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Zur Kenntnis der linearen Pentazenreihe

XIX. Die Konstitution der Biderivate des Pentazen-
dichinons-5, 7, 12, 14

Von

Guido Machek

Ans dem chemischen Institut der Universitdt in Innsbruck

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Mai 1930)

Die Bearbeitung der Korperklasse des linearen Pentazens
bewegte sich bisher im allgemeinen in zwei Richtungen: ndm-
lich in der des Studiums des Stammkohlenwasserstoffes selbst
und damit zusammenhingend der Oxydations- und Reduktions-
produkte, wie der Chinone und des hydrierten Kohlenwasser-
stoffes mit dem Endziele valenztheoretischer Erkenntnisse und
in der des Studiums der Substitutionsprodukte, das wohl in
erster Linie die strukturelle Festlegung der Substituenten zum
Ziele haben muB und erst nach FErreichung dieses fiir valenz-
theoretische Probleme herangezogen werden kann. Im fol-
genden soll lediglich von Substitutionsprodukten die Rede sein
und versucht werden, einen Uberblick iiber den derzeitigen
Stand der Frage auf Grund der bisherigen Arbeiten und neu
hinzugekommener Versuchsergebnisse zu schildern.

Die fiir das Studium von Substitutionsprodukten der
linearen Pentazenreihe bestehenden Moglichkeiten haben P hi-
lippiund Seka bereits vor acht Jahren in der 6. Mitteilung?
itber diese Korperklasse diskutiert, wobei sie darauf hinwiesen,
daB prinzipiell vier Wege offen stiinden, nimlich 1. Synthese
aus Pyromellithsdureanhydrid und substituierten Benzolen,
2. Synthese aus substituierter Pyromellithsdure und Benzol,
3. Synthese aus 2, 3-Anthrachinondikarbonsiureanhydrid und
Benzol und 4. Direkte Substitution im Pentazendichinon. In-
zwischen erschienen auch die schoénen, miihevollen Arbeiten
von H. de Diesbach und seinen Mitarbeitern? die nach
neuen Wegen hauptsichlich iiber die Kumidinsiuren als Zwi-
schenprodukte suchend, im allgemeinen einen grioferen Erfolg
nur mit Hinblick aunf die Darstellung von Meso-Monosubstitu-
tionsprodukten erzielten und damit Fortschritte in der wvon
Philippi und Seka unter 2. genannten Richtung brachten.
In diesen Arbeiten fanden unter anderem die in 6-substituier-
ten Mononitro-, Amino-, Chlor- und Oxypentazendichinone ein-

1E. Philippi und R. Se ka, Monatsh. Chem. 43, 1922, 8. 573, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss., Wien (II b) 131, 1922, S.573. 2 H. de Diesbach, Helv. Chim. Aeta VI, 1923,
S.539; VII, 1924, S.609, 614, 644; VIII, 1925, S. 516, 536; X1, 1928, S. 724, 1098.
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gehende Beschreibung. Die iibrigen von de Diesbach und
Mitarbeitern studierten Methoden, namentlich die Ringsehlie-
Bung von Kumidinsduren durch Einwirkung von Brom oder
von Phthaloylanthrachinon (also der RingschluB von auBen
her) brachten unerwiinschte Komplikationen oder fiihrten
{iberhaupt nicht zum Ziele.

Der Weg 3, nimlich iiber das 2, 3-Anthrachinondikarbon-
siureanhydrid, der erstmalig von Fairbourne?® angegeben
und von Philippiund Seka* vergeblich beschritten wurde,
war Gegenstand einer Untersuchung, die ich mit Graf® aus-
fithrte. Sie brachte uns im Gegensatz zu Fairbourne die
Erkenntnis, daB auch beim Anthrachinon-1,2-dikarbonsdure-
anhydrid die Friedel-Craftssche Reaktion nicht zu
Pentazenderivaten fiihrt, so daB dieser 3. Weg zur Erzielung
substituierter Pentazenderivate jeden Wert verlor.

Es traten also im- Verlauf der Untersuchungen immer
mehr die Wege 1 und 4, nimlich die Synthese aus Pyromellith-
siureanhydrid und substifuierten Benzolen und die direkte
Einfiihrung von Substituenten in das Dichinon in den Vorder-
grund. Ersterer war schon vor lingerer Zeit von Philippi
und Mitarbeitern beschritten worden und ist Gegénstand der
II, IV, V. und VI. Mitteilung® Als substituierte Benzole
wurden dabei vor allem Toluol, o- und p-Xylol, Anisol, Brom-
benzol und Hydrochinondimethylither in den Kreis ihrer
Untersuchungen gezogen. Auch de Diesbach hat sich dieses
Weges bhei der Darstellung von Methyl- und Halogenmethyl-
derivaten sowie eines stellungsdefinierten Tetrachlorabkémm-
lings bedient. Stets aber ergeben sich dabei, namentlich hin-
sichtlich der Ausbeuten, Schwierigkeiten. Was z. B. die Syn-.
these von S-substitnierten Methylderivaten anlangt, so schreibt
zwar Houben in seinem Werke ,,Das Anthrazen und die
Anthrachinone®, pag. 6057 daB die Ansicht Philippis, nach
der von den Biderivaten des Benzols nur p-Derivate geeignete
Ausgangsmaterialien fiir die Darstellung von Abkémmlingen
des Pentazendichinons wiren, insofern einer Korrektur be-
diirfe, als unter geeigneten Bedingungen (90—92%ige Schwefel-
siure und hohe Temperaturen, etwa 200°) auch die Ketonsiure,
die z. B. aus o-Chlortoluol erhalten wird, in ein Chinonderivat
tiberzufithren ist. Hs ist ja richtig, daf diese Kondensationen
de Diesbach teilweise gelungen sind, er gibt aber selbst
an® daB die Ausbeuten sehr schlecht (assez mauvais) waren.

3A. Fairbourne, Journ. Chem. Soc. London 119, 1921, S.1573. ¢ E. Phi-
lippi und R. Seka, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 575, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I1Ib)
131, 1922, S.575. 5 G. Machek und A. Graf, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 482, bzw.
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II D) 137, 1928, S. 482, §E.Philippi und Mitarbeiter
Monatsh. Chem. 34, 1913, S. 87; 42, 1921, S. 8; 43, 1922, S. 567, 573, bzw. Sitzb. Ak, Wiss.
Wien (IIb) 122, 1913, S.87; 130, 1921, S. 3; 131, 1992, S. 567, 573. *J.Houben, Das
Anthrazen und die Anthrachinone, Verlag Thieme, 1929. 8§ H.de Diesbach,
Helv. Chim. Acta VII, 1924, S. 648, 651.
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Was nun die direkte Einfiihrung von Substituenten an-
langt, so hat diese ja auch den Nachteil, auf den ebenfalls
Houben loc. cit. pag. 605 hinweist, daB nicht einheitliche
Produkte entstehen, deren Konstitution von vornherein un-
bestimmt ist. Die Vorversuche von Philippi und Mitarbei-
tern® ergaben aber bei der Bromierung, Nitrierung und Sul-
furierung wenigstens befriedigende Ausbeuten an Rohproduk-
ten, und die von Sekaund Schmidt?® etwas niher studierte
Nitrierung lief die Verfolgung dieses Weges hoffnungsvoll er-
scheinen, was ja auch meine Versuche'' bestitigten. Aber
noch zwei weitere Griinde sprachen fiir eine Neuaufnahme der
direkten Substitution: einmal, daB gerade die wichtigen
Amino-, Oxy- und Sulfoderivate aus begreiflichen Griinden
nach der Friedel-Craftsschen Reaktion nicht zugénglich
sind und zweitens, daB durch die Arbeit von Hernler und
Sommer? iiber das von Russig und Hartenstein?®
filschlich als Trichinon angesehene Mesodioxydichinon dar-
iiber Klarheit geschaffen wurde, daB bei der direkten Sub-
stitution die Substituenten ausschlieBlich in die seitlichen
Kerne eintreten. Das Aussehen und Verhalten von Meso-
biderivaten ist grundverschieden von den in den Seitenringen
substituierten Abkommlingen.

Alle bisherigen Arbeiten hatten eine wichtige Tatsache
ergeben: Als Grundlage fiir die Konstitutionsaufklirung kom-
men nur die Bromderivate in Betracht, u. zw. deshalb, weil
sie als einzige der bisher untersuchten Substitutionsprodukte
scharfe, definierte Schmelzpunkte besitzen, wihrend Nitro-,
Amino-, Oxy- und Sulfoderivate nur unscharf gelegene Zer-
setzungspunkte aufweisen. Uberdies lifBt sich der Zusammen-
hang mit den durch iibersichtliche Reaktionen untereinander
verkniipften Nitro-, Amino- und Oxyderivaten leicht und sicher,
wenn auch gerade nicht in sehr guter Ausbeute, iiber die
Diazoperbromide herstellen, wie ich in der XVIIL. Mitteilung
zeigen konnte .

Folgende Gedankenginge waren es, von denen ich mich
bei der nunmehr dringend gewordenen strukturellen Aufkla-
rung der schon relativ zahlreich bekannten, hauptsichlich. Bi-
derivate leiten lieB:

Die in genetischem Zusammenhang stehende Reihe: Nitro-
Amino-Diazoperbromid-Bromkorper mit den durch Verkochen

" E. Philippi und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 581, 582; £5, 1924,
S. 266. bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 131, 1922, S. 581, 582; 133, 1924, S. 266.
R, Seka und O. Schmidt, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 593, bzw. Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (IIb) 135, 1926, S.593. 1 G. Machek, Monatsh. Chem. 53 und &4 {(Weg-
scheider-Festschrift) 1929, S.659, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II'b) 138, Supp lement
1929, S. 6359. 2F Hernler und O. Sommer, Monatsh. Chem. 33 und 5¢ (Weg-
scheider-Festschrift) 1929, S.646, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, Supp lement
1929, S. 646. 8 Russig, J. prakt. Chem. 62, 1900, S. 45 ff. Hartenstein, Diss.
Jena, 1892, S. 6, 7, 8. 4 G, Machek, Monatsh., Chem. 55, 1929, S. 645, bzw. Sitzb.
Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 1929, S. 47,
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der Diazokorper gewonnenen Hydroxyderivaten fuBt auf der
Nitrierung und entstehen die einzelnen Glieder simtlich durch
Reaktionen, bei denen eine Wanderung der Substituenten aller
Voraussicht nach ausgeschlossen ist. Wenn man hier die Ana-
logie mit den Anthrachinonabkémmlinger zugrunde legt, bei
denen durch direkte Nitrierung iiberwiegend 1,5- und 1, 8-De-
rivate, aber keine g-substituierten entstehen (siche Houben
loe. cit. pag. 283), so wiren beim Pentazendichinon, nachdem
ia die Mesostellung ausgeschlossen wurde, in erster Linie 1, 8-
und 1, 11-Derivate zu erwarten.
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Von diesen miiBte das diametrale 1, 8-Produkt den hoheren
Schmelzpunkt und die geringere Loslichkeit zeigen. Tatsidch-
lich ergab die von mir durchgefiihrte Nitrierung in 97-9%iger
Ausbeute ein Gemiseh von Biderivaten, aus dem sich trotz un-
vermeidlicher Trennungsverluste 43-1% des schwer loslichen
Korpers vom Zersetzungspunkt oberhalb 400° und 45-8% des
leicht loslichen Korpers vom Zersetzungspunkt 346—350°, also
zusammen 89% der Theorie gewinnen lieBen. Die aus beiden
Produkten auf dem angegebenen Wege dargestellten Dibrom-
kérper unterscheiden sich ebenfalls deutlich in ihrer Ldslich-
keit und zeigten die Schmelzpunkte 453—455° (korr.) und 314
bis 316° (korr.).

Wenn ich diesen beiden Substanzen in der vorigen Mit-
teilung die 1,8 und 1,11-Stellung zuwies, so stiitzte ich mich
dabei lediglich auf die Analogie mit den Anthrachinonen bei
der Nitrierung. Dieser SchluBl muBte bedeutend an Sicherheit
gewinnen, wenn es gelange, auf wieder durch Analogie ge-
stiitztem, synthetischem Wege auch die entsprechenden g-Deri-
vate, namlich 2,9- und 2, 10-Abkémmling, darzustellen und als
verschieden von den a-Derivaten zu charakterisieren.

Hiezu standen wieder zwei Wege offen, nimlich einer-
seits die Synthese aus Pyromellithsiureanhydrid und Brom-
benzol, bei der Ullm ann® den Eintritt der Karboxylgruppen
in p-Stellung zum Brom im Falle des Phthalsdureanhydrids und
Brombenzols erwiesen und dessen prinzipielle Beschreitbarkeit
im Falle des Pyromellithsiureanhydrids Philippi und A us-
laender (loc. cit.) gezeigt hatten, ohne daB es ihnen damals
infolge Materialmangels gelungen wire, die Trennung der bei-
den Ketonsiuren exakt durchzufithren und die entstandenen
Pentazenkoérper niher zu charakterisieren. Anderseits stand
der Weg der direkten Bromierung offen, bei dem Philippi
und Seka bei einem orientierenden Vorversuch ebenfalls der

5 F. Ullmann, Liebigs Ann. 38, 1911, S. 337.
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Hauptsache nach zu nicht charakterisierten Biderivaten ge-
langt waren, bei denen es sich, wenn die Analogie mit dem
Anthrachinon zutrifft, bei welchem ausschlie8lich die 2, 7-Ver-
bindung gebildet wird, um B-Derivate handeln sollte.

Zusammenfassend sollten also folgende Dibromderivate
erhiltlich sein:

I. 1,8-Dibrompentazendichinon-5, 7,12, 14.

IL. 1,11 " 5.7,12,14.
IIT. 2,9- ,, -5,7,12, 14.
IV. 2,10- " -5,7,12, 14.
V. 6,13 i 5,7,12, 14.

I uwnd IT iiber die Nitro- und Aminokérper, III und IV
durch die Synthese aus Pyromellithsiureanhydrid und Brom-
benzol, V endlich aus dem Mesodioxydichinon bei Ersatz der
Hydroxyle durch Brom mittels Phosphorpentabromids ¢,

Am einfachsten gestaltete sich die Synthese des Kor-
pers V (6, 13-Dibrompentazendichinon-5, 7,12, 14), die sich glatt
beim ersten Versuch in ca. 45%iger, sicherlich steigerungs-
tihiger Ausbeute bewerkstelligen lief und zu einem Produkt
von keinem scharfen Schmelzpunkt, sondern nur Zersetzungs-
punkt um 400° fiihrte. Das Mesoprodukt unterscheidet sich
aber scharf von den anderen Isomeren, so z. B. auch durch
seine vollstindig fehlende Verkiipbarkeit. Seine Synthese stellt
einen neuerlichen Beweis fiir das Nichtexistieren der filsch-
lich als Trichinon in die Literatur gelangten Substanz dar und
erweist abermals das Vorhandensein zweier Hydroxyle in
diesem Korper.

Wesentlich schwerer erwies sich aber die Untersuchung
der B-Derivate, bei der ich ebenso wie bei der obigen durch
Herrn Hans Martin wertvolle Unterstiitzung, fand und die
selbst bei groBtem analytischem Aufwand — es wurden dabei
allein ca. 60 quantitative, mikroanalytische Brombestimmun-
gen ausgefiihrt — zwar zur einwandfreien Reindarstellung des
Korpers 111, aber noch immer nicht zur ebensolchen des Kor-
pers IV gedieh.

Zuerst wandten wir uns der Synthese aus Pyromellith-
siureanhydrid und Brombenzol zu. Hiebei ergab sich trotz viel-
seitiger Anderung der Versuchsbedingungen die Unmdglich-
keit, die beiden durch Friedel-Craftssche Kondensation
aus obigen Ausgangsmaterialen erhaltenen isomeren Dibrom-
benzoylbenzoldikarbonsduren ¢ und » derart weitgehend zu
trennen, daB durch nachfolgende Kondensation mit Schwefel-
siure die zwei isomeren Dibromkorper rein isolierbar wurden.
Wohl 148t sich die schwerer 16sliche Dikarbonsiure (Formel )
mit dem sehon von Philippi und Auslaender (loc. cit.)
angegebenen Schmelzpunkt 302° isolieren, die Analyse stimmte

# Frdl. Teerfarb.-Fabrikat. 12, 1914, S,409; D. R. P. Nr. 290.879.
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1, 5-Di-p-Brombenzoyl-2, 4-benzoldikarbonsiure.
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1, 4-Di-p-Brombenzoyl-2, 5-benzoldikarbousdure.
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aber von allem Anfang nicht gut, sondern ergab zu niederen
Bromgehalt. Weitere Reinigung durch wiederholtes Umkri-
stallisieren aus Eisessig oder Nitrobenzol fiihrte zu immer
tieferen Bromgehalten, die sich einem Werte niherten, der
entweder der Monobromverbindung oder einer Molekiilverbin-
dung von dibromierten und nicht bromierten Dikarbonsiuren
entsprach. Auch die leichter losliche Komponente (Formel @)
zeigte anndhernd den von Philippi und Auslaender
angegebenen Schmelzpunkt unscharf bei 250—260°, aber auch
sie ergab keine stimmenden Bromwerte.

Da sich die Gewinnung analysenreiner Dikarbonsiduren
nicht erzwingen lieB, so wurde die Trennung so gut als médg-
lich durchgefithrt und die beiden Fraktionen mit Schwefel-
saure kondensiert, Dabei ergab sich, daB die Kondensation
unter Anwendung von wenig Schwefelsdure (bis 20fache Menge)
bei der schwerer loslichen Fraktion iiberhaupt nicht das ge-
wiinschte Dibrompentazendichinon ergibt, sondern eine Mole-
kiilverbindung zwischen Dibromprodukt und bromfreien Di-
chinon. Wendet man aber etwa die 50fache Menge Schwefel-
sgure an, so resultiert aus beiden Fraktionen dasselbe schwer
losliche Dibrompentazendichinon, dem wir die Struktur IIT
zuschreiben.

Dall es sich im obigen Falle tatsichlich um eine Molekiil-
verbindung handelt, geht nicht nur aus der scharf stimmenden
Analyse hervor, sondern auch daraus, daf3 man durch Zusam-
menschmelzen Aquimolekularer Mengen des nach der zweiten
Methode erhaltenen analysenreinen Dibrompentazendichinons
(Korper ITII) mit Pentazendichinon selbst eine Verbindung vom
gleichen Schmelzpunkt 373° (korr.) erhilt. Die Molekiilverbin-
dung ist recht bestdndig, sie kann aus Nitrobenzol unverindert
umkristallisiert werden, ja sie 148t sich sogar im Vakuum
sublimieren. ILediglich das Xrhitzen mit Schwefelsiure be-
wirkt Spaltung, wobei dann im UberschuB von Schwefelsiure
nur das dnBerst schwer I8sliche 2,9-Dibrompentazendichinon-
3,7,12,14 zuriickbleibt und das Pentazendichinon in Lésung
geht. Durch obige Versuche glauben wir die von vornherein
unwahrscheinliche Annahme eines Monobromderivates ausge-
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schlossen zu haben. Eine Molekulargewichtsbestimmung erwies
sich leider auch nach Rast infolge der Schwerldslichkeit un-
moglich. Es bleibf aber immerhin die Tatsache zu registrieren,
daB bei der Friedel-Craftsschen Reaktion mit Brom-
benzol doch teilweise Entbromung statthat, was wir auBerdem
durch Isolierung geringer Mengen von Diphenyl erhirteten.

So war uns also durch die Synthese nur die Darstellung
des Korpers III gelungen und ich setzte meine Hoffnung auf
die direkte Bromierung, wobei ja in Analogie zum Anthra-
chinon als Hauptprodukt Koérper IV entstehen sollte. Aber
auch die direkte Bromierung ergab unvorhergesehene Schwie-
rigkeiten. Gleich von allem Anfang zeigte es sich, daB die
dabei entstehenden Produkte weitestgehend von den Versuchs-
bedingungen abhingen. Nur um weniges gednderte Tempe-
ratur- und Druckverhiltnisse beeinflussen das Reaktionsergeb-
nis ganz wesentlich. Wihrend z. B. unter den im experimen-
tellen Teil angegebenen Bedingungen bei Mengen von 0-5¢g
im allgemeinen Dibromprodukte erhalten wurden, fiihrte die
Reaktion bei nur vierfacher Menge infolge der dadurch ge-
steigerten Druckverhéltnisse schon zu Tetrabromprodukten.
Hoher bromierte Korper konnten unter diesen Bedingungen
nicht beobachtet werden. Bei den schirferen Verhiltnissen
waren neben den Tetrabromderivaten noch griin gefdrbte,
sehr leicht losliche Zerfallsprodukte sowie ein praktisch un-
loslicher, gelbbrauner Korper, der wohl ein noch hsher konden-
sierter Stoff sein diirfte, festzustellen, also Nebenreaktionen,
deren Zutagetreten bei der Dibromierung nicht so stark be-
obachtet war.

Im Dibromprodukt waren vor allem die beiden Dibrom-
korper (III und IV) zu erkennen, wiewohl keiner analysenrein
erhalten wurde. Das Rohprodukt gestattete namlich, durch
Nitrobenzol die Teilung in eine leicht und eine schwer ldsliche
Fraktion. Aus letzterer lieB sich ein Korper herausarbeiten,
der im Mikroskop deutlich die dem 2,9-Isomeren charakte-
ristischen Blittchen (neben Biischeln und Kristalldrusen) auf-
wies, schuppenformiges Aussehen hatte und sich im allerdings
unscharfen (374—380°), aber hohen Schmelzpunkt dem der
oben beschriebenen Molekiilverbindung ndherte; sein Brom-
gehalt war um ca. 5% zu tief. Die leicht 16sliche Fraktion ge-
stattete die Isolierung eines gelben Produktes, in dem moos-
polsterartige Kristalldrusen erkennbar waren, in Uberein-
stimmung mit dem auf synthetischem Wege (Weg 1) erhalte-
nen Produkt und die dem 2, 10-Isomeren eigen sein diirften.
Auch im Schmelzpunkt stimmten die auf Weg 1 und 4 er-
haltenen Produkte leidlich iiberein (ca. 300—310°, unkorr.); der
Bromgehalt war 5—6% zu tief.

Besseren Erfolg zeitigte die Isolierung reiner, definierter
Korper aus dem Tetrabromprodukt. Hier gelang es, zwei iso-
mere Tetrabromderivate, ein schwerer losliches, gelb gefiirbtes
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vom Schmelzpunkt 394-—396° und ein leichter ldsliches, rotes
vom Schmelzpunkt 318—319° rein darzustellen. Das gelbe Iso-
mere ist von einem noch schwerer Ilslichen, dunkelziegel-
roten begleitet, welch letzteres aber nicht isolierbar war. Die
Konstitution dieser Tetrabromkoérper kann nicht bestimmt an-
gegeben werden.

Vorstehende Tabelle moge einen Uberblick iber die
dargestellten bisubstituierten Derivate hinsichtlich ihrer
Eigenschaften geben:

Die SchluBfolgerung, die zur Zuweisung der einzelnen
Strukturformeln fithrte, sei nochmals schlagwortartig skizziert:

Fiir die beiden, bei der grundlegenden Dichinonsynthese
zuerst entstehenden isomeren - Dibenzoylbenzoldikarbonsduren
hat Philippi? durch Dekarboxylierung den Beweis er-
bracht, daB die hoher schmelzende und schwerer ldsliche
Siure die 1,4-Dibenzoyl-2, 5-benzoldikarbonsdure ist. In Ana-
logie dazu muB auch bei Anwendung von Brombenzol der
hoher schmelzenden Dikarbonsiure die Struktur einer 1,4-
Di-p-Brombenzoyl-2, 5-benzoldikarbonsiure zukommen:

//\\/ co \/\/COOH/\/Br

[ T I R
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Dieser Korper kann beim Ringschluf nur ein 2,9-Di-
brompentazendichinon-5, 7, 12, 14 geben. Die p-Stellung des
Broms stiitzt sich auf die Arbeit Ullmanns (loe. cit.) beim
entsprechenden Bromanthrachinon. Das 2,10-Derivat konnte
leider niecht schmelzpunkts- und analysenrein gewonnen wer-
den, es zeigt aber zweifellos tieferen Schmelzpunkt und gréfere
Loslichkeit. Die beiden tiber die Nitrokérper dargestellten Di-
bromderivate sind von dem obigen Paar einwandfrei ver-
schieden, sie miissen also die Bromatome in «-Stellung ent-
halten, was auch in Analogie zur Anthrachinonnitrierung zu
erwarten war. In Ubereinstimmung mit den §-Derivaten und
mit den a-substituierten Anthrachinonen wird dem hdéher
schmelzenden, schwerer léslichen Derivat die 1, 8- (diametrale)
Stellung, dem tiefer schmelzenden und leichter 1slichen aber
die 1,11- (gleichseitige) Stellung zugewiesen. Die Mesostellung
wurde fiir alle vier Abkémmlinge ausgeschlossen.

SchlieBlich sei zur Tabelle noch folgendes bemerkt: Die
a-Stellung wirkt stirker farbvertiefend als die S5-Stellung.
Was die Verkiipbarkeit anlangt, so kiipen sédmtliche Derivate
(auBer die in Mesostellung substituierten), was immerhin mit

17 E. Philippi, Monatsh. Chem. 32, 1911, S.634, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien
(I1b) 726, 1011, S. 634.
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Hinblick auf die von Seer®™ und Philippi und Seka?®
gemachten Beobachtunged beim a-methylierten Anthrachinon
bzw. Pentazenchinon befremden konnte, aber mit der Verkiip-
barkeit des von de Diesbach dargestellten Tetra-a-Chlor-
pentazendichinons 2 {ibereinstimmt. Immerhin zeigen die
a-Derivate unter sonst gleichen Bedingungen langsamere Ver-
kiipbarkeit gegen die p-Korper und ist die durch Luftoxyda-
tion entstehende Losung bei letzteren viel intensiver blau als
bei den a-Abkommlingen.

Schmelzpunkte und Loslichkeiten beweisen im Verein mit
den iibrigen FEigenschaften, daB zwischen Pentazen- und
Anthrazenderivaten recht weitgehende Analogien bestehen,
weleh letztere ja an der strukturellen Aufklirung der be-
schriebenen Pentazenabkémmlinge groBen Anteil hatten,

Versuche.
(Mitbearbeitet von Hans Martin.)

Darstellung des 6,13-Dibrompentazen-
dichinons-5,7,12,14.

1 g 6, 13-Dioxypentazendichinon (Pentazentrichinon *')
wird in einem 250 cm® fassenden Kolben mit eingeschliffenem
Luftkiihler in 80 ¢m® Nitrobenzol durch Erwirmen geldst und
in die so erhaltene Losung werden 8¢ Phosphorpentabromid
(Kahlbaum) im Verlaufe von 4 Stunden eingetragen, wo-
bei die Loésung stindig im Sieden erhalten wird. Die Zugabe
des fein gepulverten Pentabromids erfolgt in kleinen Por-
tionen in Zeitabschnitten von zirka 20 Minuten. Nach Ablauf
der Reaktionsdaner kann das iiberschiissige Nitrobenzol mit
Wasserdampf abgeblasen werden. Dem am Glasfilter gesam-
melten Rickstand werden die letzten Nitrobenzolreste durch
Waschen mit Benzol, Alkohol und Ather entzogen. Nun wird
mit verdiinnter Salzsiure, Wasser, verdiinnter Natronlauge
und neuerlich mit Wasser gewaschen. Nach der Vortrock-
nung mit Alkohol und Ather wird im Vakuum bei 110° ge-
trocknet. Das erhaltene, olivgriine Rohprodukt kann schon
nach einmaligem Umkristallisieren aus Nitrobenzol ziemlich
rein erhalten werden (0-6¢, d. s. 4478% der Theorie).

Die endgiiltige Reinigung fiir die Analyse erfolgt durch
noch viermaliges Umkristallisieren aus Nitrobenzol; dieser
Dibromkoérper ist gelbgriin gefiirbt wie das entsprechende Di-
oxyderivat. Im Mikroskop zu Biischeln vereinte Nadeln. Er

18 Chr. Seer, Monatsh. Chem. 33, 1912, 8. 3335, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
121, 1912, S. 535. ' E: Philippi und R. Seka, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 368,
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1922, S.568. # H. de Diesbach, Helv. Chim.
Acta VI, 1923, S.548. 2 Neuerliche, genaueste Analyse (katalytischer Mikro-C-H),
von Doz. Doktor Hernler durchgefiihrt, bestitigte einwandfrei ebenfalls die
Dioxynatur des Trichinons.
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zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern erweicht bel
370° und ist unter geringer Zersetzung bei 400° durchgeschmol-
zen (Angaben unkorr.).

Analyse:
4:765 mg Substanz gaben 9°276 mg CO,, 0728 mg H,0
4-109 mg ” »  3-104mg AgBr.

C,.H,0,Br,. Ber.: C53-24, H1:63, Br32:234.
Get.: ©53:09, H1-71, Br32-15%.

Im Normalvakuum (10 mm) kann er bei Temperaturen
bis zu 350° kaum zum Sublimieren gebracht werden, gelingt
ja schon die bei 300° durchgefiihrte Sublimation im Hoch-
vakuum (0-01—0-02 snm) nur sehr langsam unter Bildung eines
lecuchtend gelbgriinen Beschlages. Dieses Dibromisomere ist
gut loslich in heiBem Nitrobenzol (griinlichgelb), in heiBem
Anilin (gelb), schwer l8slich in heiBem Pyridin (griingelb),
kaum 16slich in Eisessig, in den iibrigen Mitteln praktisch
unléslich. Warme, konzentrierte Schwefelsiure 16st es mit
lenchtend orangeroter Farbe. Ein Verkiipungsversuch mit
alkalischem Hydrosulfit bleibt ginzlich negativ.

Darstellung des 2,9-Dibrompentazen-
dichinons-5, 7, 12, 14.

Im Beginn der Abhandlung wurde hervorgehoben, daB
bei der Synthese der S-substituierten Dibromderivate nach
Friedel-Crafts aus Pyromellithsdureanhydrid und Brom-
benzol die exakte Trennung der beiden isomeren Dibrom-
benzoylbenzoldikarbonsiuren auf Schwierigkeiten stoft; wohl
konnten im allgemeinen die bei der IV. Mitteilung von P hi-
lippi und Auslaendecr (loe. cit.) gebrachten Ergebnisse
bestidtigt werden, wohl gestattete Kisessig eine Scheidung in
eine hoher schmelzende, schwerer losliche Siure (F.P. 302°)
und in eine tiefer schmelzende, leichter losliche (F.P. 250 bis
260°), doch war diese Trennung nicht so vollstindig, als er-
wiinscht wire. Es zeigte sich ndmlich, daBl bei nachfolgender
Kondensation mit 50facher Menge an konzentrierter Schwefel-
siure aus sowohl der schwerer wie der leichter loslichen
Fraktion nur der schwerer ldsliche Dibromkérper vom F.P.
432° erhiltlich ist. Die Identitit der aus beiden Fraktionen
erhaltenen Korper ergab sich vor allem aus dem genau iiber-
einstimmenden Schmelzpunkt, neben dem gleichen Awussehen
und denselben Eigenschaften; ihr Mischsehmelzpunkt zeigte
keine Depression gegeniiber dem der Komponenten. Da so-
mit durch die Trennung der beiden isomeren Dikarbonsiuren
die Gewinnung der beiden entsprechenden Dibromkorper nicht
verbiirgt war, wurde versucht, die Isolierung letzterer aus
dem Gemisch der beiden Dikarbonsiduren zu bewerkstelligen,
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d. h. also die Trennung dieser mit Eisessig zu umgehen. Dies
fithrte zwar, wie auch schon erwidhnt, nicht zur Reindarstel-
lung des leichter loslichen Dibromderivates (2, 10-Isomere), ge-
stattete aber die bessere, ausbeutereichere Gewinnung des
2, 9-Isomeren. Auf Grund dieser Erwigungen folge hier die
hiezu am besten befundene Arbeitsmethode:

Je 10 g Pyromellithsdureanhydrid werden in je 60 ¢ frisch
destilliertem Brombenzol (K.P. 161° bei 699 mm) suspendiert
und im Wasserbad (97°C) erwidrmt; innerhalb 2% Stunden
werden in kleinen Portionen je 20 ¢ Aluminiumehlorid (K ah I-
baum, subl. kdufl.) unter oftmaligem Umschiitteln zuge-
geben, hernach noch eine halbe Stunde auf dieser Temperatur
belassen (Kiihler mit aufgesetztem Chlorkalziumrohr). Im
Verlauf der dritten Stunde erstarrt das Reaktionsgemisch zu
einem dicken Brei. Die Verwendung von noch ungebrauchtem
Brombenzol sowie Kahlbaumschem Aluminiumechlorid be-
giinstigt die Ausbeute, wie in einer griéBeren Versuchsreihe
festgestellt werden konnte. Das Reaktionsprodukt wird durch
Eis zersetzt und mit Salzsdure stark angesiuert.

Nach Vereinigung der beiden getrennt kondensierten
Chargen kann das iiberschiissige Brombenzol durch Abblasen
mit Wasserdampf weitestgehend entfernt werden; der abge-
sangte, mit Wasser griindlich gewaschene Riickstand wird
mit etwas Wasser angeriihrt und die gebildeten Dikarbon-
siuren durch Erwirmen mit 10%iger Natriumkarbonatlosung
auf etwa 50° gelost. Nach einigem Stehen wird die erkaltete,
gelbbraune Losung vom abgeschiedenen Aluminiumhydroxyd
getrennt und hernach aus ihr die Karbonsduren bei Zimmer-
temperatur durch tropfenweises ZuflieBenlassen von konzen-
trierter Salzsiure unter stindigem Umriihren gefillt; nach
dem Absaugen und Waschen wird zur Reinigung das Um-
fdllen ein zweites Mal wiederholt, wobei das Dikarbonsiure-
gemisch reinweil ausfillt. Nach neuerlichem gutem Waschen
und Trockensaugen wird vakuumgetrocknet. Das so erhaltene
Produkt hat schwach gelbliche Farbe (244, d. s. 49-2% der
Theorie auf Dibrombenzoylbenzoldikarbonsiure bezogen).

Je 12y des SHduregemisches werden mit der 50fachen
Menge konzentrierter Schwefelsdure zunichst eine Stunde im
Wasserbad und nach dem KErkalten noch eine Stunde bei 150°
im Olbad kondensiert, wobei gegen Ende der Kondensation be-
reits Abscheidung einsetzt. Aus den vereinigten Kondensaten
fallt ein hellgelber Korper aus, dessen Gewicht nach dem
Waschen (Hisessig, Wasser) und Vakuumtrocknen 5 g betragt.
Er wurde zur Entfernung von nicht- und halbkondensierten
Produkten mit 5%iger warmer Sodalésung digeriert, mit
Wasser, Salzsdure und neuerlich mit Wasser bis zum Ver-
schwinden der Chlorreaktion gewaschen. Das trockene Produkt
wird aus siedendem Nitrobenzol umkristallisiert, nach lin-
gerem Stehen abgesaugt und nach dem Wasehen (Benzol,
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Alkohol, Ather) im Vakuum getrocknet. 4 g schuppenférmiger
silberbronzefarbener, fast analysenreiner Korper, d. s. 17-88%
der Theorie an Dibrompentazendichinon. Sein Schmelzpunkt
betrug 429° C.

Zur endgiiltigen Reinigung wird der Ké6rper im Vakuum
(9 mm) bei 340—350° sublimiert (Sublimationsbeginn bei 290
bis 300°), wobei sich ein in diinner Schicht fast weifler, in
dicker Schicht hellgelber Beschlag bildet. Das Sublimations-
produkt wird nunmehr noch aus heiflem Nitrobenzol zweimal
umkristallisiert (im Mikroskop Blattchen ficherartiger An-
ordnung). Der nunmehr analysenreine hellgelbe Korper
schmilzt in geschlossener Kapillare bei 432° (korr.).

Analyse:
L. ... 5:259 mg Substanz gaben 10-251 mg CO,, 0721 mg H,0
3741 mg " - 2-825 mg AgBr.
w. . ..., 4-518 mg v " 8-862 myg CO,, 0-742mg H,O
3-891 mg " " 2+941 mg AgBr.
C,.H,0,Br,. ‘Ber.: C53-24, H1-63, Br32:23%.
Get.: C53-16, H1-43, Br32-14% . . . . . . L
C53-49, H1-84, Br32-17% . . . . . . 1L

Dieser 2, 9-Dibromkorper ist schwer in heifem Nitro-
benzol (hellgelbgriin), noch schwerer in heifem Anilin (rot-
braun) loslich; alle iibrigen Ldésungsmittel kénnen ihn nicht
16sen. Von all den beschriebenen Bromkérpern ist er das Iso-
mere mit der geringsten Léslichkeit. Selbst von heifler kon-
zentrierter Sehwefelsiure wird er in keinerlei Weise ange-
griffen, wihrend die Schwefelsiure dabei nur gelblich an-
gefidrbt wird.

Der Mischschmelzpunkt zwischen ihm und dem 1, 8-Di-
bromisomeren ergibt eine Depression von 28° gegeniiber dem
der tiefer schmelzenden Komponenten. Mit alkalischem Hydro-
sulfit gibt er eine dunkelrotviolette Losung, die alsbald blau
werdend bei Luftoxydation von Blau iiber Griin, Blaugriin
wieder nach Blau umschligt, unter Abscheidung des blauen
Alkalisalzes.

Der Gewinnung dieses 2,9-Dibromderivates sei noch die
Isolierung seiner in Frage stehenden Molekiilverbindung mit
dem Pentazendichinon angeschlossen:

Das durch Friedel-Craftssche Kondensation er-
haltene Dibrombenzoylbenzoldikarbonsduregemisch wurde in
der 20fachen Menge siedenden Eisessigs (D = 1.049) gelost und
das auskristallisierte Produkt noch zweimal aus HEisessig um-
kristallisiert. Schon dieses durch scharfen Schmelzpunkt (302°
unkorr.) charakterisierte Produkt, das im Mikroskop einheit-
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liche Stibchen erkennen lieB, entsprach auf Grund der Ana-
lyse einem #quimolekularen Gemisch der schwerer léslichen
dibromierten sowie nichtbromierten Benzoylbenzoldikarbon-
siure (bzw. einer bereits jetzt schon vorliegenden Molekiil-
verbindung zwischen beiden). Trotz folgendem dreimaligem
Umkristallisieren aus Nitrobenzol #nderten sich der analy-
tische Befund sowie der Schmelzpunkt nicht.

Analyse:
4-990 mg Substanz gaben 10664 mg CO,. 1:256 mg H,0
4 .528 myg ”” " 1 '876 myg AgBr.

C,.H,,0,Br,. Ber. C49-67, H2'27, Br30-099.
C,.H,;0,Br bzw. C,H,,0,,Br,. Ber. C58'27, H2-89, Br17-649.
Gef. 058-28, H2-82, Bri7-63%.

Der Kérper wurde mit der 20fachen Menge konzentrierter
Schwefelsdure am Olbad bei 150° unter den iiblichen Vorsichts-
maBregeln eine Stunde lang kondensiert. Das nach mehrstiin-
digem Stehen abgeschiedene Kondensationsprodukt wurde
nach seinem Wasehen, Digerieren mit 5%iger Sodaldsung,
neunerlichem Waschen und Vakuumtrocknen zweimal aus der
zehnfachen Menge Nitrobenzol umkristallisiert, Der erhaltene
graugelbe Korper wurde jetzt der Sublimation im Vakuum
unterworfen (9mm, 300°, Beginn der Sublimation bei 250 bis
260°). Das Sublimat ist in diinner Schicht weiigelb, in dicker
gelb gefdrbt. Nach neuerlichem zweimaligem Umkristalli-
sieren aus Nitrobenzol besitzt der Korper reingelbe Farbe
(imm Mikroskop unregelméfBig angeordnete, zu distelférmigen
Gebilden vereinigte SpieBe von durchaus einheitlichem Aus-
sehen). Er erweicht bei 360° und schmilzt bei 373° (korr., ge-
schlossene Kapillare).

Analyse:
4+860 mg Substanz gaben 11-256 mg CO,, 0-915mg H,0
4447 myg . " 2004 mg AgBr.

C,.H,0,Br,. Ber. C53-24, H1-63, Br32-234.
C,,H,0,Br bzw. C,H,,0,Br,. Ber. C63-31, H2:16, Br19-184.
Gef. C63-15, H2-11, Br19-189.

Zwecks Aufspaltung des Korpers in seine Komponenten
wurde er aufeinanderfolgend zweimal mit der 50fachen Menge
konzentrierter Schwefelsdure bei 150° 10 Minuten lang am Ol-
bad erhitzt, das hernach abgeschiedene, gewaschene und ge-
trocknete Produkt aus Nitrobenzol umkristallisiert. Hs wurde
ein silberbronzefarbener schuppenférmiger Koérper erhalten,
dessen Schmelzpunkt (428° korr.) gut dem des nicht sublimier-
ten 2, 9-Dibrompentazendichinons entspricht.

- Monatshefte fiir Chemie, Band 56 9
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Versuche zur Darstellung des 2, 10-Dibrompentazen-
dichinons-5, 7, 12, 14.

I. Nach Friedel-Crafts aus Pyromellithsdure-
anhydrid und Brombenzol.

Anfangs wurde alle Miithe darauf verwendet, diesen Di-
bromkorper durch Kondensation der Ileichter loslichen Di-
brombenzoylbenzoldikarbonsdure (Formel ¢) zu gewinnen, zu
welchem Zwecke die Isolierung letzterer wiinschenswert er-
schien. Das durch die Friedel-Craftssche Reaktion er-
haltene Dikarbonsiduregemisch wurde deshalb in verschiede-
nen Versuchen in der durchschnittlich 20—30fachen Menge
Eisessig gelost und die Filtrate nach Abscheidung des schwe-
rer loslichen Produktes zum Ausfallen des leichter ldslichen
Korpers gebracht. Wurde die Ausfillung durch heiBles oder
kaltes Wasser bewerkstelligt, so konnte eine teilweise Ver-
harzung nicht vermieden werden. Deshalb wurden die Filtrate
weitgehend eingeengt, iiber Natronkalk getrocknet und das
Ausfallen durch Reiben mit einem Glasstab gefordert. Alle
erhaltenen, durch Umkristallisieren gereinigten Produkte (F'. P.
zw. 250 u. 260°) zeigten aber stets zu niederen Bromgehalt. Thre
Kondensation mit iiberschiissiger (50facher) konzentrierter
Schwefelsdure ergab, wie schon erwihnt, nur das 2, 9-Isomere,
mit weniger (20facher) Menge aber Produkte mit zu tiefem
Bromgehalt. _

Dann wurde auf die Isolierung der leicht l6slichen Di-
karbonsiure verzichtet und die Kondensationsfliissigkeit, aus
der sich, wie bei der Darstellung des 2,9-Dibrompentazen-
dichinons ndher beschrieben, letzteres abgeschieden hat und
in der das leichter losliche Isomere vermutet werden konnte,
in viel Wasser ausgegossen, die Fdallung durch wiederholtes
Dekantieren mit Wasser gewaschen, mit Sodaldsung erwarmt
und wieder mit Wasser dekantiert; das Produkt wurde so
aschenfrei erhalten. Eine mehrstiindige Extraktion mit Ben-
zol lieferte nach dem Umkristallisieren des Extraktionsgutes
und folgendem Hochvakuumsublimieren ein gelbes Produkt,
das neben dem gesuchten Dibromkorper noch nichtbromiertes
Pentazendichinon enthilt; aueh die Verarbeitung der nitro-
benzolischen Mutterlauge ergab einen Korper, der trotz Subli-
mation und Umkristallisieren beide enthielt. Im Mikroskop
waren neben den Dichinonkristallen moospolsterartige Kri-
stalldrusen zu erkennen; es zeigte einen unscharfen Schmelz-
punkt um 300—310° (unkorr.). Um sicher zu gehen, wurde auch
der Extraktionsriickstand mit dem Ziel der Gewinnung des
2,10-Dibromderivates untersucht, er wurde aus Nitrobenzol
umkristallisiert und der durch Abblasen des Nitrobenzols er-
haltene Korper hochvakuumsublimiert, wobei derselbe gelbe
Korper mit dem unscharfen Schmelzpunkt 310—315° (unkorr.)
erhalten wurde, dessen Anpalyse auch zu tiefen Bromgehalt ergab.
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II. Durch die direkte Bromierung des Penta-
zendichinons,.

Die direkte Bromierung wurde im Bombenrohr durch
Einschmelzen von Dichinon mit Brom und einer Spur Jod
durchgefithrt. Weil bei der Anwendung der berechneten Brom-
menge trotz zehnstiindigem Krhitzen auf 300° kein Eingriff
beobachtet werden konnte (das Reaktionsprodukt erwies sich
nach seiner Reinigung als unverindertes Dichinon), wurden
die Versuche bei neunfach molarem Bromiiberschufl durch-
gefiihrt. In deren Verlauf zeigte sich das Reaktionsergebnis
als in grofem MaBe von Temperatur und besonders Druck
abhingig. Deshalb wurde der SchieBofen einerseits zur ge-
nauneren Temperaturkontrolle mit einem Luftthermoregulator
versehen, verschalt und die Temperatur iiberdies immer an
der Stelle gemessen, an der das gut durchmengte Reaktions-
gemisch zu liegen kommt, anderseits stets moglichst gleich
lange, mit derselben Substanzmenge beschickte Bombenrshren
verwendet. Trotz dieser weitestgehenden VorsichtmaBregeln
konnten nur ungefihr iibereinstimmende Ergebnisse erzielt
werden, weil die absolute Gleichheit der Reaktionsbedingun-
gen praktisch kaum einzuhalten ist. Als geeignete Darstel-
lungsmethode kann die direkte Bromierung im Bombenrohr
somit nicht empfohlen werden, weil der zu beobachtende Reak-
tionsverlauf ein zu vielseitiger ist. Vielleicht konnten nach
Feststellung der erforderlichen Reaktionsbedingungen bei An-
wendung nur der berechneten Brommenge bessere Ergebnisse
erzwungen werden, da doch festzustehen scheint, daf die beiden
ersten Bromatome wie beim Anthrachinon ausschlieflich in
die B-Stellung treten. :

Dureh Versuche wurden zuniichst bei Anwendung von
0-5¢g Dichinon jene Temperatur und jene Reaktionszeit er-
mittelt, die zur Gewinnung eines rohen Dibromproduktes notig
sind; dazu erwies sich folgende Vorschrift am geeignetsten:

0-5 g Dichinon wurden mit 1-5 ¢m® Brom und einer Spur
Jod im zirka 45c¢m langen Bombenrohr eingeschmolzen und
bei 327—328° 14 Stunden im SchieBofen erhitzt. Beim Offnen
zeigte die Bombe nur geringen Druck. Vom mit Wasser her-
ausgespiilten Reaktionsprodukt wurde das iiberschiissige Brom
durch Erhitzen verjagt, der Korper dann mit Alkali und
Wasser gewaschen und getrocknet. Das Ergebnis mehrerer
derartiger Versuche ward vereinigt und so ein gelbbraunes
Rohprodukt mit 30-7% Brom erhalten (statt 82.23% der Theo-
rie). Es gelangte nun in der eben nétigen Menge Nitrobenzol
zur Losung, aus der ungefihr zur Hilfte des Gewichtes ein
lehmfarbener, schwer loslicher Korper ausfiel. Durch neuer-
liches Umkristallisieren, Hochvakuumsublimieren bei 270° mit
folgendem nochmaligem Umkristallisieren wurde ein hell-
gelber schuppenfsrmiger Korper erhalten, der im Mikroskop

9k
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unter anderem die dem 2,9-Isomeren zugehorigen Bliattehen
zeigte und unscharf bei 374—380° (korr.) schmolz. Seine Ana-
lyse ergab 26-9% Brom.

Die den zweiten, leichter 18slichen Anteil des rohen Di-
bromids enthaltende, nitrobenzolische Mutterlauge wurde zur
Entfernung des Losungsmittels der Wasserdampfdestillation
unterworfen und das abgeschiedene Produkt nach dem Wa-
schen und Trocknen zweimalig aus Nitrobenzol umkristalli-
siert; der schlieflich erhaltene, ockergelbe Korper nun mit
Benzol extrahiert, die benzolische Lésung, aus der bereits Aus-
scheidung eingesetzt hat, mit Alkohol versetzt, wodurch der
Korper ausgefillt wurde (in Losung verbleibt ein hellgriiner,
sehr leicht 16slicher, nicht ndher untersuchter Xorper). Wieder
folgte mehrmaliges Umkristallisieren aus Nitrobenzol, schlief3-
lich Hochvakuumsublimieren bei 240—250°. Das Ergebnis war
ein gelber Korper, der unscharf bei 300° (unkorr.) sechmolz und
im Mikroskop der Hauptsache nach moospolsterartige Kristall-
drusen aufwies. Sein Bromgehalt war 26:58%. Dieses, wie das
nach Weg I erhaltene Produkt erwies sich leicht und restlos
verkiipbar.

Darstellung von zwei isomeren Tetrabrom-
pentazendichinonen.

Bereits am Beginn der Versuchsbeschreibung der direk-
ten Bromierung wurde hervorgehoben, daB vor allem der
Druck diese Reaktion auffillig stark beeinfluBt. So ergab der
Versuch, der bei Anwendung von 0-5 ¢ Dichinon zu einem Bi-
bromprodukt fithrte, unter sonst gleichen Verhiltnissen bei
2 g Dichinon schon ein Tetrabromprodukt. Die Darstellung der
beiden Tetrabromkorper ist somit eigentlich unbeabsichtigt
golungen.

2 g Pentazendichinon wurden mit wenig Jod und 6 em®
Brom unter denselben Bedingungen wie oben angefiihrt, zur
Reaktion gebracht. Hier zeigte die Bombe beim Offnen starken
Druck. Das analytische Ergebnis des gewaschenen und ge-
trockneten griinbraunen Korpers war 47-93% Brom (gegen
48-90% fiir einen Tetrabromkésrper). Er wurde in Nitrobenzol
bei Siedehitze weitgehend gelost und die dunkelolivgriine
Losung durch Absaugen am heiflen Sandbad von einer ge-
ringen Menge eines metallisch glinzenden, schwarzgriinen
Riickstandes befreit. (Aus diesem Riickstand konnte im Hoch-
vakuum beil 350—360° allerdings nur sehr schwer ein gelb-
brauner, praktisech unloslicher Korper absublimiert werden,
der in der Schmelzpunktskapillare erst ober 440° dunkelt und
wegsublimiert, ohne bis 460° zu schmelzen.) Aus der dunkel-
olivgriinen Ldsung kristallisierte ein schwer losliches Pro-
dukt (4) aus, wihrend ein leicht l6sliches (B) enthalten blieb.
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Produkt 4 (enthilt den schwer loslichen, gelben Tetra-
bromkorper 4 neben dem nicht isolierten dunkel-
ziegelroten):

Dieses Produkt ergab nach mehrmaligem Umkristallieren
einen olivgriinen Korper. Seine bei 320° ansgefithrte Hoch-
vakuumsublimation lieferte ein hellziegelrotes Produkt. Es
wurde aus Nitrobenzol umkristallisiert und heif bei 100 bis
150° abgesaugt. Am Filter verbleibt ein ziegelroter Korper,
der nach neuerlichem Umkristallisieren aus Nitrobenzol und
siedend heiBem Absaugen eine ganz geringe Menge #duBerst
schwer lgslichen, gelbbraunen Produktes zuriickliBt. (Letzte-
res diirfte mit dem vorhin erwihnten gelbbraunen, hoch-
kondensierten Produkt identisch sein.) Der ziegelrote Korper
erweist sich im Mikroskop noch immer nicht einheitlich; er
besteht neben roten Rhomben aus Ilangen, gelben SpieBen.
Beides sind, wie die Analyse erwies, Tetrabromkérper, doch
konnte der dunkelziegelrote vom gleich zu besprechenden gel-
ben infolge Substanzmangels nicht géinzlich getrennt werden,
wiewohl er etwas schwerer ldslich ist als jener. Dieses Iso-
merengemisch erweicht bei 380° und ist erst bei 420—425° (un-
korr.) durchgeschmolzen.

Der gelbe Tetrabromkérper 4 kristallisiert aus der bei
100—150° abgesaugten, nitrobenzolischen Lisung aus und kann
durch nochmaliges Umkristallisieren als seidigglinzender
Korper (im Mikroskop lange, gelbe SpieBe) vom Schmelzpunkt
394—396° (korr.) analysenrein erhalten werden.

Analyse:
4:492 mg Substanz gaben 6-592 mg CO,, 0-300 mg H,0
3-892 myg » »  4-4553mg AgBr.

C,,H,0,Br,. Ber.: C40-38, H0-93, Br48:904.
Gef.: C40°02, HO0-75, Br48-714.

In Nitrobenzol (orange), Anilin (rotbraun) léslich, in
Pyridin (hellgriin) schwer loslich; warme, konzentrierte
Schwefelsdure wird nur gelb angefirbt. Bei der Verkiipung
zeigt er dieselben Farbeniiberginge wie der 2, 9-Dibromkérper.

Produkt B (enthilt vorwiegend den Tetrabromkérper B):

Diese leichter losliche, in der dunkelolivgriinen, nitro-
benzolischen Losung verbleibende Fraktion kann nach dem
Abblasen des Nitrobenzols als griinlich gefirbtes Produkt er-
halten werden. Viermaliges Umkristallisieren aus moglichst
wenig Nitrobenzol trennt hievon ein griines Zerfallsprodukt
ab, das sich in diesem Losungsmittel unter rein griiner Farbe
18st. Der nunmehr erhaltene braune Kérper (in Nitrobenzol
mit brauner Farbe loslich) wird bei 300° hochvakuumsubli-
miert und liefert dabei einen roten glitzernden Beschlag. Er
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kristallisiert aus Nitrobenzol in kleinen, kugeligen Kristall-
drusen aus. Dieser Tetrabromkorper B schmilzt in geschlos-
sener Kapillare bei 318—319° (korr.).

Analyse:
4:586 mg Substanz gaben 6758 mg CO,, 0-274 mg H,0
4-133 mg " » 4750 mg AgBr.

C,,H,0,Br,. Ber.: C40-38, HO0"93, Br48-90¢.
Gef.: C40°19, H0-67, Br48-914.

Er ist sehr leicht loslich in heilem Nitrobenzol (rot-
orange) und heiBem Anilin (rotbraun), etwas schwerer in Py-
ridin (flaschengriin); konzentrierte, warme Schwefelsiure wird
orange angefirbt. Beide Tetrabromkorper (4 und B) sind also
deutlich voneinander verschieden; zudem kommt noch, daf
das rote Isomere (Korper B) auffilligerweise nicht verkiipbar
ist, wihrend sich das gelbe (Korper A) wie erwidhnt wver-
kiipen liBt.

Es sei mir nur noch gestattet, Herrn Prof, Dr. Ernst
Philippi fiir die jederzeit und in jeder Hinsicht bewiesene
Forderung dieser Arbeiten auch hier meinen aufrichtigsten
Dank auszusprechen.



