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In  der vorhergehenden Mitteilung 1 konnten wit zeigen, dab der 
Verlauf der Zinkstaubdestillation des Benzanthrons yon der Reaktions- 
temperatur abh~Lngig ist. Bei tieferen Temperaturen (unter 400 ~ ent- 
stehen als H~uptprodukte Benz~nthren und Dihydrobenzanthren, bei 
h6heren (etwa 600 ~ nur Benzanthren. Als Nebenprodukte bilden sieh 
farbige Kohlenwasserstoffe, deren Isolierung und R eindarstellung sehr 
miihsam ist. In  der I. Mittlg. besehrieben wir schon die eines gelben 
Kohlenwasserstoffes (Sehmp. 348 ~ korr.), dem wit die Strukturformel I 
zuordneten, auSerdem ein roles Produkt, das den Analysen nach ebenIul!s 
nur aias Kohlenstoff und Wasserstoff besteht, alas wir abet nicht rein 
erhMten konnten. 

Did weitere Untersuehung dieses roten Produktes hat nun ergeben, 
dal~ es ' ein Gemisch yon Kohlenwasserstoffen ist. Dutch miihsCme 
fraktionierte Sublimation ist es uns gelungen, es in zwei Teile zu zer- 
legen: einen aus Xylol in gelben Nadeln kristallisierenden Kohlenwasser- 
stoff raft dem Sehmp. 407 bis 408 ~ (unkorr.) und einen aus Chinolin 
oder Nitrobenzol in metalliseh glgnzenden, tier dunkelroten Plgttehen 
anfallenden mit dem Sehmp. etwa 416 bis 418 ~ (ab 370 ~ Dunkelfgrbung). 

Der neue gelbe KoMenwasserstoff ist mit dem frtiher besehriebenen t 

1 Mh. Chem. 81, 878 (1950); Seite 879, Zeile 12 yon oben, solI es start 
,,liehtempfindliehes Benza.nthren (II)" riehtig ,,luftempfindiiehes Benz~n- 
~hren (II)" heigen. 
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nicht identisch. Er schmilzt wesentlich hSher, ist in reinem Zustand 
goldgelb gef~rbt, 15st sich zum Untersehied yon dem tiefer schme]zenden 
in heil~er konz. Schwefels/~ure nicht mit blauer, sondern zun/~ehst m i t  
rStliehgelber Farbe, die fiber violettbraun und braunrot in ein schmutziges 
violett fibergeht. Auch die LSsungen in Xylol unterseheiden sicll 
charakteristisch: der tiefer schmelzende Kohlenwasserstoff 15st sich 
mit hellgelber Farbe und starker blaugrfiner Fluoreszenz, der neue, 
h5her schmelzende mit schwachgelber Farbe und schwachgrfinlicher 
Fluoreszenz. Aus der erkalteten XylollSsung f~llt die letztgenannte 
Verbindung fast quantitativ wieder in gelben Nadeln aus, hingegen 
bleibt die erstgenannte in LSsung. 

Den Analysen naeh entsprieht die neue Verbindung der Formel 
C3aIt16. Offenbar liegt ein Dibenz-meso-naphtho-dianthren II  oder t I I  
v o r .  

Die dunkelrot gefiirbten Kristalle 15sen sich in warmer konz. Schwefel- 
s~ure mit blauer Farbe, die bei einigem Stehen in grfin umsehl~gt. Durch 
Oxydation in schwefelsaurer LSsung mit Wasserstoffsuperoxyd entsteht 
ein blauer Farbstoff, der sich in konz. Schwefels~ure mit viotetter Farbe 
]Sst, mit rotvioletter Farbe und roter Fluoreszenz kfipt; seine LSsung 
in Nitrobenzol ist violettstiehig blau mit roter Fluoreszenz. Diese Befunde 
deuten darauf hin, da6 der Farbstoff mit Violanthron, dem etwas 
Isolanthron beigemengt ist, identiseh ist. Demnach diirfte der dunkel- 
rote Kohlenwasserstoff ein mit Isoviolanthren (V) verunreinigtes 
Violanthren (IV) sein 2. Auch die Ergebnisse der Elementaranalyse 
best~tigen diese Auffassung. 

Der dunkelrote Kohlenwasserstoff 15st sich in Nitrobenzol mit goid- 
gelber Farbe. Bei l~ngerem Stehen im Sonnenlicht wird die LSsung 
"~hnlieh wie die yon Violanthren und Isoviolanthren ver~ndert, sie fi~rbt 
sich blau und nimmt starke rote Fluoreszenz an. Offenbar finder eine 
Oxydation zu violanthronartigen Farbstoffen statt. Wir werden diese 
Liehtreaktion noch n/ther untersuehen. 

Zusammenfassend 1/~13t sieh demnach sagen, d~l~ bei der Zinkstaub- 
destillation des Benzanthrons mindestens seehs Kohlenwasserstoffe 
entstehen: Hauptprodukte sind Benzanthren und Dihydrobenzanthren, 
als Nebenprodukte bilden sich aber auch die Kohlenwasserstoffe I, I I  
(oder III), IV und V. 

Wie sehon seit vielen Jahren, muf~ten wir such bei den Versuehen 
dieser Mittlg. mit sehr kleinen Substanzmengen arbeiten. Zur Isolierung 
und Reindarstellung der in sehr geringer ?r sich bildenden farbigen 
Kohlenwasserstoffe sind aber besondere methodisehe oder apparative 
Hilfsmittel nicht nStig; sie gelingen bei sauberem, sorgf~ltigem Arbeiten 

R. Scholl und K.  Meyer, Ber. dtsch, chem. Ges. 67, 1229 (1934). 
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mi t  den fiblichen, entsprechend dimensionier ten Gergten  des pr / ipara t iven  

Chemikers.  
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Experimentet ler  Tell. 

I s o i i e r u n g  d e r  K o h i e n w a s s e r s t o f f e  I ,  I I  ( o d e r  I I I )  u n d  IV  

m i t  V. 

Die Zinkstaubdesvillation des Benzanthrons (5 g mit  50g  Zinkstaub) 
wurde in tier in der vorhergehenden Mittlg. ~ besehriebenen Art  durchgefiihrt. 
Eine Ab/inderung wurde nut  insoferne vorgenommen, als die Benzanthron- 
Zinkstaubgemischschicht nut  so hoch erhitz~ wurde, dab vorwiegend nur 
das Benzantren und Dihydrobenzanthren und noeh nicht reduziertes Benz- 
anthron abdestillieren, die hSher siedenden Anteile jedoeh zum Grol3teil 
in der Zinkstaubsehieht verbleiben. Durch diese Mal3nahme wird eine Zer- 
setzung letzterer vermieden. Die Aufarbeitung des vorwiegend Benzanthren 
enthaltenden Destillates wird, wie in der I. Mittlg. 1 beschrieben, dureh- 
gefiihrt. Man entfernt dann aus dem Destillationsrohr zun~chst rnit sie- 
dendem Alkohol die niederen Anteite und koch~ mi t  Benzol die h6her siedenden 
roten Destillate weitgehend heraus. Die naeh dieser Behandlung noeh im 
gohr  verbleibenden dunkelroten Reste werden mit  dem rStlieh gefarbten 
Zinkstaub vereinigt. 

Aus der LSsung in Benzol ldil3t sich, wie friiher beschrieben, dutch Ein- 
engen Kohlenwasserstoff I isolieren. 

Der Zinkstaub wird nun ira Vak. der Wasserstrahlpumpe im COs-Strom 
erhitzt. Bei etwa 300 ~ erh~ilt man zunachst ein gelb bis sehlieNich rot ge- 
f~irbtes wolliges Sublimat, das fiberwiegend aus Kohlenwasserstoff I besteht. 
Uber 340 ~ setzen sich znniichst rote Nadeln und dann ein tiefdunkelrotes, 
sehwer fltichtiges Destillat ab. Diese beiden letzten Sehichten werden arts 
dem Rohr mit  dem Spatet herausgekratzt und mit  Benzol kurze Zeit extrahiert.  
Die so erhaltene LSsung enthalt  wieder den Kohlenwasserstoff I, dessert 
Gesamtausbeute etwa 0,4 g betr~gt. 

Der in Benzol niehL gel6ste Anteil wird nun neuerdings im Vak. der 
Wasserstrahlpumpe im CO~-Strom vorsiehtig mehrfach fraktioniert sublimiert. 
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:~Ian erh/~lt auf diesem Wege nebeneinander granatrote P1/ittehen und sehwer 
fliiehtige gelbe Nadeln, die man mOgliebst getrennt aus dem Rohr heraus- 
kratzt. 

Dutch Umkristallisieren der roten Pl~ttchen aus Nitrobenzol oder besser 
Chinolin erh~lt man den Kohlenwasserstoff rain in Form kupfriggl~nzender, 
tiefdu~_kelroter Plgttehen mit  den Eigenschaften des Violanthrens. Sehmp. 
etwa 416 bis 418~ Ausbeute etwa 2 rag. 

Der Kohlenwasserstoff 16st sich in Chinolin gelbrot mit  leuchtend gr/iner 
Fluoreszenz, in Nitrobenzol goldgelb mit  sehr sehwacher roter Fluoreszenz. 
Die LTsung in Nitrobenzol n immt nach kktrzem Stehen im Lieht st~rk rote 
Fluoreszenz an und f/irbt sich nach l~ngerem Stehen im Sonnenlieht blau 
mit  leuehtend toter Fluoreszenz. Schwach erwg~rmte konz. Sehwefels~ure 
10st mi t  blauer Farhe, naeh einigem Stehen bzw. naeh weiterem Erhitzen 
wird die LSsung grtin. 

C34Hls. Ber. C 95,75, H 4,25. Gel. C 95,00, H 4,36. 

Der etwas zu tiefe O-Wert ist darauf zuriiekzufiihren, dab eine aus Nitro- 
benzol umkristallisierte Substanz zur Verwendung gelangte, die offenbar 
sehon geringe Mengen oxydierter Anteile enthielt. 

Die gelben Nadeln wurden zur Reinigung mehrfaeh aus siedendem Xylol 
umkristallisiert. Gli~nzende, goldgelbe N~delehen. Sehmp. 407 bis 408 ~ 
(unkorr.). Ausbeute etwa 3 rag. 

Die Verbindung ist in siedendem Xylol mit  sehwaeh gelber Farbe und 
sehwaeher griiner Fluoreszenz 16slieh, leieht tSslieh in siedendem Nitrobenzol 
und siedendem Chinolin. 

Ca4I-I16. Ber. C 96,20, H 3,80. Gef. C 96,14, H 3,91. 

0 x y d a t i o n  d e s  r o t e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f g e m i s e h e s  1. 

0,07 g des in der vorhergehenden Mittlg. beschriebenen roten Kohlen- 
wasserstoffgemisehes mit  dem unscharfen Sehmp. 293 his 294 ~ ~vurden in 
konz. Sehwefels/~ure in der W/~rme gelSst und unter Ktihlung und Rtihren 
eine l~oige WasserstoffsuperoxydlSsung tropfenweise so lange zugesetzt, 
bis sich die Parbe der LSsung nicht mehr  vergndert. Dann f~llt man mit  
Wasser, kocht den gut gewaschenen Niederschlag mehrmals mit  verd. NaOH 
aus, um die zu laugelSslichen Produkten oxydierten ge]ben Kohlenwasser- 
stoffe zu entfernen. Der unlTsliche Tail wurde mi t  3%iger NaOH mit  20~o 
Alkoholzusatz verki ipt  und die violette, rot fluoreszierende K/ipe filtriert. 
Der dttreh Einbtasen yon Luft abgeschiedene Farbstoff wurde aus seiner 
LSsung in Nitrobenzol mit  Petrol~ther gef~llt und aus Chinolin umgelSst. 
Dunkelviolettes Pulver, Ausbeute etwa 2 rag. 

Der Farbstoff 15st sieh in konz. Schwefels~ure violett, w/~hrend sieh 
Violanthron rotviolett  und Isoviolanthron rein blau 16sen, in Nitrobenzol 
violettblau mit  starker roter Fluoreszenz, w~hrend Violanthron rein blau 
mit  roter Fhloreszenz, Isoviolanthron rotviolett  mit  gelbroter Fluoreszenz 
15slieh ist. Die Kiipe ist sehwach blaustichig rotviolett  mit  toter l~luoreszenz, 
die yon Violanthron rotviolett  mit  roter Fluoreszenz, die yon Isoviolanthron 
kornblumenblau mit  sehwaeh roter Fluoreszenz. Der Farbstoff zieht gut 
auf Baumwolle, die Ausf~rbung ist violettblau. 

a Analog verh/ilt sieh Violanthren. Infolge der Dunkelf/~rbung ab 370 ~ 
ist der Sehmp. sehwer zu beobaehten. 


