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~raz. 

(Eingelangt am 18. Dez. 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 11. Jan. 1951.) 

In der LX. Mitteilung 1 fiber Perylen und seine Deriv~te g~ben wir einen 
kurzen Bericht fiber unsere weiteren Untersuchungen des yon B. Schiedt 2 
aus Chrysen (I) mit wasserfreiem Aluminiumchlorid in Benzol dargestellten 
Kohlenwasserstoffs. Die Ergebnisse dieser Arbeiten erbringen den Beweis, 
d~13 die Annahme Schiedts, sein Kohlenwasserstoff sei ein Dinalohtho- 
perylen IIa ,  nicht zutrifft. Bei der Umsetzung yon Chrysen in Benzol mit 
wasserfreiem Aluminiumehlorid bildet sieh vielmehr unter Kondensation 
der beiden Ausgangsstoffe ein Dibenzpyren. Zu dieser Auffassung ffihrte 
uns das Ergebnis der Versuehe, die wit in dieser Mitteilung eingehend be- 
sehreiben. 

Die Elementaranalyse des Kohlenwasserstoffs lieferte Werte, die mit 
den yon Schied~ erhaltenen tibereinstimmen und die der Formel C~.4ttI~ 
entspreche n. Die yon ihm nach der Methode yon Rast erhaltenen Mole- 
kulargewiehte veranlagten Schiedt, dem Kohlenwasserstoff die ]Pormel 
C~6I-I20 zuzusehreiben, die sich in den Ctt-Werten kaum yon der yon tins 
aufgestellten unterseheidet. Da die Bildung einer Verbindung dieser 
Summenformel aus Chrysen durchaus mSglieh ist, fanden wir zun~ehst 
keinen Anlag, an ihrer Richtigkeit zu zweifeln. Erst beim eingehenderen 
Studium deI Abbauprodukte ergaben sieh Unstimmigkeiten, die uns ve~r- 
~nlaBten, das Molekulargewieht des vermeintliehen Dinaphthoperylens 
zu fiberprtifen. Die bei mehreren Bestimmungen naeh der Methode yon 

1 Mh. Chem. 81, 783 (1950); diese Abhandlung gilt als I. Mitteilung dieser 
Reihe; siehe aueh A. Zinke, Mh. Chem. 82 (1951), im Druck. 

2 Ber. dtsch, chem. Ges. 71, 1248 (1938). 
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F r o m m  und F r i e d r i c h  3 gefundenen Werte entsehieden zugunsten der yon 
uns bufgestellten Formel, mit der die Annbhme, der Kohlenwbsserstoff 
entstehe bus 2 Molekiilen Chrysen durch Dehydrienmg und Zusammen- 
schlul3, unYereinbar ist. Er mug sich vie]mehr aus Chrysen dureh Ab- 
spaltung yon 2 t t-Atomen und It inzutri t t  des l~estes C6H a bilden. Seine 
Entstehungsreaktion ist demnbeh eine Kondensation yon Chrysen (I) mit 
Benzol zu 1,2,4,5-Dibenzpyren (III). Dieser Auffbssung entspreehen die 
Ergebnisse der Abbbuversuehe und die Resultbte der yon W .  B e r n g t  

und E.  S c h a u e n s t e i n  ~ busgeftihrten spektroskopisehen Untersueh~mgen. 
Letztere zeigen aueh eine gute l]bereinstinmmng der Absorptionskurve 
des S c h i e d t s e h e n  Kohlenwasserstoffs mit jener des 1,12-Benzperylens, das 
ja als Pyrenderivat,  und zwar als 1,10,2,3-Dibenzpyren (IIb) bufgefbgt 
werden kbnn. 

Wie sehon Schied t  fbnd, entsteken bei der Oxydation mit Chroms/ture 
ein Chinon und eine Chinonebrbons/ture. Nach Schied t  sollte ribs Chinon 
tier Formel C3~HIsO 3 entsprechen, auf die bueh nnsere Anblysenwerte 
stimmen. Die AbMtung einer Verbindung dieser Zusbmmensetzung yon 
einem Dinbphthoperylen (II b) bereitet wegen des dritten Sauerstoffatoms 
Sehwierigkeiten. Unsere Formel des Kohlenwbsserstoffs ergibt ffir dbs 
Chinon dbs gleiehe Atomverh~iltnis, aber die N[olekulbrformel C24H120 2. 
Schied t  sehlieBt 0rthostellung der Chinonebrbonyle bus, db er eine l~e- 
aktion mit o-Phenylendibmin nieh~ feststellen konnte. Wie wit fanden, 
reagiert unter energiseheren Bedingungen das Chinon glbtt mit o-Phenylen- 
dibmin unter Bildung eines Azins. Mit Nb$ronlbuge gibt es bueh eine 
ftir o-Chinone typisehe Farbreaktion: die heige alkoholisehe LSsung f~rb$ 
sieh buf Zusbtz yon einigen Tropfen Nbtronlauge tier blaugriin; die 
Fbrbe versehwindet bllerdings beim Sehii~teln mit Luft nieht. Dieser 
Befund und die Ergebnisse des Abbbues des Chinons sind am besten mit 
4er Strukturformel IV vereinbbr. Dbs Azin entsprieht dann V, die 
aeylierten Hydrochinone IVb2,17 (Ae. = - -COCH3,  b z w . - - C O "  C6H5). 

Dutch Chroms/~ure erfolgt ein Abbbu des Chinons zu einer S~ure 
C~H120 ~. Diese aueh bUS dem Kohlenwasserstoff I I I  direkt dbrstellbbre 
Verbindung enth~tlt ein C-Atom weniger als die Ausgangssnbstbnzen (III 
bzw. IV). Die Sfiure rout3 demnbeh dureh Aufsprengung eines l~inges 
entstanden sein. Wie BenziI-o-earbons~iuren 5 und die yon R. Scholl~ 

studierten ~-Anthrbehinonebrbons~iuren bzw. deren Derivbte is~ sie 
imst~nde, auch in einer isomeren Form zu rebgieren. 

Z. angew. Chem. 39, 824 (1936). 
Mh. Chem. 82 (1951), im Dc~mk. 

5 A .  Hantzsch  und A .  Schwiete,  Ber. dtseh, chem. Ges. 49, 213 (1916). 
6 R.  Schol[ und ~{itarbeiter, Ber. dtsch, chem. Ges. 62, 616, 1278, 1295, 

1424 (1929); Liebigs Anm Chem. 493, 56; 494, 201 (1932). 
~Ionatshefte ftir Chemie. Bd. 82/2. 23 



350 A. Zinke und W. Zimmer: 

I m  Gegensatz ~ber zu den Ergebnissen yon R.  Scholl ~, der bei der 
Veresterung der Anthrachinon-l-earbonsgure nut  normale Ester  erhalten 
konnte, gelang uns die Darstellung isomerer Methylester, die sieh nicht 
nur im Verhalten, sondern aueh spektroskopisch unterseheiden. Der fiber 
des Silbersalz dargestellte Ester entsloricht der offenen, norm alen Form,  
der dureh Umsetzung mit  Methylalkohol und S~lzsgure erhaltene, der 
L~eton- (Pseudo-) Form. Die freie S~ure ]iegt nach dem Ergebnis der 
spektroskopisehen Untersuehung fiberwiegend in der Laetonforrn vor. 
~ t  dieser Auffassung steht aueh im Einklang, dab bei der Zinkstaub- 
destillation der Sgure keine Dekarboxylierung erfolgt; es bildet sieh viel- 
mehr unter t~eduktion der Carbonylgruppe und des Laetonringes ein 
Kohlenwasserstoff, aus dem durch Oxydation mit  Chroms~ure die ur- 
sprfingliehe S~ure zuriiekerhalten werden kann. Der gleiehe Kohlen- 
wasserstoff entsteht aueh bei der Natronkalkdestil lation des Chinons IV  
offenbar fiber die Glykols~ure VII .  Verbindungen letzterer Art werden 
bekanntlich dm'ch Einwirkung yon Alkalilaugen aus o-Diketonen bzw. 
o-Chinonen s gebilde~. Beim ~bergang  des Chinons in die Sgure wird 
jedenfalls der e:hinoide Kern aufgesprengt unter Entstehung der 1,2,3,4- 
Dibenz- anthraehinon- (9,10)- 1,2-benz- l ' -monoe~rbonsgure (VI el) , die neck 
der spektroskopisehen Untersuchung iiberwiegend in der Lactouform 
V I b  I vorliegt. Dem bei ihrer Zinksguubdestfllation sich bildenden 
Kohlenwasserstoff kommt  dann wohl die Struktur V I I I  zu. Wie sehon 
oben erw~hnt, entsteht ]etzterer aueh bei der Natronkalkdestillation des 
Chinons IV;  diese Bi]dungsweise entsprich~ dem unter analogen Be- 
dingungen erfo]genden ~Jbergang des Phenanthrenchinons in Ftuoren% 

Dag die S~ure im Sinne der Formeln V i a  und V I b  zu reagieren ver- 
meg, konnten wir dutch Darstellung der isomeren Methylester V I a  2 und 
VIb~ naehweisen. Ffir die angenomrnene Struktur VI  der S~ure spreeben 
nieht nur ilar l')bergang in den Kohlenwasserstoff V I I I  dutch Zinkstaub- 
destillation und dessen l%fickoxydierbarkeit zur Sgure, sondern aueh die 
Bildung yon Phenan~hren bei ihrer Natronkalkdestillation und die yon 
Phenanthrencarbons~uren bei ihrer Alkalisehmelze e. Die beiden letzt- 
genannten Sguren lessen sieh zu Phenanthren dekarboxy]ieren e. Die 
Monoearbons~ure s t immt in den Eigenschaften und im Sehmelzpunkt 
mit  der sehon bekannten Phenanthren- 1- earbonsgure (:K a)l~ fiberein, was 
sehon Schiedt  ~ festgestellt hat.  Die zweite, bei der Alkalischmelze ent- 
stehende Sgure (Sehmp. : 314 bis 317 ~ is~, wie ihre ana]ytisehen Daten 

R. Scholl und J .  Donat, Ber. dtsch, chem. Ges. 62, 1295 (1929). 
s A .  Baeyer, Ber. dtsch, chem. Ges. 1O, 123 (1877). - -  P .  Friedlaender, 

ibid. 534. - -  R.  Anschiitz und  2'. R .  Japp ,  ibid. 11, 211 (1878). 
s R.  Anschiitz und G. Schultz, Liebigs Ann. Chem. 196. 45 (1879). 
lo L . F .  Fieser, J.  Amer. chem. Soc. 54, 41]0 (1932); Chem. Zbl. 1938 I, 

229. 
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zeigen, eine Phen~nthren-dicarbons~are, die jedoch mit keiner der be- 
k~nnten identisch ist. Wir nehmen an, dal3 ihre Carboxyle 1,9-Stellung 
inne haben (Xb), denn sie l~l~t sigh nieht mnhydrisieren. Alle Versuche, 
sie zu einer Phenanthren-ehinon-emrbons'~ure zu oxydieren, verliefen 
ergebnMos. In dieser Hinsieht verh/~l~ sie sieh anseheinend "~hnlieh wie 
einige yon E. Mossetig und A. Burger 11 untersuehte Disubstitutions- 
produkge des Phenanghrens, bei denen eine Oxydggion zu Phenmnthren- 
ehinonabkSmmlingen aueh nicht gelang. 

Aus der S/~ure VI das schon bekannte 1,2,3,4-Dibenzmnghrazen bzw. 
das engspreehende Chinon zu erhal~en, is~ uns bisher nieht gegliiekg; die 
Versuche ihrer Deearboxylierung mi~ NatronkMk ffihrgen zum Phenan- 
threntL 

Beim Erhitzen mit Essigs'~uremnhydrid engsteht aus der S'~ure VI ein 
krisgallisiertes Reakt.ionsprodukt, das einen unseharfen Zersegzungspunk~ 
aufweist und im l~ohzustmnde eine Acegylgruiope engh~It. Beim Um- 
kristallisieren aus Toiuot steigt der Zersetzungspunkt an und nghert sieh 
dem der freien Sgure VI. Aueh die Anmlysenwerge ze~gen die Abspaitung 
der Essigs~ure an. Vielleieht liegg eine Verbindung veto Typus eines ge- 
misehten Anhydrids vet, wie sie R. Schol112 much bei ~-Anthraehinon- 
earbonsSuren gefunden hag. Aueh die yon Scholl besehriebenen Ver- 
bindungen sind wenig best~ndig. 

Dureh gedukgion der Abbausg.ure erh~lt man eine aeegylierbmre Ver- 
bindung, die jedenfMls der Formel I X a  ent.spriehg. Sie ist in w~,Briger 
Natronlauge in der Kglte wenig 15slieh, beim Erwgrmen 15st sie sieh mit 
orangegelber, der Kfipe der S~ure engspreehender ]~arbe auf; beim 
Seh~i~teln mit Luft sehl/~gt die Farbe naeh hellgelb urn. Das much in 
heiger, verdfinnter Natronlauge unlSsliehe Aeetylderivat IX b  kann so- 
wohl dutch reduzierende Aeegylierung der Si~nre (VI) wie much dureh die 
ihres Methylesgers erhalten werden. 

Die durch Oxydation aus der Siiure X a  erh~ltliehe 9,10-Phenanthren- 
ehinon-monoearbons~ure-1 (XI) liefer~ in alkaliseher LSsung fiber orange- 
rot eine reoxydable griinliehgelbe Kfipe. Die orangeroge Stufe bleibt in 
Gegenwmr~ yon CMciumionen aus; Kfiloensalz ruff in diesem Falle zu- 
ngehsg eine tiefgrfine F/~rbung hervor, die dmnn in grfinliehgelb umsehli~gt. 
Ob dieses Verhalten anMytisch verwertbar is~, wolIen wir erst priifen. 

Dal3 die Reakgion zwisehen Chrysen und Benzol in der yon uns nun- 
mehr festgest.ellten Art erfolgt, beweisen aueh Versuehe, die wir mit 
Toluol an Stelle yon Benzol ausfiihrten, ttierbei entstehen Methyl- 
dibenzpyrene. Uber diese Versuehsreihe Mrd der eine yon uns mit 
~?. Ott und L. Pac[c berichten. 

II J. Amer. chem. See. 5g, 2981 (1933); Chem. Zbl. 1933 II, 2127. 
~ R. Scholl und Mitarbeiter, Bet. d~seh, chem. Ges. 62, 107 (1929); 6~ 

2128 (i930). 

23* 
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Wir  h~ben auch die Absicht,  die Versuche auf andere Ringsys teme,  

wie z. B. Picen,  uuszudehnen und  ihre Kondens ie rbarke i t  mi t  Benzol- 

kohlenw~sserstoffen zu prtifen. Vielleicht ersehliel~en sich neue Aufb~u- 

wege dieser Ar~ fiir bes t immte  kondensier te  Systeme.  D~I~ Versuche 
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dieser Riehtung nicht aussiehtslos sein dfirften, lassen die Result \re  der 
vorliegenden Arbeit hoffen. Einige in der Li ter \ fur  sehon beschriebene 
Synthesen scheinen aueh diesem l~eaktionstypus anzugehSren. 

Wir verweisen auf die Bildung des Iso-Rubieens 13, aus dem Malein- 
s'~ureanhydridadditionsprodukt des 9,10-Diehloranthrazens und Benzol 
mit  Aluminiumehlorid, die eines Dinaphthoperylens (DJpyrenylen)lt \us  
3-Chlorpyren mit  Alnminiumehlorid und Benzol, sowie die Bildung eines 
als Quaterrylen is bezeichneten Kohlenwasserstoffs bei der Umsetzung 
yon Perylen mit  Aluminiumchlorid in Benzol unter Zusatz yon Brom. 
E. Clar 15 schlieBt auf Grund der Bildtmgsreaktion, dab dem \us dem 
Perylen entstehenden Kohlenwasserstoff die Formel X I I I  zukomme. 

A.  Zinlce, L.  Paclc und R.  Ott (Mh. Chem. 82, im Druck) konn~en 
jedoeh zeigen, dab er identisch ist mit  dem yon J. v. Braun und G. 
2/lanz 1~ dargestellten Periflanthen (XIV). 

Experimenteller Teil. 

1,2,4,5-Dibenzpyren 

wurde naeh B. Schiedt "2, jedoeh unter Verwendung geringerer l~fengen Benzol 
(auf 50 g Chrysen 600 eem Benzol) dargesteIlt. Znr Reinigung kristallisierten 
wir mehrfaeh \us Toluol bis zum konstanten Sehmp. yon 241 bis 242 ~ 

1~ E. Clar, Ber. dtsch, chem. Ges. 64, 2194 (1931). 
1t H. Vollmann, H. Becket, M.  Corell und H. Streeck, Liebigs Ann. Chem. 

531, 4L7 (1937). 
15 Ber. dtsch, chem. Ges. 81, 52 (1968). 
la Ber. dtseh, chem. Ges. 70, 1603 (1937). 
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(unkorr.) um. Zur Analyse  k a m  ein Prfi,parat, das  fiber das Chinon dm'ch 
Zinks taubdes t i l la t ion  erhal ten  trod dureh  mehrfaehes  Umkris ta l l i s ie ren  aus  
Toluol  gereinigt  wurde.  

C~at-I14. Ber.  C 95,33, t I  4,67. MG. 302,35. 
Gef. C 95,31, t t  4,70. MG. a 300, 317, 309, 317. 

Dibenzpyrenchinon ( IV )  und die Siiure VI  

gewarmen wir  nach  B. Sehiedt bzw. nach  der in der Arbe i t  yon  A. Zinlce 17, 
F. Bossert und  E. Ziegler beschr iebenen Art .  Dor t  f inden sieh auch die 
Ana lysen  des Chinons und  der aus  der Ki ipe  gewormenen Acy lp roduk te  I V a .  
Die  Sgure wurde  sowohl  yon B. Schiedt Ms auch yon A. Zinke und  Mit- 
a rbeitern aus Ni t robenzo l  umkris ta l l i s ier t  und  ihr Schmp.  mig 268 bzw. 267,8 ~ 
angegeben.  Wir  re inigten diesmal  die Sgure dureh  Umkris ta l l i s ie ren  aus 
Aeeton,  in dem sie allerdings schwer lbslich ist  (1 g S~ure in 230 ccm Aceton)  ; 
jedoch f~llt sie aus diesen L6sungen be im tei lweisen Einduzls ten in gu t  aus- 
gebildeten,  gelben, monokl in -pseudohexagona len  Kr i s ta l len  aus, die auch  
kr is ta l lographisch yon  P. Paulitseh is gemessen werden  konnten .  Unsere  
je tz igen Pr~para te  zeigten keinen scharfen Schmp.  Be im Erh i t zen  im ~ 6 h r -  
chen verf/~rbt sich die Subs tanz  bei 237 ~ und  zersetzt  sich bei 244 his 247 ~ 
I n  heii]er w/~Br. Na t ron lauge  ist  die S/~ure gelb 16slich, be im Stehen scheidet  
sich ein Na t r iumsMz in gelben, schSnen, l anze t tenf6rmigen  Nade ln  ab. D ie  
in der  oben zi t ier ten Arbe i t  17 angegebenen Eigenschaf ten  fanden wir  auch  in 
den j e t z t  dargesteUten Pr~para ten  unver/~ndert  wieder.  

Durch  Zinks taubdes t i l l a t i en  der  S~ure bi ldet  sieh, wie schon fri iher be- 
schrieben 17, ein Kohlenwassers toff ,  der, wie wir  j e t z t  feststel l ten,  bei der 
O x y d a t i o n  mi t  Chroms~ure oder  m i t  N a t r i u m b i c h r o m a t  in Eisessig wiederum 
die S/~ure VI  ergibt :  1 g des Kohienwassers toffs  V I I I  wird  in 50 ecru Eis-  
essig suspendiert ,  eine L6sung yon  5 g Chroms~ureanhydr id  in 15 ccm 30% iger 
Essigs/~ure hinzugefi igt  und  die Mischung 3 Stdn.  geschii t tel t .  D a n n  saugt  
m a n  ab,  wgseht  m i t  verd.  Essigs~ure u11d Wasser .  Rohausbeu te  0,9 g. Zur  
t l e in igung  f/~llt m a n  zun~chst  aus heil3er 1 ~ Na t ron lauge  u m  und  kr i s ta l l i -  
s ier t  aus  Aceton.  Die erhal tene Verb indung  gleicht  in allen E igenschaf ten  
der oben besehr iebenen S/iure, der Misehschmp. ergibt  keine Depression.  

Ana lysen  ~9 : 

Cu3I-IteO ~ (352,33). Ber. C 78,40, I-I 3,43. Gef. C 78,45", 78,33"*, I-t 3,44", 3,45**. 

Methylester der Sgure VI. 

a) Ester Via2 dargestellt iiber das Silbersalz. Zur Gewinnung des Silber- 
salzes 15sg m a n  0,3 g SSoure in 400 ecru 2% iger heiger  Nat ron lauge ,  neutra, li- 
s ier t  m i t  verd.  Salpetersfi.ure und  f~llt  m i t  Si lberni trat .  Das  Salz f~llt in 

17 ?r Chem. 80, 204 (1949). 
18 T~chermac!c, Mineralog. -Pet rograph.  Mit te i lungen (Wien). I m  Druck.  
19 Die  m i t  e inem Sternehen versehenen Ana lysen  s t a m m e n  yon  einer 

dm'ch O x y d a t i o n  des Kohlenwassers toffs  I I I  bzw. des Chinons IV  erhal tenen 
Si~ure bzw. yon  ihren Es tern .  - -  Die m i t  zwei Sternchen gekennzeiehneten  
AnMysenwer te  wurden  bei der E l emen ta r ana ly se  einer S/~ure bzw. ihrer 
E s t e r  gewonnen,  die dureh Oxyda t ion  des Kohlenwassers toffs  V I I I  e rha l ten  
wurde.  - -  E in ige  der  angef i ihr ten  AnMysen dieser Arbe i t  wurden  aus der  
un te r  FuBnote  17 z i t ier ten Mit te i lung en tnommen .  
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briiunlich-gelben Plattchen aus. M~n w~scht .-nit ~Vasser und trocknet im 
Vak. iiber CMeiumehlorid. 

0,3 g des Silbersalzes werden miv einer Misehtmg yon 20 ecru Benzol mit 
3 g Methyljodid 3 Stdn. unter R(iekfluI~ zum Sieden erhitzt und dann heil3 
filtriert. Beim Erkal~en scheidet sieh aus der orangefarbigen L6sung der 
Ester in orangegelben, gl/~nzenden Pl/ittchen ab. Zur Reinigung kristallisiert 
man aus etwa der 50faehen 5ienge Benzol urn. Ausbeute 0,17 g. 

Sehmlo. und Misehschmp. der auf diesem Wege dargestellten Methylester 
der S/lure * und der Si~ure** 228 ~ (unkorr.). Die LSsung in konz. Schwefel- 
s~ure ist blaugriin, sie wird beim Erhitzen blau. Der Ester ist unlSslieh in 
heiBer NaOH, geht jedoeh auf Zusatz yon I(/ipensalz mit rStlichgelber 
Farbe in LSsung; gut 15slieh ist er in heil3em Benzol, TolUol, Pyridin und 
Eisessig. 

Der Darstellung und dem Ergebnis der spektroskopisehen Untersuehung 
naeh entspricht dieser Ester der normalen Form Vial .  

C2aI-I140 a. Ber. C 78,68, H 3,85, --OCI-I s 8,47, MG 366,35. 
Gef. C 78,74", I-I 4,06", --OCI-I s 8,32", 5([G 3842~ 

78,84"*, 4,02"*, 8,30"*, 3582~ 

b) Ester V.lb 2 dargestellt mi t  E~ethylallcohol-Chlorwasser~to]f. In  eine 
siedende L6sung yon 0,4 g der S~ure VI in 100 ecru Methylalkohol leitet man 
getroekneten Chlorwasserstoff ein. Die S~ure geht allm~hlich in L6stmg. 
Naeh etwa ll/~stfindl. Kochen f~llt man mit  200 ccm warmen Wasser und  
]~a'is~allisiert den in hellgelben Floeken abgeschiedenen Ester uus etwa der 
40fachen Menge Toluol urn. Hetlgelbe Kristiillehen, die sieh bei 230 ~ 
(unkorr.) zersetzen. Der Misehschmp. des auf diesem Wege dargestellten 
Es~rn der S~ure * rnit jenem der Saure ** zeigt keine Depression, hingegen 
liegt der ~ischsehmp. mi~ den nach a) dargesteltten Estern wesentiich ~iefor 
(Sintern bei 200 ~ schmelzen bei 210 ~ [unkorr.]). 

Der durch Veresterung mit Methylalkohol-SMzs~ure erhaltene Ester ent- 
sprieht der spektroskopisehen Untersuehung nach der Laetonform VIbe. 
Seine L6sungsfarbe in konz. Schwefelsgure unterseheidet sieh nieht vonder 
des Esters Vies. In heil~er w~13riger NaOH ist er auch auf Zusatz yon 
l~pensa lz  unlSslieh. 
C~i~40  ~ (366,35). Ber. C 78,68, I-I 3,85, - - O CH  a 8,47. 

Gef. C 78,77*, 78,93*, I-t 3,93*, 3,99*, --OCI-I a 7,97, 8,06*, 
78,33**, 3,97**, 7,70**. 

Kohlenwctsserstoff V I I I  durch Zinlcstaubffestillation der Sgiure VI .  

5 g der Rohsaure werden in Mischung mit i00 g Zinksvaub in der fibliehen 
Art im Wasserstoffstrom der Destillation unterworfen. Des Destillat reinigt 
man durch UmkristMlisieren aus Tohol. Hellgelbe, glfinzende flache Nadeln 
mit dem Sehmp. 221 bis 222 ~ (unkorr.); Ausbeute /,3 g. Der Kohlenwasser- 
stoff 16st sich sehwer in Alkohol und Aeeton, etwas besser in Eisessig und ist 
ieieht lSslich in siedendem Toluol. Konz. Sehwefels/iure 15st allmfihlich mit 
blal~violetter Farbe, beim Erhitzen wird die LSsung grau. 

C2sH14. Ber. C 95,14, H 4,86, MG. 293,4. 
Gef. C 95,21, H 5,05, •G. 308, 284, 306 ~~ 309 s, 302, 311 el. 

z0 Kryoskopisch in Nitrobenzol. 
21 Diese Bestirnmungen verdanken wir Frau Dr. M. Sobotka, die sie naeh 

ihrer tensiometrischen Mikromethode [Mikroehem. 32, 49 (1944)] ausffihrSe. 
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Bromierung der Siiure VI. 
Man 15st 0,5 g der S~ure in einer Mischung yon  15 ccm Eisessig und  15 ccm 

Ni t robenzol ,  fi igt 2 g B r o m  hinzu  und  kocht  2 Stdn.  un ter  RiiekfluB. N a c h  
e twa  1- bis ll/~stiind. Kochen  beginnt  sich das Bromie rungsproduk t  in 
gri inl ich-gelben Nade ln  abzuscheiden.  Nach  dem Erka l t en  wird die Brom-  
ve rb indung  du tch  Absaugen  isoliert  und  zur  l~einig~ang mehrmals  aus Ni t ro-  
benzol  ~tmkristallisiert.  Sie 16st sich in konz. Schwefels~ure in der K~ l t e  
schmutzig-gri inl ich-gelb,  in der H i t ze  griin, ist  in hei2er N a O I t  und  sieden- 
d e m  Ni t robenzol  16slich, k a u m  16slich aber  in s iedendem Eisessig, Aee ton  
und  Toluot.  Be i rn  Erh i t zen  im Sehmelzpunktr(Shrehen ver f~rbt  sie sich bei 
e twa  200 ~ und  zersetz t  sich dann  Mlmiihlich. 

C~3H10OaBr 2 (510,14). Bet.  C 54,15, H 1,97, Br  31,33. 
Gel. C 55,69, t I  2,32, Br  32,37. 

Die Ana lysenwer te  s t immen  ann/~hernd auf  ein Dibrom-Subs t i tu t ionsprodukt :  
der  S/~ure VI.  

Nitrierung der Siiure VI.  

Zur Ni t r i e rung  der S/~ure koch t  m a n  0,5 g m i t  e inem Gemisch yon 20 ccm 
konz. Salpetersi~ure (d ~ 1,4) und  20 ccm Eisessig 3 bis 4 Stdn.  un te r  Riiek-  
fluid. Die Sgure 16st sich zungchst  mi t  orangegelber  Farbe ,  nach  e twa  ls t t ind.  
K o e h e n  seheidet  sieh ein gelbes, kristal l ines Produk~ ab. 

N a c h  Beendigung  der R e a k t i o n  se tz t  m a n  zur  s iedenden L6sung 10 bis 
15 ccm Wasser  t ropfenweise  zu und  l~Bt erkal ten.  Ausbeu te  an  d e m  Ni t ro-  
de r iva t  0,2 g. Zur  Re in igung  wurde  das P roduk t  mehrmals  aus  e inem Ge- 
misch Ni t robenzo l -Xylo l  ( 5 : 1 )  umkris ta l l is ier t .  Br~unl iche Pl~t tchen,  die 
unscharf  u. Zers. bei  275 bis 280 ~ schmelzen, i ndem schon bei 260 ~ Verf~rbung 
eintrit~. Die  Verb indung  ist  in ka l ter  konz. Schwefels~ure n icht  15slieh, in 
der H i t ze  zun/~ehst m i t  blauer,  dann  b lauv io le t t e r  Farbe .  Gut  lSslich ist  sie 
in he i2em Nit robenzol ,  k a u m  in Eisessig und  ChlorbenzoI. W/~13r. N a O H  15st 
mi t  gelber Farbe ,  auf  Zusatz  yon  Kfipensalz  wird die L6sung orangefarben.  
Den  Ana lysenwer ten  nach  l iegt ein ~r vor.  

C2aHllO6N (397,32). Ber.  C 69,52, i f  2,79, N 3,53. 
Gel. C 69,07, H 2,70, N 3,78. 

Gemischtes Anhydrid der S~iure VI-Essigsiiure ? 

Diese Verbindung lgl3t sich sowohl durch Kochen  der S~ure VI  mi t  Essig-  
s/~m'eanhydrid und  N a t r i u m a c e t a t  wie auch  du tch  B e h a n d h m g  der S~ure VI  
mi t  Essigs/~ureanhydrid in Py r id in  17 darstel len.  Be im Umkris ta l l i s ie ren  aus 
Toluol  s te igt  die Zerse tzungstemp.  des Rohproduk te s  yon 200 bis 205 ~ bis 
auf  231 bis 233 ~ an. Aus den Ana lysenwer ten  der umkris ta l l i s ie r ten  Ver- 
b indung  geh t  hervor ,  dal3 der Essigs/mrerest  wieder  abgespal ten wurde.  E i n  
dureh  I~2ochen m i t  Ess igs~ureanhydr id  in Py r id in  dargestel l tes  t~ohprodukt  
wurde  daher  der Analyse  unterworfen .  Diese Subs tanz  is t  in kat ter  kone.  
Sehwefels~ure mit gri inblauer  F a r b e  15stieh, be im Erh i t zen  sehI~gt die F a r b e  
naeh  b lau  urn. 

C2~H140~ (394,36). Ber.  C 76,14, H 3,58, - -COCI-I  3 10,91. 
Gef. C 76,22, 76,47, H 3,43, 3,94, - -COCI-I ,  10,46. 

Redulctionsprodukt der Siiure ( I X  a). 
Die R e d u k t i o n  der  Siiure V I  1/il3t sich entweder  nach  den frflheren An-  

gaben  iv oder  auch  nach  dem Verfahren  yon  Clemmensen durchfi ihren.  Der  
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Sehmp. bzw. Zersp. wurde im Gegensatz zu den friiheren Angaben etwas 
tiefer gefunden. Er liegt bei 232 ~ (unkorr.). Die jetzt  durehgefiihrte Analyse. 
s t immt befriedigend mit  der Formel I X  a iiberein. 

Ce3Hl~Oa (336,32). Ber. C 82,13, H 3,60. 
Gel. C 82,42, IK 3,99. 

Das Ace~ylderivat der reduzierten Sdiure ( I X b )  wurde naeh den frfiheren 
Angaben 17 dargestellt. Es kann aber aueh dLtreh Koehen des normalen 
Esters V i a  2 mit  Essigs~ureanhydrid und Zinkstaub gewonnen werden. Blal3- 
gelbe Nade]n, die auch in kochender verd. NaOH unl6slieh sind. Der Sehmp. 
wird nur als Tauehschmp. einigermal3en scharf gefmnden. Er liegt bei 293 
bis 294 ~ 

C25H1404 (378,36). Ber. C 79,36, H 3,73. 
Gef. C 79,97, H 4,04. 

Natron]calkffestillation des Chinons 7_ V. 

Eine Misehung yon 0,8 g Chinon IV mit  12 g Natronkalk wurde unter 
Vorlage einer kurzen Sehieht yon gekSrntem Natronkalk im Wasserstoffstrom 
destilliert. Das gelb bis dunkelorangefarbige Sublimat kristallisiert, aus Benzol 
(15 cam) in flaehen, rStliehgelben Nadeln mit  den Eigensehaften des Kohlen- 
wasserstoffs VII I .  Naeh mehrmMigem Umkristallisieren wurde ein Schmp. 
von 218,5 ~ (unkorr.) erreieht ; der Misehsehmp. mit  einem bei 221 ~ sehmelzen- 
den Kohlenwasserstoff V I I I  ergab keine Depression. 

Zur sieherel~ Identifiziertmg wurde aul3erdem der dureh Natronkalk- 
destfllation des Chinons gewonnene Koblenwasserstoff mit  Chroms~ure in 
Eisessig oxydiert. Die erhaltene S~ure erwies sieh identisch mit  der oben 
beschriebenen Abbausfiure VI. 

Alhal i schmdze  der Abbausdiure VI .  

2,5 g der S~ure VI wurden nach der von Schiedt  2 angegebenen Vorsehrift 
einer Schmelze mit  N~tr iumhydroxyd unterworfen. Bei der Aufarbeitnng 
nach Schiedt erhielten wir die sehon yon ihm besehriebenen Phenanthren- 
earbonsiiuren. 

Die toluoll6sliehe Phenanthren-l-earbons/~ure sehmilzt bei 232 ~ die iil 
diesem L6sungsmittel malSsliehe Diearbons/~ure, die wit zur l%einigung aus 
Nitrobenzol umkristallisierten und darm im Vak. der Wasserstrahlpumpe 
bei 280 bis 300 ~ sublimierten, erhielten wir in fast weil3en Nadeln mit  dem 
Sehmp. 314 bis 317 ~ indem sehon zwisehen 245 und 265 ~ Sintern zu beob- 
achten ist. (Sehmp. naeh Schiedt 318~ 

Die Sfiure ist kaum 15slieh in siedendem Toluol und Xylol, 16slieh in 
Alkohol sehon bei Zimmertemp. und in der Siedehitze in Nitrobenzol, Chlor- 
benzol und weniger gut in Eisessig. Konz. Sehwefelsiiure 16st in der Kglte 
nieht, beim Erwtirmen mit  sehwaeh gelber Farbe. 

Analyse der Diearbons/~ure: 

C16H~004 (266,24). Ber. C 72,18, 1~ 3,76. 

Gef. C 72,34, 72,31, 1-[ 4,18, 3,94. 

]~quivalentbestimmung auf mikroanMytisehem Wege: 

C~6H~004. Ber. -~_quival. Gew. 133,12. Gel. Aquival. Gew" 129,3, 133,9. 
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Phenanthren-9 ,10-chinon- l-carbonsgure X I .  

In  eine LSsung von 0,5 g Phenanthren-l-earbons~ure in 20 cem Eisessig 
tr~gt man anteilweise eine LSsung yon 1,2 g Chroms~ure in 10 ecru :Eisessig 
~in. Dureh ~orsichtiges Erw~rmen b r i n g t  man die Re~ktion in Gang, die 
du~m ohne weitere W~rmezufuhr lebhaft ab]~uft. Die Chinoneurbons~ure 
scheidet sich in gelbgef~rbten Pl~t tchea  aus. Man reinigt dureh Uml~istMli- 
;sieren aus etwa der 20~achen Menge siedendem Eisessig. Intensiv gelb ge- 
f~rbte Pl~ttchen mit  dem Tauchsel~np. 297 ~ (~mkorr., Zersetzung). Die Ver- 
bindung ist gut ]bslich in siedendem Atkohol und Eisessig, kuum 16slich in 
siedendem Toluol. W~l~r. NaOH 10st mit  intensiv gelber Farbe, auf Zusatz 
yon K~ipensMz wird die L6sung zun~chst orangerot, dann griknlichgelb; 
Seh(~tteln mit  Luft  verursacht  den Farbenumschlag in umgekehrter l~eihen- 
folge. 

C ~ s O  ~ (252,20). Ber. C 7~1~43, H 3,17. 
Gef. C 70,97, H 3,18. 

Azin  V. 

Zur Darstelhmg des Azins erhitzt man entweder eine innige Mischung 
yon 0,1 g Chinon IV mit  0,2 g Phenylendiamin ffir sieh 2 Stdn. auf 200 ~ oder 
kocht  das in einer ~ischung yon 3 ccm Nitrobenzol und 1 ccm Eisessig ge- 
15ste Gemenge 5 bis 6 Stdn. unter l~fickfluli Das Reaktionsprodukt wird 
.aus Nitrobenzol umkristallisiert bzw. beim 2. Ansatz zuerst duroh Zusatz yon 
Eisessig abgeschieden und dann dureh Umkristallisieren gereinigt. Dunkle, 
feine, gebogene N~delehen; Schmp. 284 ~ Die Substanz ist leicht ]6slich in 
Nitrobenzol, Toluol, Xylol, Pyridin, wenig in Chloroform und Eisessig. 
Xonz. Sehwefels~iure 16st gelbgriin. Eine heii~e alkohol. L6sung wird auf 
Zusatz yon einigen Tropfen Natronlauge und Kochen blaugriin. Die in 
wgl~r. NaOI-I suspendierte Substanz f~irbt sich in der Xoehhitze auf Zusatz yon 
Kiipensalz zun~iehst graugrdn, dana rStlieh. Beim Sehfitteln mit Luft tritt 
.der Farbenumschlag in umgekehrter l~eihenfolge ein, die Yloeken f~rben sich 
naeh einigem Stehen violett. 

C~0FII~Ne (404,44). Ber. N 6,92. Gel. N 6,84. 


