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Zur Kenntnis der linearen Pentazenreihe

XIII. Nomenklatur, Strukturfragen

Von
Ernst Philippi

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Innshruck

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1929)

Seit R. Seka und Mitarbeiter* die IX.—XTII. Mitteilung
tiber dieses Gebiet veroffentlichten, sind unsere Arbeiten wieder
weitergegangen. Was vor allem die Nomenklaturfrage des
Systems betrifft,
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niamlich die Uménderung der Bezeichnung lin. Dinaphthanthrazen
in lin. Pentazen, so sprachen hiefiir folgende Griinde: In meiner
ersten Mitteilung iiber das Dichinon im Jahre 1911 habe ich
dieses lin. Diphthaloylbenzol genannt, wihrend bald darauf
R.Scholl den Namen Phthaloylanthrachinon verwendete. Die
anderen auf diesem Gebiete arbeitenden Autoren (Russig,
Mills, de Diesbach) wihlten die Bezeichnung Dinaphthan-
thrazen, die auch ich mir in der Folge zu eigen machte. Und zwar
mit der oben angegebenen Bezifferung, fortlaufend im Sinne des
Uhrzeigers. In seinem Standardwerk: ,,Das Anthrazen und die
Anthrachinone® (Verlag G. Thieme, Leipzig 1929, S. 601 1t.)
bringt nun J. Houben an erster Stelle die zweifellos richtigere
Benennung Dibenzanthradichinon und beziffert unter Zugrunde-
legung des Anthrazen-Ringsystems

ey

0 0

i I
SN /9 \/1}/ N
g 9 ‘
| \6 i l 10 sl
NS ”/ N \ﬁ N

0 0

2, 3, 6, 7-Dibenzanthradichinon-(1, 4, 3, 8).

Wenn auch diese Bezeichnung sicher richtig ist, so erscheint
sie mir doch umstindlich und hat den Nachteil, daB sie eine

(in

1 Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 519, 619, 627, 637, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II D)
135, 1926, S. 519, 619, 627, 637. Iriihere Mitteilungen siehe dort.
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Uminderung der Bezifferung aller bisher bekannten Derivate
beinhaltet. Um hier einen Ausweg zu schaffen, setzte ich mich
mit meinem Lehrer R. Scholl und den Herren J. Houben
und de Diesbach in Verbindung und schlug den Namen lin.
Pentazen mit der alten Bezifferung wie Formel I vor. Iech fand
die Zustimmung aller drei Genannten und sagte mir Herr
Houben zu, in einer eventuellen Neuauflage seines Buches
diesen Namen in erster Linie zu gebrauchen.

Hinsichtlich der Stabilitatsverhiltnisse des Grundkohlen-
wasserstoffes C,,H,,, des lin. Pentazens, habe ich Dbereits vor
15 Jahren 2, als ich diese Substanz erstmalig in der Hand hatte,
angegeben, dall die Analysen nur dann gut stimmen, wenn man
das frische, durch Destillation des Tetra-Hydropentazens itber
Kupferwolle gewonnene Produkt vom F. P. 270—271° unmittel-
bar nach seiner Darstellung analysiert. Von der gleichen Sub-
stanz nach mehrwochigem Aufbewahren ausgefiihrte Analysen
lieferten aber zu niedrige Kohlenstoff- und zu hohe Wasserstoff-
werte. Dieses merkwiirdige Verhalten, bei dem anscheinend keine
Oxydation stattfindet, denn dann hitten ja sowohl C- wie H-
Werte sinken miissen und die Summe hitte nicht mehr 100%
ausmachen konnen, schien mir einer Nachpriifung wert zu sein.
Es wurde daher das lin. Pentazen nochmals auf dem gleichen
Wege dargestellt, ndmlich durch Destillation des Tetrahydro-
pentazens im luftfreien Kohlendioxydstrom iiber Kupferwolle.
Wieder schieden sich alsbald im kalten Teil des Rohres, knapp
hinter dem Kupfer prachtvolle, stark violett fluoreszierende
Kristalle ab. Diese werden von den nachfolgenden Substanz-
mengen, welche sich kristallinisch abscheiden, iiberdeckt, so daf3
am Ende der Destillation eine rote bis violette, duBlerst harte
Kruste im Rohr vorhanden ist. Die Roéhre wird knapp hinter
dem Kupfer abgesprengt, die Substanz fein pulverisiert und
aus heiflem Benzol nmkristallisiert. Hiebei ist auffdllig, daB sich
ein Teil der Substanz anscheinend leicht und farbios in Benzol
16st, dem Losungsmittel lediglich eine prichtige, violette Fluor-
eszenz erteilend, wihrend sich der Rest bedeutend langsamer
unter intensiver Rotfidrbung lost. Wird die rote Losung dann
abgekiihlt, so verschwindet die Rotfirbung unter Abscheidung
eines fast farblosen, hochstens schwach gelblichen Korpers. Die
Ausbeuten sind bei vorsichtiger Destillation sehr gut, aus 0-5 ¢
Tetrahydropentazen 0-46 ¢ Pentazen vom F. P. 270—271°. Das
Pentazen 16st sich auch in reichlichen Mengen Chloroform und
zeigt die Losung im durchfallenden Lichte eine olivgriine, im
auffallenden eine braune Firbung, Beim Erkalten scheiden sich
kleine, lanzettformige, oft gekreuzte Kristalle ab.

Die Analyse ergab:

31409 mg: 11:855 mg CO,, 1643 mg H,0
3-486 mg: 12:137 mg CO,, 1-673 mg H,O.

2 Monatsh. Chem. 35, 1914, S. 379, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II D) 23,1914, S. 379.
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Ber. fur C,,H,,: C 94:92, H 5-07%.

Gef.: C 9484, 94-95: H 539, 5°37¢,.

Da die Summe der C- und H-Werte 100-23% bzw. 100-32%
betrug, so scheint der immerhin an der zulissigen Fehlergrenze
befindliche Wasserstoffwert doch durch Analysenfehler bedingt
zu sein, Das Praparat wurde in einem Wigeglischen mit Kork-
stopfen elf Monate aufbewahrt (nicht Exsikkator) und dann
neuerdings analysiert ®:

1. 4:296 mg: 14:831 mg CO,, 2-205 mg H,0
11, 8-659 mg: 12-640 mg CO,, 1:929 mg H,O0
1. 2:212 mg: 7-632 mg CO,, 1192 mg H,0
IV 4-900 mg: 16-868 mg CO,, 2-582 mg H,0.

Ber. fur C,,H,,: C 9492, H 5-07¢

Ber. fiir C,,H,;: C 94:24, H 5:769,.

Gef. I.: C 9415, H 5-74 9

IL.: C 94-22, H 5:909
III.: C 94-10, H 6:03 9%
IV.: C 93:89, H 5:904.

Also diesmal eine Summe von 99-89%, 100-12%, 100-13%
und 99-79% wund abermals das Ansteigen von Wasserstoff bis
zu dem fiir einen Dihydrokérper berechneten Wert, ohne daB
merkliche Mengen von Sauerstoff eingetreten wiaren, Allerdings
hatte sich die Substanz leicht gelblich gefarbt. Woher diese
Wasserstoffzunahme stammt, kann ich nicht erkliren, ich méchte
nur bemerken, daB kiirzlich Sehlenk* und Wieland® eben-
falls Fille beobachteten, bei denen sich freie Radikale durch
unerklirliche Wasserstoffaufnahme stabilisierten.

Der urspriinglich scharfe F. P. 270—271° war wihrend des
Aufbewahrens derart veriandert, daBl die Substanz sich nun obexr-
halb 285° zersetzte und ganz unscharf im Bereiche von etwa 3009,
je nach der Art des Erhitzens, schmolz, wie dies auch Mills
und M ills® fiir ihren Dihydrokorper angeben. Auch die Farben-
reaktion mit Schwefelsdure, namlich hellgelb, dann braunorange,
schlieBlich olivgriin, und mit nitrosylhaltiger Schwefelsiure
amethystfarben, dann griin, war identisch mit den Angaben
Mills'.

Ohne in theoretische Spekulationen zu verfallen, 18t sich
aber jedenfalls die Tatsache buchen, dafl das lin. Pentazen ein
zwar darstellbarer, aber nicht stabiler Korper ist.

4 Die Analysen waren in der Weise ,blockiert”, daB zwischendurch eine dem
Charakter und der Zusammensetzung nach moglichst analoge Substanz verbrannt
wurde, in diesem Falle Anthrazen. Die bei diesen Testanalysen gefundenen Werte
waren: C 94°19, 9421, 9425 (ber. CisHio: 94'34) und H 580, 562, 568 (ber. 5:66). Also
Summe C-4 H: 99°99, 99-83, 99'93. Damit diurften Analysenfehler nach menschlicher
Voraussicht ausgeschlossen sein. Die Analysen I, IT und III stammen vom selben
Priiparat,das anfangs die richtigen oben angefiihrten Werte ergeben hatte, und zwar
I und II nach ca.11 Monaten, III nach rund 2 Jahren. Analyse IV riihrt von einer
anderen Darstellung ebenfalls nach rund zweijéilirigem Aufbewahren her.

4+Schlenk und Bergmann, Liebig’s Ann. 463, 1928, S. 143.

5 Wieland, Popper und Seefried, Ber. D. ch. G. 53, 1922, S. 1516.

Mills und Mills, Soe. 101, 1912, S. 2204.
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Weiteres Licht in die Stabilititsverhsltnisse der lin. Penta-
zenderivate brachte das Studium des 6, 13-Monochinons und des
von Russig” beschriebenen angeblichen Trichinons-(5, 6, 7, 12,
13, 14). Uber unsere diesbeziiglichen Resultate soll in den folgen-
den Mitteilungen von meinen Mitarbeitern berichtet werden, hier
mochte ich nur erwiahnen, da das Monochinon durchaus stabil
ist und ebenso wie das Dichinon-(5, 7, 12, 14) gewissermaBen
einen Haltepunkt am. Wege der Oxydation des Tetrahydro-
pentazens darstellt. Wenn man nimlich die Chromsiureoxyda-
tion bis zum Ende fiihrt, gelangt man, ganz gleichgiiltig von
welchem Reduktionsprodukt man ausgeht, stets zum Dichinon,
aber niemals weiter, etwa bis zu einem Trichinon. Oxydiert
man aber vorsichtig etwa mit geringem Uberschufl von Ferri-
chlorid, so resultiert nicht etwa ein asymmetrisches Monochinon,
sondern stets das symmetrische 6,13-Pentazenchinon, dessen
Konstitutionsbeweis schon Mills und Mills® dureh Spaltung
durchfiihrten und das sich durch hohen, aber scharfen Schmelz-
punkt zu erkennen gibt. Anderseits hat die Nacharbeitung der
Arbeiten von Russig und Hartenstein?® ergeben, dafl ein
Trichinon des Pentazens nicht existiert. Es handelt sich um ein
Dioxy-dichinon, das bei der Azetylierung und der Hydroxylgrup-
penbestimmung nach Zerewitinoff einwandfrei 2 Hydr-
oxyle zu erkennen gibt. Eine Oxydation mit Chromsiure zum
Trichinon lieB sich nicht erzwingen, unter zu scharfen Bedingun-
gen tritt eher Zerfall des Molekiils ein. Interessant ist, daB dieser
Korper auch jeder Reduktion, wie z. B. mit Jodwasserstoff und
Phosphor oder durch Destillation iiber Kupfer, energischen
Widerstand entgegensetzt. Was nun die Frage anlangt, welche
Sauerstoffe als Chinongruppen und welche als Hydroxyle vor-
handen sind, so halte ich diese Diskussion fiir fruchtlos. Die
Synthese spricht ja, wie schon Russig und Hartenstein
erwihnen, fiir asymmetrischen Bau, die grofle Stabilitat fiir
symmetrischen. Ich bin der Ansicht, dafi die Bindung der
Wasserstoffe durch alle drei Chinongruppen erfolgt, dhnlich wie
man ja auch dem Naphthazarin eine symmetrische Struktur zu-
schreibt *°,
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Russig, J. prakt. Chem. 62, 1900, S. 44.
8 Soc. 7101, 1912, S. 2194,
9 Diss. Jena, 1892.
1 Liebigs Ann. 73, 1928, S. 462.

Sitzungsber. d. mathem.-naturw. Kl., Abt. II D, 138. Bd., Suppl. 41
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Ber. fur C,,H,,: C 94-92, H 5:074.
Gef.: C 94-84, 94-95: H 5°39, 5375
Da die Summe der C- und H-Werte 100-23% bzw. 100-32%
betrug, so scheint der immerhin an der zulidssigen Fehlergrenze
befindliche Wasserstoffwert doch durch Analysenfehler bedingt
zu sein, Das Priaparat wurde in einem Wigeglischen mit Kork-
stopfen elf Monate aufbewahrt (nicht Exsikkator) und dann
neuerdings analysiert 2:
1. 4:296 mg: 14-831 myg CO,, 2:205 mg H,0
II. 8:659 mg: 12:640 mg CO,, 1:929 mg H,O
III. 2-212 wng: 7°632 mg CO,, 1:192 mg H,0
IV 4:900 mg: 16-868 mg CO,, 2-582 mg H,0.
Ber. fur C,,H,,: C 94-92, H 5-079.
Ber. fitr Gy, H,;: C 94-24, H 5-769.
Gef. I.: C 94:15, H 5-749
IL: C 94-22, H 5:909
IIL.: C 9410, H 6-03%
IV.: C 93-89, H 5:90%.

Also diesmal eine Summe von 99-89%, 100-12%, 100-13%
und 9979% und abermals das Ansteigen von Wasserstoff bis
zu dem fiir einen Dihydrokoérper berechneten Wert, ohne daB
merkliche Mengen von Sauerstoff eingetreten wiren. Allerdings
hatte sich die Substanz leicht gelblich gefarbt. Woher diese
Wasserstoffzunahme stammt, kann ich nicht erkldaren, ich mochte
nur bemerken, daB kiirzlich Schlenk®* und Wieland?® eben-
falls Fille beobachteten, bei denen sich freie Radikale durch
unerklirliche Wasserstoffaufnahme stabilisierten.

Der urspriinglich scharfe F. P. 270—271° war wihrend des
Aunfbewahrens derart verindert, dafl die Substanz sich nun obexr-
halb 285° zersetzte und ganz unscharf im Bereiche von etwa 3009,
je nach der Art des Erhitzens, schmolz, wie dies aunch Mills
und M ills® fiir ihren Dihydrokérper angeben. Auch die Farben-
reaktion mit Schwefelsiure, ndmlich hellgelb, dann braunorange,
schlieBlich olivgriin, und mit nitrosylhaltiger Schwefelsiure
amethystfarben, dann griin, war identisch mit den Angaben
Mills,

Ohne in theoretische Spekulationen zu verfallen, 1:8t sich
aber jedenfalls die Tatsache buchen, daB das lin. Pentazen ein
zwar darstellbarer, aber nicht stabiler Xorper ist.

3 Die Analysen waren in der Weise ,,blockiert”, daB zwisechendurch eine dem
Charakter und der Zusammensetzung nach méglichst analoge Substanz verbrannt
wurde, in diesem Falle Anthrazen. Die bei diesen Testanalysen gefundenen Werte
waren: C 94°19, 94°21, 94°25 (ber. CuHio: 94°34) und H 5°80, 5°62, 5°68 (ber.5°66). Also
Summe C+ H: 99°99, 99°83, 99:93. Damit diirften Analysenfehler nach menschlicher
Voraussicht ausgeschlossen sein. Die Analysen I, IT und III stammen vom selben
Priiparat,das anfangs die richtigen oben angefiithrten Werte ergeben hatte, und zwar
I und II nach ca. 11 Monaten, III nach rund 2 Jahren. Analyse IV rithrt von einer
anderen Darstellung ebenfalls nach rund zweijihrigem Aufbewahren her.

1Schlenk und Bergmann, Liebig’s Ann. 463, 1928, S. 143.

5 Wieland, Popper und Seefried, Ber. D. ch. G. 53, 1922, S. 1816.

Mills und Mills, Soc. 101, 1912, S. 2204.
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Weiteres Licht in die Stabilitdtsverhiltnisse der lin. Penta-
zenderivate brachte das Studium des 6,13-Monochinons und des
von Russig’” beschriebenen angeblichen Trichinons-(5, 6, 7, 12,
13, 14). Uber unsere diesbeziiglichen Resultate soll in den folgen-
den Mitteilungen von meinen Mitarbeitern berichtet werden, hier
mochte ich nur erwidhnen, daB das Monochinon durchaus stabil
ist nnd ebenso wie das Dichinon-(5, 7, 12, 14) gewissermaBen
einen Haltepunkt am: Wege der Oxydation des Tetrahydro-
pentazens darstellt. Wenn man nimlich die Chromsiureoxyda-
tion bis zum Ende fiithrt, gelangt man, ganz gleichgiiltig von
welchem Reduktionsprodukt man ausgeht, stets zum Dichinon,
aber niemals weiter, etwa bis zu einem Trichinon., Oxydiert
man aber vorsichtig etwa mit geringem UberschuB3 von Ferri-
chlorid, so resultiert nicht etwa ein asymmetrisches Monochinon,
sondern stets das symmetrische 6,13-Pentazenchinon, dessen
Konstitutionsbeweis schon Mills und Mills3$ durch Spaltung
durchfiihrten und das sich durch hohen, aber scharfen Schmelz-
punkt zu erkennen gibt. Anderseits hat die Nacharbeitung der
Arbeiten von Russig und Hartenstein?® ergeben, dafl ein
Trichinon des Pentazens nicht existiert. Es handelt sich um ein
Dioxy-dichinon, das bei der Azetylierung und der Hydroxylgrup-
penbestimmung nach Zerewitinoff einwandfrei 2 Hydx-
oxyle zu erkennen gibt. Ifine Oxydation mit Chromsiure zum
Trichinon lieB sich nicht erzwingen, unter zu scharfen Bedingun-
gen tritt eher Zerfall des Molekiils ein. Interessant ist, daf dieser
Korper auch jeder Reduktion, wie z. B. mit Jodwasserstoff und
Phosphor oder durch Destillation iiber Kupfer, energischen
Widerstand entgegensetzt. Was nun die Frage anlangt, welche
Sauerstoffe als Chinongruppen und welche als Hydroxyle vor-
handen sind, so halte ich diese Diskussion fiir fruchtlos. Die
Synthese spricht ja, wie schon Russig und Hartenstein
erwiihnen, fiir asymmetrischen Bau, die grofie Stabilitat fiir
symmetrischen. Ieh bin der Ansicht, daBl die Bindung der
Wasserstoffe durch alle drei Chinongruppen erfolgt, ihnlich wie
man ja auch dem Naphthazarin eine symmetrische Struktur zu-
schreibt *°,
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Russig, J. prakt. Chem. 62, 1900, S. 44.
8 Soc. 101, 1912, S. 2194.
9 Diss. Jena, 1892.
1 Liebigs Ann. 73, 1928, S. 462,

Silzungsber. d. mathem.-naturw. KI., Abt, IT D, 138. Bd., Suppl. 41
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In mancher Hinsicht erinnert dieser Korper an das von
Schollund Meyer' beschriebene Indochinonanthren, bei dem
ja auch je zwei Chinongruppen in nichster Nihe beisammen-
stehen und das ein recht bestindiges Chinhydron zu bilden im-
stande ist. Die Unloslichkeit unseres Dioxy-dichinons in Al-
kalien 14Bt sich ebenso wie die Unfihigkeit zu weiterer Oxyda-
tion eben durch die Nachbarschaft von 4 Chinongruppen und
die dadurch bedingten Stabilitdtsverhiiltnisse im gesamten Bau
des Pentazenmolekiils erkliren. Sagen ja auch Sceholl wnd
Meyer (B. 61, 2551, unten): ,,Man miite denn annehmen, daB
ein solches Anthrahydrochinonderivat dureh Valenzbeziehun-
gen der 2 Hydroxyl-Wasserstoffatome zu den benachbarten
Karbonylen gegen wisserige Lauge und gewohnlichen Sauer-
stoff gefeit sei.” Gegen die Annahme eines Chinhydrons in
unserem Falle spricht aber die gelbgriine Farbe unseres Pro-
duktes, die nicht viel intensiver ist als die Farbe des Dichinons.

‘Wir haben also beim lin. Pentazen-Ringsystem immer dann
Stabilitdat zu erwarten, wenn es sich um ein Dihydro- oder Tetra-.
hydroderivat, bzw. ein Mono- oder Dichinonderivat handelt. Das.
lin. Pentazen selbst ist instabil, ein Hexahydroderivat oder Tvi-
chinon existieren iiberhaupt nicht. Was hohere Hydrierungs-
stufen anlangt, so konnten wir gelegentlich energischester Re-
duktion eines Dinitro-dichinons einer Substanz habhaft werden,
die scharf bei 227° schmolz und deren Analyse auf ein vollstin-
dig aushydriertes Pentazen C,,H,, stimmte:

3818 g : 12-697 mg CO,, 3-249 mg H,0.
Ber. fitr C,,H,q: C 90°34, H 9-669%.
Gef.: 90-57, 9-52¢

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Methode Rast-
Barger erhiirtete dieses Resultat:
7:105 ang in 120-84 mg Kampfer = 7-5¢, 7-30,

Ber. Molgew.: 292-2.

Gef.: 320-9, 329-7.

Hs ist mir schlieBlich eine angenehme Pflicht, auch an dieser
Stelle der I. G. Farbenindustrie A, G. und Herrn Schrauth,
Berlin, bzw. der Deutschen Hydrierwerke A. G., Rodleben, fiir
die Uberlassung von wertvollem Material meinen ergebensten
Dank auszusprechen.

1 Ber. D. ch. G. 61, 1928, S. 2550.
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