Nr. 9/19397  Clar: Aromatische Kohlenwasserstoffe (XXII1.). 1645

Zersetzung des Cymolperoxyds.

Eine kleine Menge des Natriumsalzes wurde in Wasser aufgenommen
und nach erfolgter Hydrolyse das Gemisch zum Kochen erhitzt. Die auf-
tretenden o6ligen Tropfchen wiesen den typischen Geruch des Cuminalde-
hyds auf. Das Ol wurde in Ather aufgenommen, nach dessen Abtreiben mit
etwas Methylalkohol, Semicarbazid und Natriumacetat auf dem Wasser-
bad behandelt. Nach dem FErkalten wurde von den hellen, atlasglinzenden
Plattchen abgesaugt, welche bei 210° schmolzen und mit dem Semicarbazon
des Cuminaldehyds vom Schmp. 2119 keine Depression gaben.

Eine weitere Probe des Natriumsalzes wurde mit verd. NaOH versetzt,
etwas Alkohol zugegeben, 1/, Stde. unter Riickflull gekocht und anschlieBend
mit Wasserdampf destilliert, wobei der durch Cannizzarosche Reaktion.
entstandene Cuminalkohol abgetrieben wurde. Aus dem Riickstand von der
Wasserdampfdestillation konnten mit HC! braunliche Flocken ausgefallt.
werden, welche durch Umkrystallisieren aus Alkohol——Wasser unter Zu--
satz von Tierkohle in Form fast farbloser Plittchen vom Schmp. 1139 er-.
halten wurden und sich durch Krystallform und Mischprobe als identisch.
mit Cuminsidure erwiesen.

277. E. Clar: Die Zinkstaubschmelze. Eine neue Methode zur
Reduktion organischer Verbindungen (Aromatische Kohlenwasser-
stoffe, - XXIII. Mitteil.).

[Aus d. Privatlaborat. von E. Clar, Herrnskretschen, Sudetenland.]
(Eingegangen am 22. Juli 1939.)

Die Zinkstaubdestillation von A, von Baeyer hat sich zur Konsti-
tutionsermittlung organischer, besonders aromatischer Verbindungen aufer-
ordentlich wertvoll erwiesen. Leider ist ihre Anwendung auf fliichtige Kérper
beschrinkt, so dall eine gréfere Anzahl von hochmolekularen Chinonen,
z. B. Violanthron, Isoviolanthron, Pyranthron u.a., so nicht und andere
Chinone nur in sehr schlechter Ausbeute in die entsprechenden Grundkohlen-
wasserstoffe iibergefithrt werden konnten.

Deshalb ist versucht worden, aus den zu reduzierenden Chinonen auf
anderen Wegen zunichst hydroaromatische Kohlenwasserstoffe zu gewinnen,
die dann durch Uberleiten tiber erhitztes Kupfer zu aromatischen dehydriert
wurden?). Abgesehen von der Umstdndlichkeit dieser Verfahren 148t sich
auch auf diese Weise eine Verflichtigung bei hoher Temperatur nicht ver-
meiden.

Bei meinen vergleichenden Untersuchungen iiber aromatische Kohlen-
wasserstoffe vor die Aufgabe gestellt, aus oftmals sehr kostbarem Ausgangs-
material die Grundkohlenwasserstoffe darzustellen, gelang es mir, ein ein-
faches Verfahren zu finden, das allen Aunspriichen hinsichtlich Einfachheit
und guter Ausbeuten geniigt.

Es hat sich gezeigt, dall Zinkstaub schon bei niedriger Temperatur
(200-—290% sehr stark reduzierend wirkt, wenn er in einer Schmelze von
NaCl-ZnCl, angewandt wird. Das Kochsalz erniedrigt den Schmelzpunkt
des Chlorzinks, das die Oxydschicht von den Zinkteilchen entfernt und die

1} E. Clar u. Fr.John, B. 2, 3027 [1929]; Scholl u. Meyer, B. 7, 1229, 1236
119347,
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Oberfliche aktiv erhilt. Es ist zweckmibig, nicht ganz trocknes Chlorzink
zu verwenden, da ein geringer Wassergehalt der Wasserstoff-Entwicklung
giinstig ist. Die Reduktion eines Chinons oder eines Derivates ist in wenigen
Minuten vollstindig. Das Fortschreiten der Reaktion ist meistens sehr gut
an der Farbe der Schmelze zu erkennen, da die Chinone mit Chlorzink, worin
sie gut 16slich sind, charakteristische Farbungen geben, die mit der Reduktion
verschwinden und durch die I'arben der Kohlenwasserstoffe ersetzt werden.

Die Ausbeuten betragen oft bis 90%, an schmelzpunktsreinen und, was
noch wichtiger, an spektralreinen Kohlenwasserstoffen.

Das Verfahren der Zinkstaubschmelze?) wurde von mir vor 6 Jahren
ausgearbeitet, kann jedoch aus technischen Griinden erst jetzt nach der
Patentierung mitgeteilt werden. Es ist so einfach, dall es schon im Reagens-
glas iiber freier Flamme unter Rijhren mit einem Thermometer als Vor-
lesungsversuch vorgefithrt werden kann. Im folgenden sollen nur einige
Beispiele mitgeteilt werden, wihrend die Anwendung im Zuge neuer Syn-
thesen spiter verdffentlicht wird.

Bisweilen kann bei der Zinkstaubschmelze die Bildung bimolekularer
Produkte beobachtet werden, z. B. Bianthryl neben Anthracen aus Anthra-
chinon, 9.9’-Diphenanthrylen-(10.10")-oxyd neben Phenanthren aus Phen-
anthrenchinon. Die Trennung der Produkte gelingt leicht nach dem Auf-
16sen der Schmelze in verd. Salzsiure durch Krystallisation. In den meisten
Fillen diirfte die Vakuumsublimation im indifferenten Gasstrom, sofern
dies die Korper vertragen, wegen der Reinheit der Sublimate das Gegebene sein.

Wie aus der Bildung des Diphenanthrylen-oxyds ersichtlich, wird hei
der Zinkstaubschmelze wie bei der Zinkstaubdestillation aromatisch ge-
bundener Ather-Sauerstoff nicht entfernt.

Die Bildung bimolekularer Reduktionsprodukte nimmt zu, wenn trocknes
Chlorzink und kein Kochsalz verwendet wird. Sie kann bis 259; betragen.

Die Zinkstaubschmelze diirfte trotz der energischen Reduktionswirkung
wegen der verhidltnismilig niedrigen Temperatur das schonendste Verfahren
sein, um von sauerstoffhaltigen Verbindungen direkt zu den aromatischen
Grundkérpern zu gelangen. KEs ist zu hoffen, dafi sie insbesondere bei der
Konstitutionsermittlung kostbarer Naturprodukte wertvolle Dienste leisten
wird.

Beschreibung der Versuche,
Diphenylmethan und Tetraphenyl-dthylen aus Benzophenon.

In einer Riihrapparatur mit absteigendem Kiihlrohr, die sich in einem
O1- oder Metall-Bad befindet, bringt man 1 T1. Benzophenon, 1 T1. Natrium-
chlorid, 5 Tle. Chlorzink und 1 I1. Zinkstaub zum Schmelzen. Man erhéht
unter Rithren innerhalb von einigen Minuten die Temperatur von 220° bis
auf 290° Das Diphenylmethan destilliert unter miaBigem Schiumen ab.
Durch Evakuieren werden die letzten Reste davon entfernt. Es kann durch
nochmalige Destillation weiter gereinigt werden.

Die Schmelze wird in verd. Salzsdure gelést und der Riickstand nach
Waschen und Trocknen im Vak. im CO,-Strom sublimiert. Man erhilt eine
kleine Menge farbloser Nadeln, die nach dem Umkrystallisieren aus Benzol
wie Tetraphenyl-dthylen bei 221° schmelzen.

%) Diese Bezeichnung wutde der Einfachheit halber gewihlt. Sie ist ebensowenig
korrekt wie die Bezeichnung Zinkstaubdestillation.
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Anthracen und 9.9-Bianthryl aus Anthrachinon.

1 T1. Anthrachinon, 5 Tle. schwachfeuchtes Chlorzink, 1 I1. Na-
triumchlorid und 1 TL. Zinkstaub werden bei 210° unter Riihren geschmolzen.
Man steigert die Temperatur in wenigen Minuten auf 280°. Die Schmelze
einschlieflich des an die Kkiilteren Teile der Wandung sublimierten Anthracens
wird in verd. Salzsiure gelést. FEs ist nicht nétig, daf der iiberschiissige
Zinkstaub ganz aufgelést wird. Nach Waschen und Trocknen wird der Riick-
stand im Vak. im CO,-Strom fraktioniert sublimiert. Die Trennung von
Anthracen und Bianthryl ist so leicht zu erreichen. Obwohl die Sublimation
die beste Reinigung ist, kann auch durch Krystallisation allein unschwer
Trennung und Reinigung erzielt werden. Die Ausbeute betrdgt ungefdhr
0.8 Tle. Anthracen und 0.1 Tl Bianthryl. Das Verhaltnis dndert sich
mit dem Feuchtigkeitsgehalt des Chlorzinks. Das so gewonnene farblose
Anthracen hat den Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt 215° und das
schwachgelbe Bianthryl aus FEisessig-Benzol schmilzt bei 310° (unkorr.,
evak. Rohrchen)®).

Phenanthren und 9.9-Diphenanthrylen-(10.10')-oxyd aus
Phenanthrenchinon.

1 Tl. Phenanthren-chinon, 1 I1. Natriumchlorid, 5 Tle. Chlorzink
und 1 Tl Zinkstaub werden zusammen gepulvert und wie beim vorigen
Beispiel unter Riihren verschmolzen. Nach derselben Aufarbei- N
tung der Schmelze erhdlt man etwa 0.8 Tle. reines Phen- 5 t
anthren und etwa 0.1 TL. 9.9-Diphenantrylen-(10.10")-oxyd ‘
(nebenstehende Formel). Letzteres krystallisiert aus Fisessig in / \‘/ N
hellgelben Nadeln wvom Schmp. 299°, die sich in konz. \ /r N
Schwefelsdure langsam hellgriin 16sen. Das Verhiltnis der \‘ o
beiden Reaktionsprodukte édndert sich zugunsten des letzteren /\ /
mit abnehmendem Wassergehalt der Schmelze und besonders | |

beim Weglassen des Natriumchlorids. AN /\\ /\
5.023 mg Sbst.: 16.815 mg CQ,, 2.010 mg H,0. |
Coel,,0 (368.13). Ber. C 91.27, H 4.38. Gef. C 91.30, II 4.48. \/

3.4,89-Dibenz-pyren aus 3.4,89-Dibenz-pyren-5.10-chinon.

1 Tl. Chinon, 1 Tl Natriumchlorid, 5 Tle. Chlorzink und 1 T1. Zink-
staub werden wie oben verschmolzen und aufgearbeitet. Nach dem Auf-
16sen in verd. Salzsiure wird der Riickstand im Vak. im CO,-Strom
sublimiert. Es ist zweckméBig, sich von der vollstindigen Reduk- ~
tion durch Verkiipung einer Probe zu iiberzeugen. Diese fallt bei }
Verwendung von aus der Kiipe oder aus konz. Schwefelsiure aus- \_/\
gefilltem Chinon fast immer negativ aus; nicht immer jedoch t ?
bei Verwendung von krystallisiertem Chinon. VA VAN

Das gelbe Sublimat wird noch aus Xylol umkrystallisiert | [
und bildet dann goldgelbe Plattchen, die Perylen sehr dhnlich sind, \ / \ /
sich in konz. Schwefelsdure erst carminrot, dann violett und reinblan 5 |

16sen und bei 308° schmelzen (unkorr., evak. Réhrchen). NN\
Bei gewohnlicher Zinkstaubdestillation ist die Ausbeute sehr P
schlecht, bei der Schmelze {iber 809, N\ )

% E. Clar, B. 65, 518 [1932].
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Das Absorptionsspektrum des Kohlenwasserstoffes siehe E. Clar?
Eine Hru. Prof. J. W. Cook {ibergebene Probe erwies sich bei der Priifung
im Royal Cancer Hospital, London, als in hohem Grade carcinogen aktiv?.

4.831 mg Sbst.: 16.860 mg C0O,. 2.060 mg H,0.
C,4Hy, (302.11). Ber. € 9533, H 4.67. Gef. C95.18, H 4.77.

PN
? 3.4,9.10-Dibenz-pyren aus 3.4,9.10-Dibenz-
‘/\/ pyren-5.8-chinon.
/‘\ /\ Das in derselben Weise wie sein Isomeres im vorigen

iBelsplel dargestellte Dibenzpyren bildet griingelbe Nadeln oder
\ /\ . Bliattchen, die sich in konz. bchwefelsaure blau losen und bei
2800 schmelzen®. Ausb., etwa 85%. Das Absorptionsspektrum

| . E. Clar
AN ke
‘ 3.250 myg Shst.: 11.360 mg CO,, 1.370 mg H,0.
'\\/ CyHy, (302.11). Ber. C 9533, H 4.67. Gef. C 9533, H 472

Anthanthren aus Anthanthron,

dargestellt wie die vorigen, bildet, aus Xylol umkrystallisiert, goldgelbe
Plattchen, die sich in konz. Schwefelsidure braun 16sen und bei 261° schmelzen
/\/\ /\ (unkorr.., evak. Rohrchen)?). ¥s hat ein sehr interessantes
} ! A'_Dsorptlonsspektrum, iiber ‘das spater berichtet werden
\/\ /\/\ wird.

5.020 mg Sbst.: 17.390 mg CO,, 2.050 mg H,O.

\//\/\/ CyoHys (276.10). Ber. C 95.62, H 4.38. Gef. C 95.57, H 4.57.

‘/\ Violanthren aus Violanthron.

/1\) Zu der Schmelze aus 1 TL Violanthron, 1 Il Natrium-
chlorid, 6 TIn. Chlorzink und 1 ‘Il. Zinkstaub bei 210--290°
/\ )\ verwendet man zweckmiBig aus der Kiipe oder aus konz. Schwefel-
(Y O sdure gefilltes Violanthron. Die Reaktion ist dann vollstindiger
1\ /l\ y und es eriibrigt sich meist, das Rohprodukt auszukiipen. Den
‘ Verlauf der Reaktion erkennt man an dem Auftreten der roten
/\ /\ Farbe des Kohlenwasserstoffs. Sublimiertes reines Violanthren?
| bildet leuchtend rote Plittchen, die iiber 360° schmelzen. Aush.

‘ etwa 859, reinster Kohlenwasserstoff.

\\/

'\/\ Iso-violanthren aus Iso-violanthron.

| j Iso-violanthren, dargestellt wie Violanthren (Ausb. etwa
N~ 85%), bildet sublimiert tiefdunkelrote grofe Plittchen, die im

4 B. 69, 1677 11936.

% J. W. Cook u. E. I.. Kennaway, Amer. Journ. Cancer, Bd. 33, Nr. 1, 5. 50
[1938].

% R.Schollu. H. Neumann, B. 5, 123 {1922}, geben den Schinp. 281.5—282% an.

) R. Scholl u. K. Mever, B. 67, 1232 {1934, geben 257° au.



Nr. 9/1939] John, Ginther. 1649

Aussehen durch ihre viel dunklere Farbe vom Violanthren”) deutlich
unterschieden sind. Die erste Bande des Violanthrens liegt in geschmol-
zenem Naphthalin bei 4910 A, die des Iso-violanthrens bei 5160 A.

Die vollstindigen Absorptionsspektren werden in Kiirze mitgeteilt
werden. Es ist bemerkenswert, dafl dem helleren Iso-violanthron i |
das dunklere Iso-violanthren, und dem dunkleren Violanthron /\
das hellere Violanthren enstpricht. Bei den oben beschriebenen . |
Dibenzpyrenen und ihren Chinonen 1aBt sich dieselbe Beobach- \ "\
tung machen. Anscheinend ist es eine Regel, dali von zwei | |
ringisomeren Kohlenwasserstoffen dem heller farbigen Kohlen- \ / \/
wasserstoff ein dunkler farbiges Chinon entspricht und um- |

gekehrt. / \/ ™
4.786 mg Sbst.: 16.800 mg CO,, 1.830 mg H,0.
CyHys (426.14). Ber. C 95.74, H 4.26. Gef. C 95.74, H 4.28. \/\/
Anthrazin aus Indanthren. \/\
Anthrazin 146t sich in der gleichen Weise wie die carb- ! 1
ocyclischen Verbindungen darstellen. Es bildet nach der Subli- N
mation lebhaft gelbe Nadeln. Nach R. Scholl
. . . 1 ANGZAN
und Berblinger$) ist es gelbbraun, im iibri- /\/ \/ K
gen stimmt es mit den Angaben der Autoren | (A
iiberein. NN \.,;/ \‘N
S . . N
2.817 mg Shst.: 0.187 cem N, (28°, 747 mm). \/\\/\/\
CuH N, Ber. N 7.37. Gef. N 7.39. T
NN

Der 1.-G. Farbenindustrie A.-G., Ludwigshafen, bin ich fiir die Ijbep
lassung einiger reiner Chinone zu Dank verpflichtet.

278. Walter John und Philipp Giinther: Synthesen von Chroman-
derivaten mit dem Ringsystem des «-Tokopherols (II. Mitteil.).
[Aus d. Allgem. chem. Universititslaborat. Géttingen.’

(Fingegangen am 12. Juli 1939.)

In unserer 1. Mitteilung?'} beschrieben wir 3 verschiedene Verfahren zum
Aufbau von Chromanderivaten mit dem Ringsystem des x-Tokopherols,
von denen indes nur eines gestattete, lingere Seitenketten in die 2-Stellung
des Chromanringsystems einzufithren. Die Umsetzung des 3.4-Dihydro-
5.7.8-trimethyl-6-oxy-cumarins mit einem Gemisch von Dodecyl-
magnesiumbromid und Methylmagnesiumjodid fithrt zu einem Gemisch von
2-disubstituierten Chromanderivaten, aus denen sich das als Hauptprodukt
entstehende 2-Dodecy1l-2.5.7.8-tetramethyl-6-oxy-chroman verhiltnis-
miBig leicht abtrennen 148t; in anderen Fillen bereitet die Trennung des
Gemisches jedoch groflere Schwierigkeit. Wir haben deshalb unsere Be-
mithungen zur Ausarbeitung eines Verfahrens, das niedere Homologe des
a-Tokopherols mit beliebiger Seitenkette zu bereiten gestattet, fortgesetzt

8) B. 86, 3444 [1903].
1}y W. John, Ph. Giinther u. M. Schmeil, B. 71, 2637 [193%".



