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156. Walther Dilthey, Senta Henkels und August Schaefer : 
Hocharylierte aromatische Verbindungen (VI. Mitteil.')). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Bonn.] 
(Eingegangen am 31. Mdiirz 1938.) 

Durch Diensynthesen, denen die tieffarbigen, aromatischen Cyclopenta- 
dienone leicht zuganglich sind, konnen zahlreiche, bisher unbekannte hoch- 
arylierte Benzolderivate aufgebaut werden. So sind jetzt fast alle moglichen 
Phenylbenzole bis zum Hexaphenylbenzol bekannt. Naheliegende Versuche, 
zwischen den Phenylkernen durch Dehydrierung neue Bindungen und damit 
neue Ringsysteme zu schaffen, hatten bisher keinen eindeutigen Erfolg, schritt- 
weise Versuche fiihrten jedoch zu Ergebnissen. 

Im B i p  he n y 1 en- dip hen y 1 - c y cl op e n t a di  en on  (Phencyclon) A liegt 
namlich ein Keton vor, in dem zwei Phenylkerne des Tetraphenylcyclopenta- 
dienons bereits in der gewiinschten Weise verkniipft sind. Dieses griine Keton 

ist sehr reaktionsfiihig, leider auch sehr sauerstoffempfindlich, so dal3 manche 
Umsetzungen, die mit Tetracyclon zu Erfolgen fiihren, hier versagen. In 
indifferenten Gasen arbeitend, gelang es aber, als Umsetzungsprodukte mit 
Phenylacetylen (geht besonders leicht) und Tolan Dehydropenta-(I) und 
Dehydrohexa-phenylbenzol (IT) zu erhalten. Bemerkenswert ist, daf3 es 
nicht gelingen wollte, die als Vorstufe zu erwartenden Endocarbonylver- 
bindungen zu fassen. 

Beim Vergleich der Schmelzpunkte dieser hochphenylierten Benzol- 
derivate mit den entsprechenden aus Tetracyclon erhaltenen fat die grol3e 
Schmelzpunktdifferenz der beiden hochstphenylierten auf . Sie wird vielleicht 
erklarlich, wenn man beachtet, da13 das Hexaphenylbenzol vollkommen 
gleichmd3ig aufgebaut ist, was beim Tetraphenylbiphenylenbenzol nicht 
in diesem Ma0 der Fall ist. 
Tetraphenylbenzol . . . . . . . . . 191O - 
Pentaphenylbenzol . . . . . . . . . 246-247O 250° 
Hexaphenylbenzol . . . . . . . . . 42W27O Tetraphenyl-biphenylenbenzol . . 2930 

Diphenyl-biphenylenbenzol . , . , . 
Triphenyl-biphenylenbenzol . . . . 

Im Gegensatz zu den e r w h t e n  Reaktionsprodukten des griinen Ketons 
mit Acetylenen fiihrt die Umsetzung mit Phenylpropiolsaure zunachst zu 
einer Endocarbonylverbindung, die wesentlich leichter darstellbar ist als 
das CO-freie Prod& IV, welches nur unter Innehaltung einer ganz bestimmten 
Temperatur aus A rein zu erhalten ist. Die Tatsache, da13 bei den Um- 
setzungen des Ketons mit Acetylenen ein Erhitzen auf verhdtnismafiig hohe 
Temperaturen meist unumganglich ist, macht sich hier insofern unangenehm 

1) V. Mitteil.: B. 68, 1159 [1935]. 
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bemerkbar, als bei zu langem oder zu starkem Erhitzen die Phenylpropiol- 
saure unter Decarboxylierung in Phenylacetylen iibergeht, wodurch Tri- 
phenylbiphenylenbenzol I gebildet wird. 

bzw. 

Leicht und quantitativ kann das Endocarbonylprodukt (111) durch Er- 
hitzen in die entsprechende CO-freie Verbindung IV iibergefiihrt werden. 

Diese leichte Verwandlung gibt Veranlassung, die Formel 111 fiir das 
Addukt vorzuschlagen, nach welcher eine Endocarbonyl-monocarbonskure 
vorliegt. Als S u r e  m a t e  das Addukt aber in Alkalien loslich, wenn auch, 
des hohen Molekulargewichts wegen, schwer liislich sein. Diese Liislichkeit 
in Alkalien ist aber nicht vorhanden, wlihrend die Saure IV sogar in Ammoniak 
leicht loslich ist. Es ist daher nicht ausgeschlossen, da13 I11 durch eine 
Addition unter Beteiligung der Carbonyl- und Verbderung der Carboxyl- 
gruppe entstanden ist, vielleicht entsprechend der Formel IIIa, doch wird 
dies erst zu entscheiden sein, wenn die Addukte des Phencyclons mit anderen 
Sauren und mit Phenolen sowie die sterischen Verhdtnisse untersucht sind. 

Ein anderes Ringsystem hoch arylierter Bewlderivate bietet sich bei 
Anwendung von Diensynthesen auf Acecyclon B. Da jedoch das schwarz- 
blaue Acecyclon beim Schmelzen mit sich selbst reagiert und in einen noch 
zu untersuchenden roten Korper vom Schmp. 2740 iibergeht, sollten Additions- 
verbiadungen, die eine Reaktionstemperatur von iiber 2810 erfordern, nicht 
darstellbar sein. Dies ist jedoch nur dann der Fall, wenn eine innige Be- 
riihrung der Reaktionsteilnehmer unmoglich ist. So m d t e ,  damit das Ace- 
cyclon mit gasformigem Acetylen eine Additionsverbindung eingehen konnte, 
der Schmelzpunkt des Acecyclons durch Zusatz von Phenanthren herab- 
gesetzt werden. AuJ3erdem verhindert die durch das Phenanthren bewirkte 
Verdiinnung die Bildung des roten Korpers. Die Addition von Phenyl- 
acetylen, Tolan und Acenaphthylen an Acecyclon dagegen gelingt auch in der 
gewiinschten Weise bei Temperaturen oberhalb 281O; sie konnen sogar bis 
350° gesteigert werden, ohne d& der rote Korper in erheblichem MaSe ent- 
steht, wenn nur die Reaktionsteilnehmer in geniigender Weise miteinander 
vermischt sind. So konnten leicht 2.5 -Dip h en y 1- 3.4 -[nap h t h y len - (141 - 
benzol (V) aus Acecyclon und Acetylen, 1.2.5-Triphenyl-3.4-[naph- 
thylen-(1.8)]-benzol (VI) aus Acecyclon und Phenylacetylen und 1.2.5.6- 
T e t r a p  h e n yl- 3.4 - [nap h t h y 1 en  - (1. 8)] - b en z o 1 (VII) aus Acecyclon und 
Tolan dargestellt werden. 

Als Konstitutionsbeweis fiir V diente die Bereitung durch Natronkalk- 
destillation des 2.5-Diphenyl-3.4-[naphthylen-(l. 8)]-phthalsaureanhydridslhvdrids). 

*) Heteropolare, XXIX.. Journ. prakt. Chem. (N. F.) 149, 85 [1937]; vag1. an& 
die Dissertat. von J .  ter Horst, Bonn 1934. 
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Von besonderem Interesse war, daW auch Acenaphthylen sich an Ace- 
cyclon zu addieren vermag, wobei eitl Korper der Formel VII I  vom Schmp. 403O 
erhalten wurde. 

Dementsprechend m a t e  sich der Korper VI I  nicht allein aus Acecyclon und 
Tolan, sondern auch aus Tetracyclon unfl Acenaphthylen ~erhalten lassen, 
was in der Tat der Fall ist und 'beweist, da13 die beiden Wasserstoffatome 
des A&aphthylen$ bei dieser Reaktion abgespalten werden: ' 

VIII. 0 A 
VI. I I v 

C 
I 0 

\, i; ', 00 - 
VII. 1 

0:( '$ c;o 
Der I.-G. Farbenindustr ie  A.-G., Werk Hochst, danken wir fiir fiber- 

lassung von' Chemikalien. 

Beechreibung der Versuche. 
1 .2.4 - Trip h en y 1 - 5 . 6  - b i p h e n y 1 en - b e n z o 1 (I). 

3 g Phencyclon werden mit 2 g Phenylacetylen in einem Kolbchen 
anit Steigrohr im illbade erhitzt. Bei 1000 beginnt die Reaktion, kenntlich 
an einer starken CO-Entwicklung, die auch nach dem Herausnehmen aus 
dem Olbade ohne weitere Warmezufuhr bis zur Beendigung der Umsetzung 
anhalt. Zur Reinigung wird 1-ma1 aus Chlorbenzol und darauf 2-mal aus 
Acetanhydrid umkrystallisiert. Man erhalt farblose lange Nadeln, die bei 
250° ohne Zersetzung schmelzen. Ausbeute 2.7 g. 

Der Korper ist in konz. H,S04 unloslich; erst beim Erhitzen tritt rot- 
braune Farbung ein. 

0,1079 g Sbst.: 0.3743 g CO,, 0.0511 g H,O. 
C,,,H,,. Ber. C 94.7, H 5.3. Gef. C 94,6, H 5.3. 
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Bei Versuchen, die Endocarbonylverbindung zu fasseh, wurdo ermittelt, 
daI3 die Bildung des CO-freien Kohlenwasserstoffs (Schmp. Z O O )  schon nach 
1-stdg. Sieden in Benzol beendet ist bei einer Ausbeute von 94%. Ja; es 
geniigt bereits, eine Suspension des Phencyclons in Phenylacetylen bei Zimmer- 
temperatur aufzubewahren, um innerhalb drei Tagen das Biphenylentri- 
phenylbenzol zu erhalten. Entfiirbung der griinen Losung zeigt das Ende 
der Reaktion an, die unter Blaschenentwicklung verlauft. Die CO-Entbindung 
erfolgt alsd aderst  leicht. 

1.2.3.4 - Tetra  p h e n y 1 - 5.6 - [o, 0' - b i p h e n y 1 en] - b e n z o 1 (11). 
Man erhitzt Phencyclon mit Tolan im Verhiiltnis 1:l auf 1800 und 

halt diese Temperatur, bis die Gasentwicklung (CO) beendet ist (bei 230° 
ist dies nach 5 Min. der Fall). Die anfiinglich griine Schmelze fiirbt sich dabei 
a l lmUch braunrot. Der erhaltene Sirup wird in wenig heil3em Benzol auf- 
genommen. Das Filtrat versetzt man mit Methyialkohol, wodurch ' ein 
fast farbloses Produkt abgeschieden wird, das zwischen 285 und 2900 schmilzt. 
Nach 2-maligem Umfallen aus Benzol-Methanol liegt der Schmp. konstant 
bei 292-293O. Die Nadeln zeigen mit konz. %SO, keine Halochromie. 

4.928 m g  Sbst. : 17.035 mg COs, 2.450 m g  H,O. - 0.021 g Sbst, in 0.2458 g Campher: 
A = 6.4O. 

C,,H,,. Ber. C 94.7, H 5.3, Mole-Gew. 532. . 
Gef. ,, 94.3, ,, 5.5, ,, 537. 

Ein Versuch, diesen Kohlenwasserstoff aus Tetracyclon mit Phenanthren 
zu erhalten, scheiteke. Ebensowenig gelang es, die Endocarbo 
zu fassen. 

Addition von Phenylpropiolsaure a n  Phencyclon (I11 oder IIIa). 
Im Gegensatz zu Phenylacetylen und Tolan addiert sich die Phenyl- 

propiolsiiure ohne CO-Entbindung sehr leicht an das Phencyclon. Die ent- 
stehende Endocarbonylverbindung bildet sich in 100-proz. Ausbeute und er- 
weist sich als recht stabil. 

5 g Phencyclon. werden mit 5 g Phenylpropiolsaure in 30 c,m 
Benzol unter RiicknuB auf dem Wasserbade erhitzt. Nach 5 Stdn. ist eine 
deutliche Farbaufhellung zu erkennen; nach weiteren 3 Stdn. wird der Ver- 
su=h beendet und das Reaktionsprodukt aus Benzol und dann aus Aceton 
umkrystallisiert. 

Das reine, farblose Produkt schmilzt unter starker Gasentwicklung 
zwischen 2060 und 2120, je nach Art des Erhitzens. 

Mit H,SO, tritt sofort eine tiefgriine Farbung ein, analog der des Phen- 
cyclons. Giel3t man die IGsung in Wasser, so scheiden sich farblose Flocken 
ab, die - ungereinigt - zwischen 225 und 2300 schmelzen. Es d a t e  sich 
dabei um ein schon friiher bekhriebenes Hydrat des Phencyclons handeh. 

5.090 m g  Sbst.: 16.050 m g  CO,, 2.100 mg H.O. 

Das Addukt liist sich nicht in Alkalien, auch nicht auf Zusatz von Alkohol, 
es ld3t sich jedoch unter CO-Abspaltung in die bei 3140 schmelzende Tri- 
p h e n y l - b i p h e n ~ ~ ~ b ~ ~ ~ a ~ e  iiberfiihren, und zwar entweder durch h g e r e s  

CseH,,O,. Ber. C 86.3, H 4.5. Gef. C 86.0, H 4.62. 
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Erhitzen in hochsiedenden I&ungSmitteln, wie o-Dichlorbenzol, oder durch 
vorsichtiges schmelzen. Hierbei tritt starke CO-Entwicklung ein. Das Gas 
wurde iiber 50-proz. Kalilauge aufgefangen. 0.2903 g Sbst. gaben 12.1 @er. 
12.4 ccm) CO. Die zuriickbleibende Masse zeigt nach 2-maligem Umliisen 
aus Benzol den Schmp. 314O der unten beschriebenen Saure. 

2.3.6 - Trip h e n y 1 - 4.5 - [o, 0’- b i p h e n y 1 en] - b en z o e s a u r e (IV) . 
Man erhitzt Phencyclon mit der gleichen Menge Phenylpropiolsaure 

unter Einleiten von CO, im Olbade auf 150--170° bis zur Beendigung der 
CO-Entwicklung. Bleibt man unterhalb 150°, so erhalt man ein Gemisch 
der gesuchten Saure mit ihrem Endocarbonylprodukt. 

Nach Beendigung der ziemlich heftigen Gasentwicklung liiBt man die 
Schmelze moglichst rasch erkalten und krystallisiert zweimal aus Benzol 
um. Farblose Nadeln. Schmp. 314-315O. 

Sie zeigen rnit konz. Schwefelsaure eine zunachst schwach violettrote 
Farbung, die mit der Zeit intensiver wird und schliel3lich tiefrot erscheint. 
Beim Verdiinnen mit Wasser scheidet sich ein farbloses Produkt ab. 

Die Saure lost sich in Alkali nach Zusatz von wenig Alkohol ziemlich 
leicht und l a t  sich rnit Sauren wieder ausfallen. 

5.134 mg Sbst.: 16.695 mg CO,, 2.390 mg H20. 
C8,Hg,0,. Ber. C 88.8, H 4.8. Gef. C 88.7, H 5.21. 

2.5 - D i p he n y 1 - 3.4 - [nap h t h y 1 en - (1. 8)] - b en z o 1 (V) . 
a) Durch Kondensation von Acecyclon mit  Acetylen: Als 

Llisungsmittel fiir das Acecyclon wurde geschmolzenes Phenanthren ver- 
wendet. Nachdem die Luft im ReaktionsgefiiB durch Acetylen verdrbgt 
und das Keton-Phenanthrengemisch im Salzbade zum Schmelzen gebracht 
war, wurde bei einer Temperatur von 250-280O (Thermometer im Salzbad) 
ein maiger Strom von Acetylen ungef5k.r 1 Stde. durch die Schmelze ge- 
leitet . Das Acetylenkondensationsprodukt wurde wiederholt mit Alkohol 
ausgekocht und aus Ligroin (120-145°) umkrystallisiert. Braungelbe, gut 
krystallisierende Substanz vom Schmp. 162-163O. Eine Reaktion des 
Acecyclons mit Phenanthren konnte unter gleichen Versuchsbedingungen 
nicht beobachtet werden. 

D u r c h 2.5 - D i p hen y 1 - 3.4 - 
[nap h t h y 1 en - (141 - p h t h a 1 s au r e a n h y d r ids  a) : 3 g des gelben Phthal- 
saureanhydrid-Derivats wurden mit 10 g Natronkalk vermengt und in einem 
einseitig zugeschmolzenen, schwer schmelzbaren Glasrohr erhitzt. Nachdem 
zuerst Wasser abdestilliert war, bildete sich beim Erhitzen bis zur beginnenden 
Rotglut ein gelbbraunes 01, das sich im kalteren Teil des Glasrohres absetzte 
und erstarrte. Das Reaktionsprodukt wurde mit Methylalkohol gereinigt 
und nach mehnnaligem Umkrystallisieren aus hochsiedendem Ligroin in 
gelben Quadern erhalten, die bei 160° schmolzen. Der Klirper ist leicht 
liislich in Benzol und Pyridin mit gelber Farbe und blauer Fluorescenz, schwer 
lijslich in Alkohol, Eisessig und Ligroin, unloslich in h e r .  Mischschmelzpunkt 
der beiden nach a) und b) dargestellten Korper ergab keine Depression. 

b) N a t r o n k a 1 k d e s t i 1 1 a t  i on d e s 

8)  Heteropolare, XXIX., Journ. prakt. Chem. (N. F.) 149, 91 [1937]. 
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Substanz a) 4.841 mg Sbst.: 16.800 mg CO,, 2.270 mg H,04). 
Substanz b) 4.775 mg Sbst.: 16.580 mg CO,, 2.160 mg Ha04). - 0.0081 g Sbst. 

in 0.1572 g Campher (Rast): A = 14.3O. 
C,,H,,. Ber. C 94.9, H 5.1. Idol.-Gew. 354. 

Gef. a) ,, 94.7, ,. 5.25, ,, 337. 
b) ,, 94.75, ,, 5.06. 

2.5.6-Triphenyl-3.4-[naphthylen-(1.8)]-benzol (VI). 
1 g Acecyclon wurde mit 0.5 g Phenylacetylen zusammengeschmolzen 

und kurze Zeit auf 250-3000 erhitzt. Das braune Reaktionsprodukt wurde 
aus Be& in gelben Rrystallen vom Sehmp. 195-196O erhalten. Der Korper 
ist liislich in Benzol, Ather und Pyri& mit schwach gelber Farbe und blauer 
Fluorescenz, schwer loslich in Eisessig und Ligroin, unliislich in Alkohol. 

4.950 mg Sbst.: 17.195 mg CO,, 2.370 mg Hs04). - 0.0202 g Sbst. in 0.2117 g 
Campher (Rast): A = &So. 

Ca,Hav Ber. C 94.88. H 5.1, Mo1.-Gew. 430. 
Gef. ,, 94.75, ,, 5.36, ,, 436. 

1.2.5.6-Tetraphenyl-3.4-[naphthylen-(1.8)]-benzol (VII). 
a) Durch Kondensation von Acecyclon mit  Tolan: 1 g Ace- 

cyclon wurde mit 0.5 g Tolan bei 250-2700 zusammengeschmolzen. 
Das Reaktionsprodukt konnte aus Benzol umluystallisiert werden, wobei 
man nach dem Einengen des I&sungsmittels zuf besseren Krystallisation 
einige Tropfen Alkohol zusetzte. Hellgriine Krystalle vom schmp. 314O. 
Schwer loslich in -din und Benzol mit schwach gelber Farbe und blauer 
Fluorescenz, unloslich in Alkohol, Ather, Eisessig und Ligroin. 

b) Durch Kondensation von Tetracyclon mi t  Acenaphthylen: 
1 g Tetracyclon wurde mit 0.6 g Acenaphthylen bei etwa 2500 imsalzbad 
einige Zeit erhitzt. Die gelbe Reaktionsmasse, aus Benzol Umkrystallisiert, 
schmolz bei 314O und envies sich als identisch mit dem nach a) dargestellten 
Stoff. Der Mischschmelzpunkt ergab keine Depression. Die Ausbeuten 
sind in beiden F a e n  sehr gut. 

0.1238 g Sbst.: 0.4302 g COa4), 0.0569 g H,O. 
C4a,,. Ber. C 94.9, H 5.1. Gef. C 94.8, H 5.15. 

2.5 - D i p h e n y 1 - 3.4,1.6 - b is - [nap h t h y 1 en - (1. 8)] - b en z o 1 (VIII) . 
1 g Acecyclon wurde mit 0.6 g Acenaphthylen bei 250-3000 zu- 

sammengeschmolzen und der erhaltene gelbe Korper nach dem Erkalten 
aus hochsiedendem Ligroin umkrystallisiert. Man erhielt ein Gemisch von 
gelben und weiBen Nadeln. Durch Auskochen mit Alkohol lieBen sich die 
weil3en Krystalle entfernen. Das no& einmal aus Ligroin umkrystallisierte 
gelbe Produkt hatte einen Schmp. von 4030. Es lie0 sich in Benzol, Ather, 
Eisessig, Ligroin, Pyridin schwer mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz 
liisen, in Alkohol war es Unliislich. 

4.776 mg Sbst.: 16.675 mg COs, 2.040 mg H,04). 
ClsH,,. Ber. C95.4, H 4.6. Gef. C 95.3, H 4.8. 

4) Analyse Dr. Schoeller. Berh.  




