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Zur 1 )arstellung der Perylen- Jodverbindungen wurde eine durch kurzes 
-1ufkochen mit Benzol bereitete Perylenlosung nach dem Versetzen mit 
Jod etwa 5-10 Min. im Sieden erhalten. Beim Erkalten schieden sich dic, 
J odverbindungen in dunklen, violettbraanen Nadeln ah. Nach dem Ab- 
saugen wurde mit Benzol gewaschen und im Vak. iiber Chlorcalcium ge- 
trocknet. Die Bestimmung des aufgenomnienen Jods wurde auf die von 
Bra0  und Clar beschriebene Weise durchgefiihrt. 

I he Mikroanalysen wurden ausgefuhrt von Hrn. Dip1.-Ing. K. Lercher. 

16. Alois  Zinke und Erich Ziegler: Untersuchungen uber Perylen 
und seine Derivate, LIII.Mittei1.: Synthese des 2.3,10.11 -Dibenz-perylens. 

(Eingegangen am 2. nezember 1940.) 

Die EinLvirkung von Aluminiumchlorid auf 9-Brom-phenanthren in BenzoI 
lnw. auf eine niit 1 Mol. Brom versetzte Lijsung von Phenanthren in Benzol 
fuhrt, \vie €3. Clarl) gezeigt hat, zu einem in goldgelben Nadeln krystalli- 
sierenden Kohlenwasserstoff, dem Clar die Struktur eines 2.3, 10.11-Dibenz- 
perylens (I) zuschrieb. Die Synthese sol1 nach Clar iiber eine Reihe von 
hypothetischen Additionsprodukten, bei deren Bildung eine Verkniipfung 
zweier Phenanthrenmolekiile in 9.9’-Stellung erfolgen soll, vor sich gehen. 
Es besteht aber auch die Moglichkeit, daB sich bei dieser Reaktion unter .\b- 
spaltung zweier Molekiile Bromwasserstoff zwischen den 9.8’- bzw. 8.9’- 
Stellen zweier 9-Brom-phenanthren-Molekiile ein 2.3, 8.9-Dibenz-perylen (11) 
hildet. Clar nimmt an, daW die Synthese auf die erstgenannte Art verlauft 
:md halt, wie schon erwahnt, das Endprodukt der Reaktion fur ein 2.3, 10.11- 
IXbenz-perylen (I). 

Bei der Oxydation mit Chromsaure entsteht aus dem Kohlenwasserstoff 
nehen einer Abbausaure ein tiefbraunes Chinon, das Clar als ein Furano-Derivat 
tles 2.3. 10.1 1 -Dibenz-perylen-chinons-(4.9) (IV) anspricht. Clar schreibt 
m a r  von einem 2.3, l0.11-Dibenz-l.12-furano-3.9-perylen-chinon, meint aber, 
\vie aus der dieser Yerbindung zuqeordnete 1 Formel (in der zitierten Arbeit 
init IT bezeichnet) hervorgeht , das 4.9-Chinon. Schon die Eigenschaften dieses 
Chinons deuten darauf hin, daB es eher ein Derivat des Perylen-chinons-(4.10) 
= Chinon-(3.9) ist, dem Kohlenwasserstoff demnach die Struktur eines 2.3,8.9- 
1)ibenz-perylens (11) zukommt. Das Chinon ist tiefbraun, seine Usungen 
violettrot, seine Kiipe orangerot, bei ihrer Oxydation mit Luft wird das Chinon 
in rotvioletten Flocken gefallt. Perylen-chinon-(3.10) = Perylen-chinon-(4.9) *) 
hesitzt gelbe Farbe, seine 1,ijsungen sind gelb, die Kiipe kirschrot, Sauerstoff 
der Luft scheidet aus dieser das Chinon in gelben Flocken ab. Das Perylen- 
chinon-(3.9) 3, hingegen krystallisiert ahnlichwie das Chinon von Clar in dunkel- 
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violetten Nadeln, die sich in organischen Losungsmitteln mit rotvioletter 
Farbe losen, die Kiipe ist rot, durch Luft wird aus ihr das Chinon iiber griine 
Zwischenstufen in violetten Flocken abgeschieden. Diese Gegeniiberstellung 
zeigt die Tatsachen auf, die fiir uns mal3gebend waren, zu vermuten, da13 das 
aus dem Dibenzperylen dargestellte Chinon (111) eher ein Derivat des Perylen- 
chinons-(3.9) ist. 

In  einer spateren, uns nur durch das Keferat im Zentralblatt zugiinglichen 
Xrbeit beschreibt J. S. J off e4) die Darstellung eines Dibenzperylens aus eineni 
iiber das 2.2’-Dioxy-l.l ’-diphenanthryl erhaltenen 1.1’-Diphenanthryl, den1 
seiner Bildung gemaB die Struktur eines 2 . 3 ,  10.11-Dibenz-perylens (I) zu- 
kommen mid.  Es erwies sich als n ich t  identisch init dem von Clarl) dar- 
gestellten Dibenzperylen. 

Uni eine sichere Entscheidung treffen zu konnen, fiihrten wir die Synthese 
des 2.3, 10.11-Dibenz-perylens auf folgendem Wege aus. -1usgehend vom 
9-Brom-phenanthren wurde nach dem Verfahren von Ul lmann das 9.9’-Di- 
phenanthryl (VI) gewonnen und dieses nach den1 Schollschen Verfahren 
durch Alunliniumchlorid-Natriumchlorid-Backschmelze in das 2.3, 10.11- 
Dibenz-perylcn (I) iibergefiihrt. Der so dargestellte Kohlenwasserstoff, der 
sich durch Sublimieren im Vak. und Uiiikrystallisieren aus Xylol leicht reinigen 
la&, krystallisiert in gelben Nadeln, die sich in konz. Schwefelsaure mit blau- 
stichig violetter Farbe losen. Die Suhstanz schnlilzt bei 343---345O, der Misch- 
schmelzpunkt init den1 nach C1 a r dargestellten Kohlenwasserstoff (Schmp. 
3430) liegt bei 29’3-300O. Unser Kohlenwasserstoff ist demnach nicht identisch 
mit dem Dibenzperylen \-on C1 a r , das Ittzttlre kann nur die 2.3, 8.9-Verbindung 
(11) sein. 

Die Oxydation unseres Kohlenwasserstoffes niit Chromsaure in siedendem 
Eisessig liefert ein in glanzenden, dunkelziegelroten Plattchen krystallisierendes 
Chinon, das mit dem von Clar beschriebenen nicht identisch ist. Unser Chinon 
lost sich in konz. Schwefelsaure mit dunkelgr i iner  F a r b e ,  die Kiipe ist 
gelb, beiin Schiitteln mit Luft erfolgt sehr rasch die Reoxydation unter Ab- 
scheidung ziegelroter Flocken. Das von C1 ar beschriebene Chinon lost sich 
in konz. Schwefelsaure ro tb r  a u n ,  die Kiipe ist orangegelb, bei der Oxydation 
mit 1,uft scheidet sich das Chinon in rotvioletten Flo ken am. 

Fur die Konstitution des aus dem 2.3,10.11-Dibenz-perylen dargestellten 
Chinons kommen die beiden Formeln 11- und 1- in Frage. Nach der erst- 
genannten ist die Verbindung ein Derivat des Perylen-chinons-(3.10), der 
Stammkiirper der VerbindungV ist das von Zinke und Mitarbeitern5) beschrie- 
bene Perylen-chinon-(1.12). Die gelbe Farbe der Kiipe spricht dafiir, daB 
unser neues Chinon sich von letzterem ableitet. Da wir bisher nur sehr ge- 
ringe Mengen darstellen konnten, war es nicht moglich, die Richtigkeit dieser 
Auffassung durch Darstellung eines Azins, dessen Bildung nur ausleiner Yer- 
bindung der Formel V zu erwarten ware, zu priifen. 

‘ Die Analysenwerte unseres Chinons stimmen mit den fiir ein Dibenzperylenchinon 
berechneten nicht gut iiberein. Trotz sorgfaltiger Reinigung wurden die Kohlenstoff- 
nerte etnns zu tief gefunden. Ahnliche Ergebnisse wurden auch bei anderen Chinonen 
der Perylenreihe3) s, erhalten, aucli C1 ar’) fnnd fiir das \-on ihm darpestellte 1)ibenz- 

4 )  c 1935 1, 301. 
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perylenchinon zu tiefe Werte, er n a b  deshalb an, daO ein E’urano-Derivat vorlag. Ob 
die zu niedrigen Kohlenstoffwerte auf schwer entfernbare Beimengungen haherer Oxy- 
dationsstufen oder auf die Schwerverbrennbarkeit der Chinone zuriickzufiihreu sind, 
konnte noch nicht entschieden werden. 

/ ‘\ 

11. 

Fiir die Unterstiitzung der Arbeit haben wir der Deutschen For- 
s c h u ng s g e m e i n s c haf t  zii danken. 

Bachteibung der Vetsuche. 

9.9’-Diphenanthryl (VI). 

10 g 9-Brom-phenanthren werden mit 20g Kupferpulver innig ver- 
rieben und das Gemenge im Metallbad 5 Stdn. auf 330-350° erhitzt. Zttr 
Isolierung des Diphenanthryls, das nur in md3iger Ausbeute entsteht, extrahiert 
man die gepulverte Schmelze in der Hiilse kurze Zeit mit siedendem Alkohol. 
Der a.lkoholixhe Auszug gibt beim Erkalten eine gelbliche krystalline Aus- 
scheidung. Zur Entfernung von mitausgeschiedenem Phenanthren, das bei 
der Reaktion in ziemlicher Menge gebildet wird, teigt man die gelbe Substanz 
mit kaltem Ligroin oder Eisessig an und filtriert rasch. Rohausb. etwa 1 g. 



Zur Reiniguiig krystallisiert nian aus wenig siedendeni llisessig uni. WeiWe 
Plattchen niit de-m Schmp. 18S-189°. 

Das reine 9.9'-Diphenantliryl ist in Alkohol und Ligroin in cler Siedehitze scliwer. 
in  Henzol schon in der Kiilte 18slich. Die neue Verbiriclung lost sich in konz. Schwefel- 
siiure fnrhlos. 

3 i s 7  nix Shst.: 1 L . X  in:;. CO,,  1 . 7 0  1 1 1 ~  H2f) .  
C2813,h. 1It.r. C '?4.SS, H 5.12. ( k f .  c' 9.i.ll4, IT .i.30. 

2.3, 10.11-Dibenz-perylen ( I ) .  
0.3 g 9.9 'Diphenanthry l ,  1.2 g Aluniiniunichlorid und 0.3 g Natriuni- 

chlorid werden innig verrieben und die Mischung unter Feuchtigkeitsabschld 
im olbad 11/, Stdn. auf 120-130° (Badtemp.) erfitzt. Man zersetzt die 
Schmelze mit Eiswasser unter Zusatz von verd. Salzsaure und kocht das Roh- 
produkt mehrinals mit verd. Salzsaure aus. Zur Reinigung wird in1 Kohlen- 
diosydstroin in1 \'ak. der Wasserstrahlpumpe sublimiert. Der Kohlenwasser- 
stoff geht bei 260-300° iiber und setzt sich an den kalten Rohrstellen in langen. 
gelben SpieQen ab. Das Sublimat wird aus siedendeni Sylol umkrystallisiert 
und am zweckmaBigsten nochmals subliniiert. Be; der Sublimation ist die 
Luft durch Kohlendioxyd sorgfaltig zu verdrangen, da sonst teilweise Os!-dation 
erfolgt. Ausb. 0.03-0.04 g. 

Tkr reine Kohlenwasserstoff krystallisicrt in gelbcti Sadeln, der Schnielzputtkt ist 
lioher als der von Ioffe4) angegebene, er lie@ bei 313-345O (sintern ab 327"). I k r  
Mischschmelzpunkt mit dem bei 3430 schmelzenden Kohlenwasserstoff \-on C1 a r  1) (2 .3 ,S .O-  
Dibenz-perylen !) liegt hei 299-3000. Der neue Kohlenwasserstoff ist in Alkohol weuig 
liislich, liislich in siedendem IIenzol und Xylol. Die Losungen sind gelb uric1 fluorescicreu 
griinblau. Scliwefelsiiure lost in der KBlte langsnxn. bei schwacheni Rrwiirmeri rnscli mit 
blaustichig yioletter Parbe. 

3.867 nix Sbst.: 13.44 nix CO,, 1.63 nig H20. 
C,,H,,. Rer. C 9.5.42, H 4.58. Gef. C 94.70, €I 4.77. 

2.3, 10.11-Dibenz-perylen-chinon- (1.12) (V?).  
Man suspendiert 0.045 g feingepulvertes 2.3, 10.11-Dibenz-perylen in 

2.5 ccm Eisessig, f i igt  eine Losung von 0.045 g Chromsaureanhydrid in 2 ccin 
Eisessig zu und kocht 30 Min. Nach Beendigung verdunnt man mit etwa 
5 ccm Wasser, laBt erkalten und filtriert. Zur Entfernung von geringen Mengeii 
unverandertem Kohlenwasserstoff wird das Rohprodukt verkiipt und das 
Chinon aus der filtrierten Kiipe durch Einblasen von I,uft abgeschieden. Zur 
Reinigung lost man in siedendem Eisessig, f i i g t  in der Siedehitze vorsichtig 
Wasser zu und la& erkalten. Das Chinon scheidet sich in rautenformigen 
und kreuzformig verwachsenen rhombischen, dunkelziegelroten Plattchen ab. 

Die neue Verbindung lost sich in kalter konz. Schwefelsaure mit dunkelgriiner 
Parbe, die Kiipe ist gelb und bildet sehr rasch eine ziegelrote Rlume. I n  Xylol, Eisessig 
und Xitrobenzol ist das Chinon in der KGlte wenig loslich, leicht loslicli in siedendem 
Nitrobenzol, ziemlich loslich in der Kochhitze in Eisessig und Xylol. Die 1,osungen sind 
gelb gefiirbt. Die Substanz schmilzt bei 3300 unter Dunkelfarbung. 

4.200, 3.440 mg Sbst.: 13.25, 10.85 mg CO,, 1.46, 1.20 mg H,O. 

Die Analysen wurden von Hrn. Dip1.-Ing. K. 1,ercher ausgefiihrt. 
C,,H,,O,. Rer. C 87.93, H 3.70. Gef. C 86.04, 86.02, H 3.89, 3.90. 


