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stellung des charakteristischen Anhydr ids  vom Schmp. 360, die nach den 
Angaben der Literatur durch Kochen des Oxydationsproduktes mit Acetyl- 
chlorid durchgefuhrt wurde, nimmt dieser Auffassung jeden Zweifel. 

Durch Untersuchung aller anfallenden Mutterlaugen wurde gepriift, 
ob aul3er der Methyl-bernsteinsaure noch andere Produkte beim oxydativen 
Abbau des ~-[5-Methyl-furyl-(2)]-n-butyraldehyds entstanden sind. Das 
Ergebnis war negativ. Die Ausbeute an Methyl-bernsteinsaure betragt 
etwa 5 g. 

28. Erwin Schauenstein und Eduard Biirgermeister: Uber 
die Ultraviolettabsorption zweier Dibenzperylene und ihrer Chinone 
(Untersuchungen iiber Perylen und seine Derivate, LVI. Mitteilung). 

~. 

[.lus.tl. Insti tut  f .  theoret. u. physikal. Chemie d .  I.-niwrsitiit Crnz. ' 
(Eingegangen am 7. November 1942.) 

Nach E. Clar') z, entsteht bei Einwirkung von Aluminiumchlorid auf 
9-Brom-phenanthren in Benzol-Losung ein 2.3,10.11-Dibenz-perylen. 
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Wie -4. Zinke3) jedoch hierzu mitteilt, ist die Bildung des 2.3,10.11- 
Dibenz-perylens bei dieser Synthese unwahrscheidich, da die Umsetzung 
nach seiner Ansicht unter HBr-Abspaltung folgendermaflenvor sich gehen muQ : 
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Es m u t e  also bei der Synthese von E. Clar  ein 4.5,lO.H-Dibenz-perylen 
entstehen. Nach einer von Zinke  gefundenen Synthese entsteht das 2.3,lO.ll- 
Dibenz-perylen nach folgendem Schema : 

l )  B. 66, 846 [1932]. 
*) Aromatische Kohlenwasserstoffe, Verlag S p r i n g e r ,  Berlin 1942, S. 2 3 s .  
B. 74, 115 [1941]. 



206 Sc  h a u e n s  t e i n ,  Bi i rger ine is t  er:  l%ber die Ultraviobttabsorption [ Jahrg. 76 

\A/\ \/v\ \/\/\ 
, 
\/ \/ \/ 

Aus der Zwischenstufe der Synthese geht schon die groBe Wahrschein- 
lichkeit der Zinkeschen Annahine hervor, nach der bei dieser Synthese nur 
das 2.3,lO.ll-Dibenz-perylen entstehen kann4). 

Es sol1 nun mit Hilfe der Ultraviolettabsorption untersucht werden, 
ob aus den Absorptionsbanden der nach Clar (1) und Zinke (3) erhaltenen 
Dibenzperylene Unterschiede in der Konstitution der beiden Korper zti 
erkennen sind und welchem die Formel eines 2.3,10.11-Dibenz-perylens 
bzw. 4.5,lO.ll-Dibenz-perylens zuzuordnen ist. 

Als Losungsmittel wurde in allen Fallen Benzol verwendet, das, iiber 
Katrium mehrmals destilliert, eine Durchlassigkeit bis etwa 3600 mm-' 
aufwies. Die angewendete Aufnahmemethodik mit Vergleichsspektren und 
rotierenden Sektorblenden wurde in der Literatur schon ausfiihrlich be- 
schrieben 5). 
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Abbild. 1. 
Lichtabsorptiori- von Dibenzpcrylen nacli Z i 11 1; e - - - 
Lichtab5orptioti von Dihenzpcrylen nach C l a r  - - 

_--_____ 
') A. Z i u k c ,  R .  75. 14s [1942,. 

. 6 )  Halbnri, Kor tur r i  11. S z i g h e t i ,  Ztschr Elcktrochcin. 42, G2S [I0301 
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Abbild. 1 gibt die Absorptionsspektren der beiden Kohlenwasserstoffe 
wieder. Sie unterscheiden sich nur wenig voneinander. Die beiden Banden- 
gruppen sind naher aneinander geriickt als im Zerylenspektrum (Abbild. 2 ) .  
Die Kurve des dmch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf 9-Brom-phen- 
anthren nach Clar (1) erhaltenen Kohlenwasserstoffes liegt in der Extinktion 
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.lbl?ild. 2. 
Lichtab~orptiori von Pcrylen in IIcptati 

t7 

etwas hoher und uni etwa 100 mni-1 gegen hohere Wellenzahlen verschobeii 
als die Kurve des nach Gleichung 3 von Zinke hergestellten Korpers. 2 s  
laBt sich erkennen, daB es sich bei den durch die angegebenen Synthesen 
erhaltenen Produkten unl zwei voneinander deutlich verschieden gebaute 
Korper handelt, was auch in ihren sonstigen Eigenschaften zum Ausdruck 
komint (siehe Tafel 1). 

Taiel I .  

I I 1 Verbindung roil Zinke  i , 2.3, 10.11-Dibenz-pcrylrn , 4.5, 10.11-Dibenz-peryleii 
Verbindung ron Clar 

Da aus der Lage und Gestalt der Banden kein unmittelbarer Sch1uf.X 
gezogen werden kann, welcher Kohlenwasserstoff das 4.5,lO. 11- und welcher 
das 2.3,10.11-Dibenz-perylen ist, wurden die Spektren der Chinone der 
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beiden Verbindungen aufgenommen. I n  der Abbild. 3 sind die den Arbeiten 
von H. Conrad-Bil l roths)  und M. Pestemer7) entnommenen Absorptions- 

Abbild. 3. 
Lichtabsorption von 1 : Perylenchinon-(3.9) in Benzol 
Uchtabsorption von 2: Perylenchinon-(4.9) in Methanol 
Lichtabsorption von 3:  Perylenchinon-(l.lZ) in Benzol 

kurven des Perylen-chinons-(4.9), -(3.9) und - ( l . l Z ) ,  in der Abbild. 4 die 
Absorptionskurven der beiden Dibenzperylenchinone wiedergegeben. Man 
sieht, daB das Perylen-chinom(3.9) und das Chinon des Clarschen Dibenz- 
perylens nicht nur denselben Kurventypus aufweisen, sondern daB auch 

I,i&tabsorption von Chinon des Dibepzperylens von E. C l a r  ~ 

Lichtabsorption von Chinon des Dibenzperylens von A. Z i n k e  - - - 
8 )  Ztschr. physik. Chern. [B] 16, 1 [1931]. 
7) Monatsh. Chem. 71, 432 [1938] bzw. Sitz.-Ber. Akad. Wiss. Wien (Zb) 147, 60 

119381. 
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die zwei Maxima beider Kurven beziiglich ihrer Wellenzahlen genau iiber- 
einstimnien und sich . nur in ihrer Hohe etwas voneinander unterscheiden. 
Die geringfiigigen Unterschiede in der Gestalt der A4bsorptionskurven sind 
wohl den zwei im Dibenzperylenniolekiil hinzugetretenen Benzolkernen zu- 
zuschreiben. Wie man z. B. beim Vergleich der Absorptionskurven von 
o-Benzochinon und P-Naphthochinons) erkennen kann, bewirkt die An- 
gliederung des Benzolkernes tatsachlich nur geringe Anderungen im Absorp- 
tionsspektrum ; der Kurvencharakter bleibt im wesentlichen erhalten. 

Das Chinon des Cla r schen Dibenzperylens ist also seiner Absorptions- 
kurve nach als Chinon voni Typ des Perylen-chinons- (3.9) aufzufassen. 
Da ein Chinon-(3.9) nur bei Form I1 der zwei nioglichen Dibenzperylene 
auftreten kann, nicht aber bei Form I, bei der die 3-Stelle durch den Benzolkern 
besetzt ist, kommt den1 Clarschen Dibenzperylen die Formel eines 4.5J0.11- 
Dibenz-perylens zu. 
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Der Zi nkesche Kohlenwasserstoff koiinte deninach als 2.3,10.11-Dibenz- 
perylen durch Oxydation sowohl in ein Chinon vom Typ eines 4.9-, als auch 
eines 1.12-Perylen-chinons (111) iibergefiihrt werden. Die Bandentypen des 
4.9- und 1.12-Perylen-chinons unterscheiden sich nicht so charakteristisch 
voneinander, daB eine eindeutige Entscheidung zu treffen ware. 

’I‘atsachlich liegt der Kurventyp des Zi n keschen Dibenzperylen-chinons 
zwischen den Typen des Perylen-chinons- (4.9) und - (1.12). Die Kurve ent- 
spricht besser dem Bandentyp des Perylen-chinons- ( l . l Z ) ,  ist jedoch vom 
Typ des Perylen-chinons- (4.9) nicht so stark verschieden, daB nicht zuniindest 
auch teilweise ein 2.3,10.11-Dibenz-perylen-chinon- (4.9) vorliegen konnte. 

Somohl dieses Ergebnis als auch die Tatsache, daB die Struktur des 
Cla r schen Dibenzperylens nach den1 Vorstehenden als 4.5J0.11-Dibenz- 
perylen aufzufassen ist, sprechen dafiir, dem Z i n keschen Kohlenwasserstoff 
die Formel eines 2.3,10.11-Dibenz-perylens zuzuschreiben. 

Beschreibung der Versuche. 

D i p  h e n  an t h r y 1- (9.9’). 

1 )  Die 1)arstellung voii I)iplienanthryl-(9.9’) erfolgte nach E. Bachrnanne ) .  Da 
in  tlirser -4rlwit das I’erfahreti uur  KuDerst unvollst indig bcschrirben wird, sei es i m  
fol~rndrti niiher ausgefiihrt : 

I I c r s t c 1 111 II g roti 2.3, 10.1 1 - Di b en  z - p e r y 1 e n  ii b c r d i e  Z w i s ch t‘n s t u  f e 

8 ,  G o l d s c h i u i d t  u .  Gri i f ,  I3. 61, lSS9 [I9281 
y, Joiirn. Amer. chem. Soc. 84, 1365 [I9341. 
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311 g 9 - R r o n - p h c n a n  t h r e n .  3 g niit Jod angeiitzte ~LlngnesiuiiispBnc, 0.23 g Jod 
wirden in 70 cciii ahsol. Atlier und 70 ccm nbsol. Benzol in eiiiei?i Kolben untcr KiickfluB 
5 Stdn. auf deni \V:isscrbad gekprht, wobei ?in Stroni trocknen Wnsserstoffs durchgelcitct 
und das Reaktionsgeniiscli durcli vine IIg-Falle von der AuWenluft abgeschlossen wurdc, 
Nnch rlicser Zcit w a r  d:is Jhgnesiuni fast vollstandig geliist. Hierniif wiirdc das braline 
I~eaktionsgeniiscli mit feiiist gepulvertem vollkomnien wnsscrfreiem KupferII-chloritl 
\-ersetzt, mor;iuf sich rinc heftigc Reaktion zcigte, (lit. nach 2-sttlg:. Kochcn auf dcni 
IVassrrbad beetitlet war. I)ie iiberstehetide Fliissigkeit wiirtlr abgesaugt iind niit verd. 
Snlzsaure hytlrolysicrt. I)as 1iicr:iiif sofort ausfallendz, i i i  der .~thcr-Rrn7.o1-Schiclit 
ldeibendc 1)iplicri:inthryl wurde :ibgetrennt, niit JIethniiol grwasclien und nus eiiirm 
Gemisch von Cliloroforxn und Methanol ~t t~~krystol l is i r r t .  D:is so in eiiier Ausbeute v(>ii 
iiber 40 % erhaltcne weiDliche Piilver zeigte d c 3 n  Schnip 1 Sj---18h0. Krystallforni : f a r b  
lose kleiiie Pliittchen. Das CuC1, war iin HC1-Stroni 1)-i 1.500 getrocknet worclcii. 

2) Die 1):irstcllung des 2.3, 10.1 1 -Dil~enz-pcrylens ails deni ').9'-L)ip11eii~~1ithryl 
<lurch .-2l~itiiiiiiunil,;ickscli~nclze erfolgtc nacli dcm voii A .  Ziti k c  beschricb 
fahren3). Das so crhnltene dunkelbraunc Roliprodukt wurde ini C0,-Stroxn bei 2800 his 
3000 im Yak. rlcr Wnsscrstrahlpumpe sublimicrt, ails Xylol unikrystnllisiert uiid wiedci- 
Iiwhrriials stiblimivrt. Die in giiter Ausheutc erhnltrnc Verbindung setzte sich im 
Siihlimationsrohr in braunen, lnngen, bei 329-3320 schnielzenden Nndeln nb .  

3) Aucli hvziiglich tler Darstelluiig des 4.5, 10.11-l)ibeiiz-peryleii-cliiiions-(3.tJ) 
liirlten a i r  iiiis :iii clic in der Literatiir gegebenen Vorschriften l o ) .  D ~ s  Rohchition wurde 
nach Zin ke4)  ;ibges:iugt, umgekiipt mid iin Vak. der ~ lpuxnpe  (1 nun) bei 300-310" 
2-ni:rl umsublimic.rt. .4m Sublixnatioiisrolir sctzten sich ticfbraurie, seidig glXnzende. 
feiiic Niidelclirn ab, dir  bei 3600 tinter Zcrs. schmolzen. 

Fur die Bereitstellung der beiden anderen Stoffe sowie fur die Anregung 
zii dieser Arbeit sagen wir Hrn. P r o f .  Dr.  A. Zinke herzlichen Dank. 

29. Gerhard S i e w e r t  und H o r s t  J u n g n i c k e l :  Uber die alkali- 
sche Reaktion der Aluminiumoxyde des Handels. Ein Beitrag zur 

Adsorptionsanalyse mit Aluminiumoxyd. 
[Aus ?I. Pharniaze:it. Insti tut  11. d.  Uiii\-ersitiitsnpotlickc d. Universitht Bci-lin.-! 

(Eiiigegangen a m  5 .  Dczeniber 1942.) 

Seit R. K u h n  und Mitarbeiter') die Adsorptionsanalyse von T s w e t t  
zu neuer Bedeutung gebracht haben, wird Aluminiumoxyd in groBem MaBe 
zu Adsorptionsversuchen benutzt. In den letzten Jahren mehren sich nun 
die Anwendungen des Verfahrens auf waBrige Losungen. Dabei wurden 
die Untersuchungen auch auf das adsorptive Verhalten anorganischer und 
organischer Salze ausgedehnt und z. T1. uberraschende Ergebnisse erhalten. 
Resonders G. M. Schwab  und Mitarbeiter2) haben die Adsorption der an- 
organischen Kationen an Aluminiumoxyd sowie die Adsorption der Anioneii 
mi der sogen. , ,sauren Aluniiniumoxydsaule" untersucht. 

G. M. Schwa b und Mitarbeiter 2, kommen bei ihren Untersuchungen zii 
tleni Schlul3, daW die alkalische Reaktion des Aluminiumoxyds allein ziir 
Erklarung der Adsorptionserscheinungen und besonders zur Erklarung der 

10) Vergl. 13. C l a r ,  IW3ri. 1, 11. A .  Z i i i k r ,  FiiWn. 4. 
l )  R. Kuhii .  -4. W i t i t e r s t r i n  11. IS. L e t l e r c r ,  Ztschr. physiol. Chcni. 197, 141 

2, G. M.Scliwvabu. K. J o c k e r s ,  Ai1gew.Cht.m. 50, 546 [1937!,sowieG. h I .Schwa l )  
ill ,.Physikalisclie JIctlioden der analytischen Cheniie", Lcipzig 1939, Bd. 111, S. 60. 

1')31]. 


