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dils Filtrat in etwa 100 ccm Eiswasser eingeriihrt. Nach mehrstdg. Stehcnlassen wurde 
die waDr. &sung von wenig ausgefallenem Sirup abgegossen und dreimal mit je 50 ccm 
Chloroform extrahiert. Die vcreinigten Chloroformausziige wurden mit Hydrogencarbonat- 
losung bis xur Entfernung der Saure, anschlieJ3end mit Eiswasser gewaschen, mit Natrium- 
sulfat getrocknet und i.Vak. zum Sirup eingecngt. Dieser wurde in wenig Alkohol auf- 
gcnommen und die ldsung im Exsiccator oder a n  der Luft eiyedunstet. Beim Reiben be- 
ginnt die Krystallisation dcr Tetraacetylriboao. Umkrystallisicrt wurde aus 50-proz. 
Alkohol (3 g aus 4 ccm). Schmp. 560; Ausb. 0.5-0.7 g. 
C13H1809 (318.5) Gef. C 49.21 IT 5.77 COCW, 54.03 Rer. C 49.05 H 5.70 COCH, 54.07. 

[a]$: -3.6O (in absol. Mcthanol); die Drehung fur 1.2.3.4-Tetraacetyl-riboso bctragt 
[ a ] g :  -33.0O (in absol. Methanol). 

Die E n t a c e t y 1 i e r u n g beider Totraacetylribosen wurde polarimetrisch in einem 
I-dcm-Rohr verfolgt, das durch Eiswasser (Glasmantel) gekuhlt wurde. Die Tetraace- 
tylribosen wurden in kaltern Methanol gelost, 0.1 ccm einer kalten n/io Katriummethylat- 
I o s u q  zugogeben, in das Polarisationsrohr eingcfiillt und sofort abgelesen3). 

I .2.3.5-Tetraacetyl-ribose 
1 .  Ablesung : [a] f i :  -0.05O x 2.106/0.0568 x 1 x 0.789 
Endablesung(nach 10Min.) : [a]; : -0.24O x 2.106/0.0268 x 1 x 0.789 

1. A blesung : [a]A: -0.41° x 2.961/0.0522 x 1 x 0.789 
Endablcsung (nach 5iMin.) : [a]; : -0.15O x 2.961/0.0246 x 1 x 0.789 
Im Fa110 der 1.2.3.4-Tetraacetyl-ribose zeigt der Wert der 1. Ablesung (-29.5O) gegen- 

iiber dem Ausgangswert (-55.00), daB die Entacetylierung in der kurzcn Zeit bis zur 
1. Ablesung (etwa yZ bis 1 Min.) bercits weit fartgeschritten ist. 

= - 2.4O 
= -  -23.90. 

: -29.5O 
= -22.90. 

1.2.3.4-Tetraacetyl-ribose 

9. E r i c h C1 a r : Das Kondensationsprinzip, ein einfaches nenes Prinzip 
im AuIbau der aromatisehen Koh~enwassorstoffe (Aromatische Kohlen- 

wasserstoff e, XLII. Mitteilnng). 
[Aus dern Zcntrallaboratorium dcr Riitgerswerke A. G.] 

(Eingegangen am 30. Mai 1945 .) 

Die neuen Kohlenwasserstoffe l'errylen und Quaterrylen aus 
der Reihe der Poly-,,rylene", bcstehend aus 3 bzw. 4 peri-konden- 
sierten Naphthalin-Systemen werden synthetiiert und beschrieben. 
Es werden ferner die einfachen Beziehungen (das Kondensations- 
prinzip) xwischen den Absorptiompektren der Polyphenyle, der 
l'olyrylenc (zusammengeeetzt aus peri-kondensierten Naphthdii- 
Systemen) und dcr Polyanthene (zusammengesetzt aus  peri-kon- 
drnsierteii Anthraren-Systemen) aufgezeigt. 

vor neun Jahren wurde das Anellierungsprinzip im Aufbau der aromati- 
schen Kohlenwasserstoffel) beschrieben. Seither wurde es zur Erforschung 
der Feinstrnktur der Aromaten i n  zahlreichen Fiillen unter Verwendung fast 
des gesatnten vorliegenden experimentellen Materials herangezogen2). Nicht 
einbezogen wurden hisher die Kohlenwasserstoffe der Perylenreihe. &re nii- 
here Untersuchung fiihrte zur Auffindung eines neuen Bauprinzips, welches 

3, Bei den beiden Endablenungen sind die Einwaagen auf die freie Ribose umgerechnet. 
') E. C'lar, R.  6U, 607 [1036]. 
2) Zusammenfassende Damtellung s. F:. Cliir, Aromatische Kohlenwasserstoffe, Verlag 

J. Springer, Berlin 1941, S. 20. 
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das Anellierungsprinzip aufs  beste bestatigt und harmonisch erganzt. Dar- 
uber hinaus wiirden neue Einblicke in die Bindungsverhiiltnisse bci konden- 
sierten aromatischen Kohlenwasserstoffen gewonnen. 

Schon seit mehreren Jahren lag es im Plan nieiner Arbeiten, einen Kohlen- 
wasserstoff atis 3 peri-kondensierten Naphthalinresten ( Y .  Tafel 1, S. 56, 7,111) 
auf eindeutigen Wegen zu synthetisieren, urn ihn niit Naphthalin und Perylen 
( 7 ,  11) zu vergleichen. Nach den Angaben des Schrifttums ist dieser Kohlen- 
waserstoff bereits von K.  Dziewcinski3) durch Pyrolyse von Acenaphthen 
erhalten worden. Er existiert danach in 2 Formen, von denen die violette, 
niit Rhoducen bezeichnete bcini Erhitzen in das stabilere Chalkacen ubergeht. 
Beide Forrnen sollen in1 Verhiiltnis der Hindungs- oder Elsktronenisomerie 
zueinander stehen. 

rn der vorliegenden Arbeit wurde Perylen rnit 1-Brom-naphthalin in  einer 
Schrnelze von Natriumchlorid-Aluminiumchlorid zur  Reaktian gehracht und 
so in einfacher, durchsichtiger Synthese der Kohlenwaaserstoff 7, I11 (s. Tafel 1) 
gewonnen, der in Anlehnung an die Rezeichnungsweise der Polyphenyle 
mit T e r r y 1 e n bezeichnet sei. 

Terrylen ist in  seinen chemischen Eigenschaften sowie in seinern Absorp- 
tionsspektrum sowohl vom Rhodacen a19 auch vorn Chulkacen vollig verschie- 
dena). Es wird dernniichst gezeigt werden, daB diesen beiden Verbindungen 
eine andere Konstitution zukornmen m u 0  
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Abbild. 1 .  

Absorptioneapektmm dea Terrylem in Benzol (-.-.-.-.- ). Lage der Banden in A : 5160, 

Absorptionsspektmm des 3.11 ( ?)-Dibmm-terrylens (. . . . . . . .). Lage der Banden in A: 

Bei der Darrrtellung des Terrylena aus Perglen und 1 -Brorn-naphthalh in einer Schmelze 
von Natriumchlorid-Aluminiumchlorid macht sich tmtz decr nach dcr Bildungsgleichung 

3 )  B. 68, 2173 [1920]. 
4 )  Fur die freundlicho Uberlaasaung vou h b e n  der Kohlcnwaaaerstoffe bin ich Hm. 

4830, 4.530; 3650, 3620; 3180; 3010. 

6600, 6170, 4820; 2960. 

K.  Dziew6nski  zu Dank verpflichtet. 
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vorhandenen Wassentoff-uberschusses ein bromhaltiges Terrylen sehr storend bemerkbar, 
das wir nach anflnglich miihsamen Krystallisationen schlieI3lich leicht dadurch untfernen 
konnten, daB wir das Gemisch in siedendom Xylol solange mit feinverteiltem Natrium 
erhitzten, bis die erste sehr auffiillige Absorptionsbande des Brornterqdens bei der Be- 
trachtung einer Probe im Spektroskop verschwunden war. 

Obwohl die Menge dieaer Bromverbindung zur vollstandigen Analyse nicht ausreichte, 
glaubcn wir suf Grund der geringen Lijslichkeit und des hohen Schmelxpunktes, daB es 
sich urn das Hymmetrische 3.11-Dibrom-terrylen handelte. Sein Absorptionsspektrurn ist 
nebcn dem des Terrylens in Abbild. 1 wiedorgegebon. Es ist dem dea Terrylens sehr ahn- 
lich, nur betrachtlich nach Rot verschoben. 

Weiterhin gelang es auch, ein hoheres Naphthologes in der lieihe der R y -  
lene , wie die aus Naphthalinresten durch peri-Kondensation aufgebauten 
Kohlenwasserstoffe bezeichnet seien, darzustsllen. Durch Einwirkung von 
1 Atom Brom auf 1 Mol. Perylen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in 
Benzol, sowie durch Einwirkung von Zinntetrachlorid auf Perylen gleichfalls 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Benzol konnte eine peri-Verkniipfung 
zweier l'erylenreste bewirkt und so der dem Terrylen folgende Kohlenwasser- 
stoff 7, TV, das Qua te r ry l en ,  gewonnen werden. Diese Bildungsweise ent- 
spricht der des Dibenzperylens aus Phenanthren5). 

Das Absorptionsspektrum des Quaterrylens ist in Abbild. 2 wiedergegeben. 

-~~ ~_ 

5 

J 
m 5m 4m -1 swo 

Abbild. 2. 
Absorptionsspektrum des Quaterrylens in Benzol. h g e  der Banden in A: 5370, 4980, 

4660; 3570, 3480; 3280, 3170; 2970. 

Vergleicht man nun die p-Bandens) in den Absorptionsspektren von Naphthalin 
(7, I), Perylen (7, IT), Terrylen (7, HI) und Quaterrylen (7, I V  ; Abbild. 3 : - - - -), 
so ergibt sich ein vollig anderes Bild als bei den Acenen: Benzol, Naphthalin, 
Anthracen, Tetracen, Pentacen, Hexacen und Heptacen'). Wiihrend im letzt- 

6,  E. Clar, B. 66, 846 [1932]. 
6,  Mit para-Bandcn werden in dieser Arbeit auch jene Banden bezeichnet, die von den 

weiter entferntcn, durch Punkte bezeichnetun C-Atomen bxw. den zwischen diesen befind- 
lichen Bindungen herriihren. 
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genitnnten Falle die Qundratwurzeln der Wellenliinge der ersten Banden der 
p-Formen dieser Kohlenwasserstoffe proportional mit den Zahlen 6, 7, 8, 9, 
10, 11, 13 sind, wird die Rotverschiebung bei den Rylenen immer geringer 
und konvergiert anscheinend gegen 0. Nimrnt man hier die Differenzen der 
Frequenzen der ersten p-Banden, so kann man feststellen, daB diese von (:lied 
zu (Xed in der Kondensationsreihe der Polyrylene geviertelt werden. Man hat 
also eine konvergierende unendliche geometrische Reihe, aus der sich die 
Frequenz fur das n-te Clied v, berechnet nach: 

worin v1 die Frequenz fur dm 1. Glied (Naphthalin), d, die Differenz der 
Frequenzen vom 1 .  zum 2. Glied bedeutet und q fiir die Polyrylene '/4 ist. 
Fur das letzte Polyrylen des Kondensationsgrades n = 03 orgibt sich danach: 

vm = v1-d, (-L) = vi - ?d l  4 = 18332cm-1. 
1-q 

Man sieht also, daB der Absorptionsbeginn fiir ein Polyrylen von unend- 
lichem Kondensationsgrad noch mitten im sichtbaren Spektrum liegt. Eine 
Zusammenfassung samtlicher Daten der Polyrylene befindet sich in der mitt- 
leren Spalte des Formelschemas (vergl. s. 56). Die Gbereinstimmung zwischen 
den gefundenen und den berechneten Werten ist ausgezeichnet und iiber- 
schreitet kaum die Fehlergrenze der Methode. Durch die Gleichung 1 fur die 
geometrische Reihe laBt sich also die p-Absorption fur alle Polyrylene aufs 
genaueste wiedergeben. 

Ermutigt dadurch wurde nunmehr auch die Reihe der Polyp h e n y 1 e ge- 
nauer untorsucht. Hier liegen bereits bis zum Sex ipheny l  genaue Absorp- 
tionspktren von A. E. Gillam und D. H. Hey') vor (Abbild. 3: - - * - a  ). Die 
Frequenzen der Absorptionsmttxima lassen sich auch hier sehr genau durch 
die Gleichung 1 wiedergeben, nur ist q hier '/2. Fur ein Polyphenyl des Kon- 
densationsgrades n = 03 errechnet sich dann 

b 

v = v1 - 2d1 = 31924 cm-i. 

Das Maximuni der Absorption dieses Endgliedes der Polyphenyle lie@ dem- 
nach noch im Ultraviolett. Eine ubersichtliche Darstellung befindet sich in 
der 1, SpcLlte des Formelschemas. Die Fehlergrenzen der Methode werden auch 
hier nicht uberschritten. 
EY lag nun auf der Hand, die gewonnenen Erkenntnisse auch auf die lteihe 

der aus pwi-kondensierten Anthracenresten bestehenden Kohlenwasserstoffe 
(3. Spalte des Formelschemas) anzuwenden. Leider sind in dieser Reihe der 
als Polyanthenes)  zu bezeichnenden Aromaten nur die ersten beiden GIie 
der, das Anthracen und das meso-Naphthodianthren, einfacher Bisan  t h e n ,  

') Journ. chem. SOC. London 1939, 1170. 
8 )  Dio Bezeichnung A n t h r enc  ist bereits fiir die Benzologen d a  Benzanthrem 

00 

- - 

vorweggenommen, z. B. Naphthoanthren. 
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bekannt (die p-Banden der Absorptionsspektren s. Abbild. 3: - .). Sornit 
kann auch nur eine Differenz ermittelt werden. Nun ist aber aus den Werten 
fur q in Qleichung 1, welches fur die Polyphenyle '/i und fur die Polyrylene $$ 
ist, anzunehmen, dal3 q fur dio Polyanthene % sein wurde. Damit wiirde sich 
fur ein Polyanthen n = m berechnen 

8 
vm = "1 - 7 d = 13473 cm-i . 

Die p-Absorption fur das Endglied der Polyanthcne, das dem Graphit schon 
sehr nahe steht, liegt demnach noch im sichtbaren Rot, was bemerkenswert 
erscheint, wenn man bedenkt, daB Heptacen bereits irn Ultrarot absorbiertg). 

Es gibt noch eine Mo lichkeit der Kontrolle fur die Richtigkeit der Vor- 
aussetzung, dal3 q fur di % Polyanthene ist. Man kann narnlich durch Ver- 
doppelung der 1. Differenz d, bei den Polyphenylen, durch Vervierfachung 
dieses Wertes bei den Polyrylenen und Verachtfachung bei den Polyanthenen 
die nu den 0-ten Gliedern dieser drei Reihen fuhrenden Differenzen 
d, berechnen. Addiert man nun diese Differenzen zu den Frequenzen v1 
von Benzol, Naphthalin und Anthracen, so erhalt man die Frequenzen v,, der 
entsprechenden Kohlenwasserstoffe des 0-ten Kondensationsgrades. Dabei 
kann man uberraschenderweise feststellen, daB diese Frequenzen sehr genau 
proportional sind mit den Quadraten der ganzen Zahlen 6, 7,  8. Das Konden- 
sationsprinzip fuhrt also auf ganz unabhangigem Wege zu denselben Ordnungs- 
zahlen wie das Anellierungsverfahren. Die Ordnungszahlen K berechnen sich 
so nach: ~- - __ -__ 

K = ~ \ / I ~ ~ . L = ~ R ~ / ~ ,  K = ~ R ~ . V ,  

Anellierungsverfahrun (Rp, die 
Konstante dor p-Reihe ist 

1 712 800 cm-1) 

Kondensationsverfahren (Rk, die 
Konstante der Kondensationsreihen 

ist 1829.9 cm-l). 
Wahrend nach dern Anellierungsverfahren die Ordnungszahlen den Wurzeln 

aus den Frequenzen der Acene (1. Glider) unigekehrt proportional sind, be- 
steht nach dem Kondensationvverfahren direkte Proportionalitat mit den Wur- 
zeln der Frequenzen der 0-ten Glieder. 

Da sich das 0-te Glied der Anthene vollig in diq Reihe einfugt, ergibt sich 
daraus die Richtigkeit fur die Voraussetzung, daB der Quotient q = '/s ist. 
Man muB nun ferner schlieBen, daB q auch bei weiterer Anellierung zum Tetra- 
cen, Pentacen usw. jedesmal halbiert wird. Der Quotient laDt sich also in Po- 
tenzen von 1/2 darstellen nach: q = (;-) rn, worin rn die Zahl der kondensierten 
Benzolkerne in den 1. Gliedern der Kondensationsreihen bedeutet. So kann 
man also die p-Absorption eines beliebigen Kohlenwasserstoffes vom Benzol 
an bis zu einern Kohlenwasserstoff mit unendlich vielen linear kondensierten 
Benzolkernen nach dem Anellierungsverfahren und von diesen 1. Gliedern aus- 
gehend nach dem Kondensationsprinzip die p-Absorption der weitsren peri- 
und para-kondensierten Kohlenwasserstoffe bis zum Graphit berechnen und 
ihr chemisches Verhalten voraussagen. Die Ergebnisse sind bis zur 5. Reihe 
(Ordnungszahlen 6-10) in der folgenden Tafel2 wiedergegeben und in der Ab- 
bild. 4 graphisch dargestellt. -____ 

E. Clar, B. 76, 1330 [1942]. 
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Ordnunga- 1. p-Bande OrdnungN- 

ReiheKpI vo 1 vogef. 
I 

Tafel 2. Zusammenstellung der Ordnungszahlen der Frequenzen der O., 1. und a - t en  
Glider der Kondensationsreihen und der entsprechenden Diff 

1. p-Bande 

v gef. 

7 

8 

9 

clearer Bin- 
dungsanteil 

89476 

117600 

148200ber. 

53376 

91120 

127080 

165610 

48356 (I)*) 
5'997 1 49160 (2) 

18332 

13473 

12648 

12038 10.- ber. 17380 
on dn w&e beim Bekol wenen'dea beaseren 

enzen. ______ 
V 1  --z 

exonuclearer 
Bindungs- 

anteil 

17236= 2d1 

4 

8 

16 

32 

17768 = 3 dl 

13017 = 7 dl 

8473 = d, 

5342 = 3 d, 
'ergleichca der 
les Vergloiches 

0 1  2 3  4 5 6 7 
n- 

Abbild. 4. Kondensationszahl n, aufgetragen gegen die Frequenz der 1.  p-Bande des 
Absorptions~pektrums. 
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Ails der Entwicklung der Anellierungs- und Kondensationsreihen ergibt sich 
noch die Moglichkeit, ein anderes Probleni quantitativ zu behandeln, iiber das 
bisher nur Vermutungen angestellt werden konnten. Es ist dies das Wesen 
der Bindungen iiber groBere Entfernungen innerhalb eines Molekuls. Aus der 
endlichen Absorption v, der Endglieder der konvergierenden Reihen ergibt 
sich, daB die 13indung zwischen den mit Punkten gekennzeichneten C-Atomen 
einen mit zunehmender Entfernung nicht veriinderlichen Anteil (vm) enthalten 
muB. Somit hleiben fur den variablen Anteil der Bindung nur die sich halbie- 
renden, viertelnden, achtelnden usw. Differenzen (d), die schliel3lich bei un- 
endlicher Entfernung der C-Atome in den Endgliedern 0 werden. Nun kann 
man sich die Unterbringung dieser beiden Anteile so rorstellen, daB sich der 
iinveriinderliche Bindungsanteil im Znneren der. Ringe flankiert und abge- 
schirnit durch die Doppelbindungen, der variable Anteil auBerhalb des Bin- 
dungssystems befindet. Der erste sei daher als endonuclearer Bindungsanteil 
vm und der Ietztere RIS exonuclearer Hindungsanteil (vl-vm) bezeichnet. 

Man kann sich die Verhiiltnisse in einer dem Oganiker geliiufigeren Weise veramchau- 
lichen, wenn man an Stelle der molekularrn Eigenfunktionen dcr Quantenmechanik 
Valenzlinien beniitzt, wie sie von H. Kauffrnann'O) vor liingerer Zeit verwendet worden 
sind, allerdings mit der Einschrankung, daB sie sich nur in der Ringebene der Molekiile 
befinden sollen. 

4 *3 

n+s P.4 i t 2  

Jede Valenzlinie sol1 cine Bindungsenergie von rund 3000 cm-l darstellen. Dann hat 
man nach den Daten der obigm Tafel fur die Dewar-Form des Benzols 11 Valenzlinien 
fiir den undonuclearen und 6 Valenzlinien fiir den exonuclearen Bindungsanteil. Bei der 
Anellierung zum Naphthalin bleibt der exonucleare Anteil ungefahr unveriindert, wah- 
rend der endonucleare sich auf 6 Valenzlinien vermindert. Im Anthracen sind 5 endo- 
nucleare und 4 exonucleare Valenzlinien, beim Tetraccn sind es 4 und 3 und beim Pcn- 
taccn 4 und 2. Der Anellicrunpseffekt ist dcmnach gekennzeichnet durcli eine stetige Ab- 
nahme cler endonuclearen und cine mehr sprunghaftc Almalime der exonuclearen Valenz- 
linien, wodurch im letzteren Fa11 in iiberraschend einfacher M'eise die altcrnierende Zer- 
stiirung der Symmetrie (Benzol + Naphthalin, Anthracen 4 TetrcLcen) und ihre 
Wiederhemtellung (Naphthalin + Anthracen, Tetracen + Pentacen) bei der linearen 
Anellierung zum Ausdruck liommt. Man hat  so den Eindruck, daB die iiuBeren Valcnz- 
linien in bciden Anellierungsrichtungen abwcchselnd abgcdriingt und infolge der sich ver- 
gr68ernden Entfernung vermindert werden. 

WeRentlich anders liegcn die Verhaltnisse beim uhergang von Benzol zu den Polypheny- 
len. Hierbei miissen im Kerninnern bis zum Endglied 11 Valenzlinien erhalten bleihen, 
wiihrend die Zahl der cxonuclearen Valenzliniep von Glied zu Clied halbiert wird. So sind - 

10) Valenzlehre, Verlag Encke, Stuttgttrt 1911. 
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es beini Diphenyl nur noch 3. Die beim Benzol vorliandenen 6 exonuclearen Doppel- 
bindungen haben beim Diphenyl Celegenheit, sich zwischen den bcideri Kernen zu kom- 
pcnsicren und verleihen der dort vorhandenen Einfachbindung einen gewissen Doppel- 
bindungschwakter, wic cr sich durch die festgestelltc Verminderung der C-C-Entfernung 
tatsiichlicb zu erkenncn gibt. 

Diesc 1)srstellungsweise 1iilJt sich natiirlich auch auf die Polyrylene und I'olyanthene 
iiburtrageri und man sieht weiter, daB diese bei der linearen Anellicrung wioderum den 
Anellicrungseffekt zeigen miissen. 

Es sei nochials darauf hingewicscn, daB die im Anellierungs- und Kondcnsations- 
prinzip xusammongcfal3ten Tatsachen sich leicht mit Hilfe der klassischen Formeln, wie 
sic uns von KekulB und seiner Schule gegeben wurden, darstellen und veranschaulichen 
lassen, dcrcn Ausdrucksvermogen anscheinend noch lange nicht erschopft ist. 

______ ~- 

Darstellung der Prilparate. 
(Mitbearbeitet von R. Sandke.)  . 

Tcrryleii: 5 g P e r y l e n  und 4 g 1 - B r o m - n a p h t h a l i n  worden innig verrichen und 
enteilweise in eine I300 warme Schmelzc von 6 g Natriumchlorid und 30 g Aluminium- 
chlorid eingetrctgcn. Nachdem man noch y4 Stde. erhitzt hat, wird die Schrnelzc in  vcrd. 
Salz6kux-e pegcben, aufgekocht, abgesaugt und grundlich mit verd. Salzsiiure und 
Wasuer gcwaschtn. Das getrocknete Rohprodukt wird mohrmals mit siedcndem Xylol 
ausgezogcn und nach dem Einengcn zur Krystallisation gebracht. Dann wird i.Vak. 
im Kohlcndioxyd-Strom bei 1 Torr sublimiert. Aus dem Sublimat liil3t sich das schwe- 
rer losliche D i b r o m t e r r y l e n  durch mehrfaches Umliisen aus Xylol rein erhalten. Es 
bildet dunkclviolett gliinzcnde HILttchen, die bei 447-450O (evak. Rljhrchen, unkorr.) 
schmelxen und sicli in konz. Schwefelsiiure erst griin, dann blau losen. 

Zur Rcindarstellung de8 T c r r y l e n s  wird das Sublimat in siodendem Xylol solange 
mit fein verteiltem Natrium gekocht, bis die Bande des Brom-Dcrivates bci 5600 i\ im 
Spektroskop nicht mehr zu sehen ist. Man krystallisiert noch mchrmals ails Xylol und 
erhiilt braunc Bliittchen, die bei 3RP386O schmelzen und sich in konz. SchwcfrlsIiure 
violett liisen. Reim EingieLIen in Wasser entsteht ein orangebrauner Niederschlag, der 
eine grunc Kiipe gibt. IXc orangefarbene %sung in Xylol zeigt eine stark gelbgriine 
Fluorcscenz. Mit Pikrinsiiure bildet sich ein braunes scidiges P i k r a t  vom Schmp. 270° 
(Zers.), nach Sintern bei 250". In siodendem Nitrobenxol mit Maleinsiiineanhydrid cr- 
hitzt. reagiert cs iihdich wie Perylen unter Bildung eincr braunlichenDicarbonsliire, 
uhcr die norh zu berichten sein wird. 

O,,H,, (376.4) Ber. C 95.71 H 4.29 Gef. C 96.04 H 4.37. 

Q u a t e r r y l e n : 2 . 5 g P e r y l e n  werdenin50ccmBenzolsuspendiert und mi t3g  gepul- 
vertem Aluminiumchlorid versetzt. Unter gutem Riihren liilt man allnilhlich 1 g Brom 
in 20 ccm Benzol zulaufen und kocht '/4 Stde. Man zerlegt mit vcrd. Salzsaure, wobei das 
Qucttcrrylen sofort als orangebrauner Niederschlag ausfallt, den man zur weiteren Reini- , 
Bung ~ M S  Nitrohmzol umkrystitllisiert. Leuchtend kupferrote Bllttchen, die hei 483O 
(cvak. Rljhrchen, unkorr.) schmelzcn und sich in konz. Schwefelsiiure erst griin, dann 
violett losen. Die orangeroto 1.6sung in Xylol zeigt eine stark gelbe Fluorescenz. 

Die Darstellung des Quaterrylens gelingt auch, wenn man an Stelle von Brom 5 g 
Zinntetrachlorid verwendet. Der Kohlenwasserstoff ist abor dam bei gleichem Schmelz- 
punkt nicht ganz so schori in Krystallform und Farbe. 

O,,H,, (500.6) Ber. C 95.97 H 4.03 Gef. C 95.86 H 4.49. 
B i s a n t h e n  (meso-Xaphtho-dianthren) wurde auf die ubliche Weise nach der Zink- 

&mbschmelzel') dargestellt und stimmt in seinen Eigenschaften mit dem im Schrifttum 
beschriebcnen Kohlcnwasserstoff fiberein'*). Daneben wurde aber auch bisweilen ein 

11) E. Clar, B. 72, 1645 [1939]. 
12) R. Schol l  u. K. Mcyer, B. 67, 1237 [1934]; H. Brockmann,  F. Pohl ,  K. 

- 

Maier  11. M .  N. HasChad,  A. 653, 14 119421. 
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Hydro-Derivat erhalten, dasnach den H-Werten der Analyse ein Te t rah y dro b is an t h en 
sein konnte. ES krystallisiert aus Xylol in gelben Blilttchen, die i.Vak. von 1 Torr im 
Kohlendioxyd-Strom sublimierbar sind, bei 383O schmelzen und sich in konz. Schwefel- 
Biiure erst griin, dann violett liisen. Beim Sublimieren uber Kupfcr i.Vak. ist der Kohlen- 
wwerstoff zu Bisanthen dehydrierbar. Sein Absorptionaspektrum wird in anderem Zu- 
sammenhang wiedcrgegeben werden. 

C,,E,, (354.4) Ber. C 94.88 H 5.12 Gef. C 94.19 H 5.23. 

1 
10. Eric  h C 1 a r : Die Synthese des Isohexaphens (1.2-Benz-pentacens) 
nnd die Analy se seines Absorptionsspektrums nach dem AnelIierungs- 

verPahren (Aromatische Kohlenwasserstoff e, XLIII. Mitteilnng). 
[Aus dem Zentrallaboratorium der Rutgerswerke A. G.] 

(Eingegangcn am G. Juni 1947.) 
' 

Es wird cine einfache Darstellung der Benzophenon-tricarbon- , 
saure-(2.4.5.) angegeben und die Spthesc des Isohexaphens (1.2. - 
Benz-pentacens) sowid scin Absorptionsspektrum beschrieben. 

Bei der systematischen Untersuchung der Acene hat sich ergeben, daB bei 
angulttrer Anellierung eine Ultraviolettverschiebung der para-Banden zu be- 
obachten ist, wie sie sonst bei keiner lincaren Anellierung festgestellt werden 
kann'). Bei den Dibenzo-Derivaten der Acene liegen bis zum 1.2,8.9-Dibenx- 
pentacen vollstiindige Untersuchungen vor2), wiihrend bei den Monobenx- 
Derivaten die Synthese des 1 .2-Benz-pentacens  oder besser I sohexa -  
phens3) und die Beschreibung seines Absorptionsspektrums noch aussteht. Die 
im folgenden beschriebene Untersuchung fullt diese Lucke aus. 

Als Ausgangsmaterial zur Darstellung von Isohexaphen diente Pseudo- 
cumol, das mit Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff- 
losung in 5-Benzoyl-pseudocumol (I) ubergefuhrt wurde. Diese Reaktion ist 
bereits von K. Elbs4) beschrieben worden. Weiter ist auch dort die Oxy- 
dation von I mit verd. Salptersaure unter Druck bei 2000 oder mit Kalium- 
permanganatlosung bei looo angegeben. Nach langwierigen Trennungsversu- 
chen wurde dabei das Silbersalz einer zweibasischen und das Bariumsalz einer 
dreibwsischen SBure erhalten. Niihere Angaben, wie Schmelzpunkte der freien 
Siiuren oder ihrer Anhydride sowie deren Elementaranalysen, fehlen. 

Es wurde nun gefunden, da6 5-Bonzoyl-pseudocumol (I) beim starken Ruh- 
ren mit der berechneten Xenge siodender gosattigter Kaliumpermanganst- 
losung zwitr leicht oxydiert wird, daB die Ausbeute indes nur etwa 10% an 
Saure, die sich als mine Tricarbonsaure I1 erwies, betragt; 45% Keton werden 
unverandert zuriickgewonnen. Ein grol3er Teil der Substanz wird wegen dieser 
Arbeitsweise im inhomogenen System verbrannt. Eine sehr gute Ausbeute an 
Trimrbonsiiure I1 erhalt man jedoch, wenn man das Keton I zuniichst durch 
etwa 3-tagiges Kochen mit verd. Salpetersaure unter norm. Druck zu einem 

1) Zusemmenfassung s. E. Clar, Aromatische Kohlenwarsserstoffe, Verlag Springer, 
Berlin 1941, S. 30. 

8) Nomenklatur 8. E. Clar, B. 72, 2137 [1939]. ') Journ. prakt. Chem. [Z] 86,491. 
2) E. Clar, B. 76, 267 [1943]. 


