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Wie die Analyse zeigt, wird durch das Lésen in n NaOH Elie Carbij:hoxy- Gruppe ver-

seift; es liegt das Oxim der dem Ester V entsprechenden Carbonsidure vor.
C,oH,0,N, (208.2) Ber. C57.68 H532. N 13.5‘1
Gef.. »» 57.70, 37.95 » 5.54, 5.65 » 13.61. _—

Aus dem wiBr.-alkohol. Filtrat der Oxim-Darstellung fillt beim Verdinnen mitWasser
das gesuchte Oxim des Esters als bald krystallisierendes 01 aus; aus verd. Methanol
0.15 g vom Schmp. 151~153¢. R _

CﬁHwozN2 (2%6.3) Ber. (61.01 H6.78 N11.86 Gef. C61.15 H6.89 N 1L.87.

2.4-Dimethyl-5-acetyl-pyridin-carbonsiure-(3)-itvhylestor (_VII‘) :5g Ami-
nomethylen-acetonwerden unter Kithlung durch eineKaltemlsehung m1t9.'2v g oc-f‘xth yl-
iden-acetessigester vermischt iiber Nacht in den Eisschrank gestcllt.w Am néchsten
Morgen ist eine viscose Fliissigkeit entstanden, die nunmehr mehrere Stdn. auf dem
Wasserbad erwirmt wird. Nach dem Abkiihlen tritt beim Verreiben mit Ather Krystalli-
sation cin. Durch Umkrystallisicren aus Ather erhilt man 3.4 ¢ feiner, fast farbloser
Krystallchen vom Schmp. 115°%

Y CHHHOa}l’\' (223.3) Ber. OC,IT, 20.18 Gef. OC,H, 20.2. '

8.5 g der Dihydroverbindung werden in 100 ccm 10-proz. Salzsdure sugpendleﬂrs und
allmihlich unter Kiihlung mit einer Losung von 3 g Natriumnitrit in 15 cem Wasser
versetzt, wodurch alshald vollige Losung eintritt. Nach 1/,-stdg. Stehenlassen erhilt man in
itblicher Weise aus dieser Losung 7 g eines farblosen, bel !47“/4 Torr smden,df_an Ols, C!a%
leicht krystallisiert; zur Umwandlung in das Oxim wird die so erhaltene Verrbu}dung V11
in wiiBir.-alkohol. T.dsung mit 4.9 g Hydroxylamin-hydrochlorid und 5.6 g Natriumacetat
3 Stdn. auf dem Wasserbad behandelt. Beim Verdiinnen mit Wasser fﬁl}t ein (M aus, daos
leicht krystallisiert; aus verd. Methanol 3.5 g feine Kr}’stéllc}ien."Ol}l Schmp. 122-123°.
Gibt mit dem Oxim von V (Schmp. 151-153%) starke Schmp.-Erniedrigung.

C,H ;ON, (236.3) Ber. (161.01 H6.78 N 11.86
Gef. » 61.34,61.10 » 7.02, 6.80 »12.16.

9. Erich Clar: Synthesen von Benzologen des Perylens und Bisanthens.
(Aromatische Kohlenwasserstotfe, XLVIIL Mitteil.).
(Mithearbeitet von H. Frommel.)

fAus dem Zentrallaboratorium der Ritgerswerke AC.]
(Eingegangen ‘am 27. August 1947.)

1.2,7.8-Dibenz-perylen wird aus 1.Chlor-anthron-(10) dargestellt;
1.2,11.12-Dibenz-perylen wird durch Reduktion von 1.2,11.12-Dibenz-
perylen-chinon-(3.10) gewonnen und mit Maleinsdureanhydrid zur
Reaktion gebracht. ‘

1.2,10.11-Dibenz-perylen 1a Bt sich durch Kondensation van 10.10-
Dichlor-anthron-(9) mit Phenanthren herstellen; wird bei dieser
Synthese Naphthalin an Stelle von Phenanthren verwendet, so fiihrt
sie zum 1.2-Benz-perylen; ein Dibenz-terrvlen-chinon wird als Neben-
produkt erhalten. , ,

1.12,2.3,8.9-Tribenz-perylen wird durch Kondensation von, 2.3,8.9-
Dibenz-perylen mit Maleinsdureanhydrid und Chloranil als Oxy-
dationsmittel dargestellt.

1.12,5.6,7.8-Tribenz-perylen, Bisanthen (meso-Naphtho-dianthren)
und 1.14-Benz-bisanthen werden durch ein neues Reduktionsverfah-
ren aus ihren Chinonen crhalten. Das letztgenannte reagiert einmal,
Bisanthen zweimal mit Maleinsgurcanhydrid in siedendem Nitro-
benzol. Die erhaltenen Polycarbonsiuren lassen sich zu 1.14,7.8-
Dibenz-bisanthen, genannt Ovalen, decarboxylieren.

Die Absorptionspektren der Kohlenwasserstoffe werden wicder-
gegeben.

Im Verlauf meiner Untersuchungen itber aromatische Kohlenwasserstoffe
war es notwendig, den Anellierungseffekt in der Pefylen- und Bicanthenreihe:
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zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurden eine Anzahl neuer Benzologen dar-
gestellt und ihre Absorptionsspektren aufgenommen. Die theoretischen Fol-
gerungen werden in anderem Zusammenhang gebracht werden.

Nach den Angaben von R. Scholl, H. K. Meyer und W. Winkler?) sollte
1.2,7.8-Dibenz-perylen bereits bekannt sein. Die von diesen Autoren fiir
den untersuchten Kohlenwasserstoff angegebenen Eigenschaften (dunkelgelbe
Nadeln) schlieBen jedoch die ihm zugeschriebene Konstitution aus.

Wir haben den violetten, kupferglinzenden Kohlenwasserstoff durch Zink-
staubschmelze, oder noch besser nach einem Verfahren dargestellt, bei dem
1.2,7.8-Dibenz-perylen-chinon-(3.9) (II) mit feuchtem Pyridin, etwas Hssig-
sdure und Zinkstaub zu einem noch nicht niher zu formulierenden Produkt
reduziert wird, das beim Hrhitzen Wasser abspaltet und in 1.2,7.8-Dibenz-
perylen (III) iibergeht. Dieses ist in seinen roten Lsungen sehr empfindlich
gegen Luft und Licht, weshalb die Aufnahme seines Absorptionsspektrums mit
Schwierigkeiten verbunden ist (Abbild.1). Die Absorptionskurve des gelben
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Abbild. 1. Absorptionsspektrum des 1.2,7.8-Dibenz-perylens in Methylalko-

hol —.—.—.—. Lage der Banden in A: 5460, 5050, 4680; 3710, 3530; 2900,

2820; 2450; Lage der Banden in Benzol: 5580, 5160, 4780; 3710, 3530. Ab-

sorptionsspektrum nach der Photooxydation in Methylalkohol:«««---+--- .
Lage der Banden in A : 4780, 4380, 4130, 3930, 3750; 2680.

Produkts der Photooxydation ist ebenfalls in Abbild. 1 wiedergegeben. In
Losung wird 1.2,7.8-Dibenz-perylen auch durch Maleinsiiureanhydrid leicht
entfarbt.

Das bereits auf verschiedenen Wegen erhaltenel?), auch als hefero-Coer-

1) A. 494, 201 [1932]; vergl. E. Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe, Springer.
Verlag, 1941, S. 233.

) .G.Farbenindustrie A.(i., Dtsch. Reichs-Pat. 566 518 [1930]; 571523, 568 034,
377560, 580010 (C. 1932 T1, 1526, 3790; 1988 1T, 620); E. T. du Pont de Nemours &
Co., Amer. Pat. 1991687 [1933] (C. 1935 11, 2454),
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anthron bezeichnete 1.2,7.8-Dibenz-perylen-chinon-(3.9) (IT) wurde nach einem
verbesserten Verfahren dargestellt:
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1.Chlor-anthron-(10) (1) wurde nach K. de Barry Barnett und M. A.
Matthews’) gewonnen, wobei es sich aber empfiehlt, an Stelle des Zinns bei
der Reduktion das leichter verfiighare Zink zu verwenden,
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Nach einer Notiz von I. Heilbron in einer Arbeit von A. G. Perkin und
\ H. Haddock?) verwandelt sich Chloranthron beim Erhitzen auf 240° in

3) Journ chem. Soc. London 123, 2549 [1923].
4) Journ. chem. Soc. London 1933 1515.
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einen purpurnen Farbstoff, der nach dem Autor wahrscheinlich 1.2,7.8-Dibenz-
perylen-chinon-(3.9) (IT) sein soll. Wir haben gefunden, daf die Ausbeute an
dieser Verbindung allerdings nur gering ist; gute Ausbeuten erhilt man aber,
wie wir schon frither fanden, in einer Schmelze von Chlorzink und Pyridin.
Das dabei zunichst entstehende Hydrochinon wird bei der Aufarbeitung duvch
Luft oxydiert.

Das ebenfalls in der roten Losung sehr licht- und luftempfindliche violette
1.2,11.12-Dibenz-perylen(V) hatten wir bereits einige Jahre, bevor es vou
H. Brockmann, Fr, Pohl, K. Maier und M. N. Hadschad beschrieben
wurde?), dargestellts). Es 1a8t sich genau wie 1.2,7.8:Dibenz-perylen durch
Zinkstaubschmelze oder Pyridin-Zinkstaub-Essigsiiure-Reduktion von Helian-
thron (IV) herstellen. Hinzuzufiigen ist noch, dafl — insbesondere, wenn die
Reduktionen zu energisch ausgefiihrt werden — sich nebenher eine blaBgelbé
schwerer 16sliche Dihydroverbindung in betriichtlicher Menge bildet, fiir die
man wohl die Formel VI annehmen darf, obwohl das eigenartig verschwom-
mene Absorptionsspektrum (Abbild. 2) zur Konstitutionsermittlung nicht ohne
weiteres verwendbar ist.

Das Dihydrodibenzperylen lifit 5
sich' durch Sublimieren im Vakuum
im Kohlendioxyd-Strom iiber Kup-
ferpulver. zwar dehydrieren, doch
entsteht neben V auch eine be-
triichtliche Menge Bisanthen (VIII). a8

1.2,11.12-Dibenz-perylen (V) re-
agiert sehr leicht mit Maleinsdurean-
hydrid. Man kann dazu auch die Di-
hydroverbindung verwenden, wenn :
man sie in Gegenwurt von Malein- Iy
sidureanhydrid in siedendem Xylol
oder Essigsdureanhydrid mit Chlor- i
anil dehydriert. f

Fiir das Addukt konnte man, da
im Absorptionsspektrum (Abbild.2)
eine oberflichliche Ahnlichkeit mit

o0 e ~—A4 200
Abbild. «2. Absorptionsspektrum von 3.10-

der Dihydroverbindung VI besteht,
eine analoge Formulierung VITa an-
nehmen, doch hat die Formel VIIb
den Vorteil, dafl in ihr mehr rein
aromatische Benzolkesne enthalten
sind. Die Verbindung ist insofern

von Interesse, als hier das erstemal

das primére Addukt von Malein-

Dihydro-1.2,11.12-dibenz-perylen (V1) in Al-
kohol ——.— . Lage der Banden in A: 3840;
3185, 3060; 2660; Lage der Banden in Benzol
in A : 3880; 3220, 3080. Absorptionsspektrum
des Dinatrjumsalzes der Tetrahydro-1.2-,
6.7,11.12- tribenz - perylen - dicarbonséure -
(1°.2") von VIIa oder VIIb in 50-proz. Alko-
holeseesere . Lage der Banden in A 4210,
3970, 3760, 3560; 3340, 3220, 3110; 2620.

siureanhydrid an ein Perylen-Derivat gefaBt werden konnte, das sonst beim

°) A, 543, 14 [1942].

) E. Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe, Springer-Verlag, 1941, S. 235.

Chemische Berichte Jahrg. 82.
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Arbeiten in siedendem Nitrobenzol mit oder ohne Dehydrierungsmittel dehy-
driert wird?).

Tn fritheren Arbeiten wurde festgestellt, daB sich Benzophenonchlorid nicht
nur zu ¥riedel-Craftsschen Reaktionen mit aromatischen Kohlenwasser-
stoffen verwenden la8t, sondern, daB es in geeigneten Fillen in derselben
Reaktion auch Rlngechhlsse gibt, die zu neuen kondensierten Kohlenwasser-
stoffen fithren8). Wie wir nun gefunden haben, 148t sich Bemophenonchlorld
dabei auch durch 10.10-Dichlor-anthron-(9) (XV) ersetzen. Damit ergeben sich
wieder eine Anzahl von Méglichkeiten zum Aufbau aromatischer Ringsysteme,
von denen wir hier di¢ Kondensation mit Phenanthren beschreiben.

LaBt man Dichloranthron (XV)in Benzol und in Gegenwart von Aluminium-
chlorid auf Phenanthren wirken, so erhélt man ein gelbbraunes Kondensations-
produkt, das nach dem Ergebnis der Elementaranalyse ein Atom Sauerstoff
enthélt. Erst nach dem Kochen mit Pyridin last es sich in verd. Natronlauge
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mit blaugriiner Farbe, die beim Schiitteln mit Luft verschwindet und sich
mit Natriumdithionit zuriickrufen 148t. Mit alkohol. Kalilauge 148t sich
infolge der Schwerléslichkeit des Phenolats, insbesondere, wenn man ein um-
krystallisiertes Produkt anwendet, keine vollstindige Umwandlung erzielen:
nach diesen Eigenschaften kann wohl kein Zweifel mehr bestehen, daB die

7) K. Clar, B. 65, 846 [1932].
%) E. Clar, B. 63, 512 [1930]; 69, 1685 [1936]; 81, 520 [1948].
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Verbindung die Ketoform TX des 3-Oxy-1.2,10.11-dibenz-perylens (X) ist.
Wird die rote Losung von IX in Pyridin, die offenbar auch X enthilt, unter
Zusatz von Zinkstaub und schwach verdiinnter Essigsiure reduziert, so wird
sie nahezu farblos und 14fit beim Verdiinnen mit Wasser fast farblose, gegen
Luft empfindliche Nadeln ausfallen, denen wahrscheinlich die Konstitution XT
zukommt, da sie beim Sublimieren i.Vak. das ziegelrote 1.2,10.11-Dibenz-
perylen (XII) ergeben. Da die Verbindung durch lineare nnd angulare Anel-
lierung entstanden ist, zeigt sie die Empfindlichkeit gegen Luft und Licht, die
groBe Loslichkeit und die geringe Krystallisationsfahigkeit nicht mehr in dem
MaBe wie die rein linearen Benzologen des Perylens,

Die Synthese schlieBt allerdings die Bildung des 1.2,8.9-Dibenz-perylens
(XIV) nicht aus, doch ist diese unwahrscheinlich, da der Kohlenwasserstoff
bei der Oxydation mit Selendioxyd in Eisessig ein violettes Chinon gibt, das
also seiner Farbe nach dem violetten Perylenchinon-(3.9)%) niher steht als dem
gelben Perylenchinon-(3.10)?). Auch das Ergebnis der Analyse des Absorp-
tionsspektrums (Abbild. 3) spricht mehr fiir XIT als fiir XIV.
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Abbild. 3. Absorptionsspektrum des 1.2,10.11-Dibenz-perylens in Benzol.
Lage der Banden in A: 5025, 4710, 4460; 3760, 3670; 3410, 3230, 2880.

Eine analoge Synthese wie die vorstehend beschriebene 148t sich auch mit
Naphthalin an Stelle von Phenanthren ausfithren. Die Einwirkung vou meso-
Dichloranthron (XV) auf Nuphthalin in Benzol i.Ggw. von Aluminiumechlorid
ergibt ein 3-Oxy-1.2-benz-perylen (XVI), das etwas stiirker phenolische
Eigenschaften hat als das Kondensationsprodukt der Synthese unter Verwen-
dung von Phenanthren, da es sich bereits in verd. Natronlauge 16st. Da die
rote Oxyverbindung ebenso wie die anderen Verbindungen dieser Reihe nur
geringe Neigung zur Krystallisation zeigt und auBerdem recht empfindlich

9)7&. Zinke u. Mitarbeiter, Monatsh. Chem, 40, 405 [1919]; 44, 365 [1923].
) A, Zinke u. Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 52, 13 [19297; B. 58, 2386 [1925].
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gegen Luft ist, wird sie am besten in der Kilte sofort mit Chromsdureanhydrid
zum gelben 1.2-Benz-perylen-chinon-(3.10) (XVII) oxydiert:

XVILL

XV, XVL
Die Reduktion des Benzperylenchinons mit Zinkstaub-Pyridin-Essigsiiure
und die anschlieBende Sublimation des Reduktionsprodukts fiithrte zu einem

XX
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geschmolzenen Sublimat, das nach den Absorptionsbanden bei 5110 und 4780 A
aus 1.2-Benz-perylen (XVIIL) bestand. Es gelang uns bei den zur Ver-
fligung stehenden Mengen, die wegen der Schwierigkeit der Reindarstellung
des Benzperylenchinons nicht grol waren, und wegen der grofien Lislichkeit
und geringen Krystallisationsféhigkeit des 1.2-Benz-perylens nicht, den Kohlen-
wasserstoff in krystallisierter Form zu erhalten.

Neben dem 3-Oxy-1.2-benz-perylen (XVI) beobachtet nian bei der Kon-
densation stets noch ein sehr schwerlosliches blaues, in Alkalilauge griin 16s-
liches Produkt, das nach seinen Eigenschaften ein Hydrochinon darstellt.
Es 1aB3t sich in siedendem Nitrobenzol zu einem blauen, ehenfalls sehr
schwer 16slichen Chinon oxydieren. Wenn auch kein Zweifel bestehen kann,
daB sich hier zwei Molekitle Dichloranthron mit einemt Molekiil Naphthalin
kondensiert haben, so sind doch dabei zwei Méglichkeiten der Kondensation
vorhanden, je nachdem, ob diese direkt zweimal an Naphthalin stattfindet,
oder ob Dichloranthron auf bereits gebildetes 3-Oxy-1.2-benz-perylen (XVI)
einwirkt. Im erstgenannten Fall wird die Kondensation in 1.5-Stellung des -
Naphthalins eintreten und zum 1.2,9.10-Dibenz-terrylenchinon-(3.11)
(XIX) fithren, im zweiten Fall durch Einwirkung auf die 9-Stellung von X VT
zum 1.2,13.14-Dibenz-terrylenchinon-(3.12) (XX). Unter Beriicksich-
tigung des Umstands, daB das schwerlosliche Kondensationsprodukt auch bei
Anwendung eines Uberschusses an Naphthalin entsteht und bei der hohen
Reaktivitit des 3-Oxy-1.2-benz-perylens scheint uns die letztgenannte Mog-

lichkeit die groBere Wahrscheinlichkeit fiir sich zu haben. *

Reduziert man das Chinon nach dem Pyridin-Zinkstauh-Essigsidure-Verfah-
ren, so erhilt man ein schwerldsliches violettes Produké, das wie die anderen
Reduktionsprodukte dieser Methode in hochsiedenden Lisungsmitteln Wasser
abspaltet und offenbar auch hier den Grundkohlenwasgserstoff gibt. Dieser ist
erwartungsgemil noch viel empfindlicher als die linearen Dibenzperylene, denn
die ihm zugehdrigen Absorptionshanden verschieben sich, selbst wenn die Lo-
sung in 1-Methyl-naphthalin oder Xylol i.Hochvak. eingeschmolzen wird, bei
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der Betrachtung innerhalb einiger Minuten nach Rot. Immerhin ist es még-
lich, die ersten beiden Banden noch genau okular zu messen. Sie liegen in
Xylol bei 6200 und 5700 A und in 1-Methyl-naphthalin bei 6360 und 5820 A;
withrend der Belichtung verschieben sie sich um iber 100 A nach Rot.
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Durch Decarboxylierung der Dicarbonsiiure von XXIII mit Natronkalk
wurde der bisher unbekannte Kohlenwasserstoff 1.12,2,3,8.9-Tribenz-
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perylen (XXI1V) gewonnen (Absorp-
tionsspektrum vergl. Abbild. 4). Die
Dicarbonsiure von XXIIT wurde be-
reits frither!!) beschrieben, doch 148t
sich einreineres Priparatinfast quan-
titativer Ausbeute gewinnen, wenn man
2.3,8.9-Dibenz-perylen'!) (XXII) mit
iiberschiissigem Maleinsiureanhydrid
zum Sieden erhitzt und Chloranil oder
Bromanil zusetzt.

Reduziert man 1 Tl 1.12,56.7.8-

Tribenz-perylen-chinon-(4.9)12) (XXV)
in 30 Tln. siedendem Pyridin mit 5
Tln. Zinkstaub durch allmihliche Zu-
gabe von 8 Tln. 80-proz. Essigsiiure in-
nerhalb von 3 Stdn., so erhilt man nach
demn Ausfillen mit Wasser ein Produkt,
das beim Sublimieren bei etwa 350%
1Torr im Kohlendioxyd-Strom Wasser
abspaltet und in den Kohlenwasser-
stoff 1.12,5.6,7.8-Tribenz-perylen
(XX VT) iibergeht. Daneben entsteht je-
doch immer auch eine gewisse Menge
1.14-Benz-bisanthen (XXIX s u.).
Aus diesem Grunde 146t sich das gelbe Tribenzperylen XX VI nicht ganz spek-
tralrein gewinnen. Immerhin lassen sich die ihm zugehoérenden Banden
mit Sicherheit bestimmen; sie liegen in Benzol bei 4650, 4370 und 4140 A.
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Abbild. 4. Absorptionsspektrum des
1.12,2,3,8.9.Tribenz-perylens in Ben-
zol Lage der Banden in
A1 4210; 4020, 3920, 3630, 3440; 3290,
3155, 3030, 2910. Absorptionsspek-
trum des 1.12-Benz-perylensin Benzol,
ab 2800 A in Alkohol . Lage
der Banden in A:4065; 3873, 3670,
3480, 3310; 3030, 2920 in Benzol.
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Die Herstellung von Bisanthen (meso-Naphtho-dianthren) (XXVII)
ist bereits in der XLII. Mitteil.%) beschrieben worden. Sein vollstindiges Ab-

11y E. Clar, B. 63, 846 [1932]; vergl. E. Schauenstein u. E. Biirgermeister, B. 76,
208 [1943].

12y T.G. Farbenindustrie A.G., Dtsch. Reichs-Pat. 456583 [1926] (C. 1928 I, 2011).

13y E. Clar, B. 81, 62 [1948].
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sorptionsspektrum nebst dem des bei der Darstellung nebenher entstehenden
Tetrahydro- oder Hexahydro-Derivats ist in der Abbild. 5 wiedergegeben.

| | ' |
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7000 8909 000 Wy —— 4 Tl
Abbild. 5. Absorptionssbektrum des Bisanthens in Benzol —.—-—.; Lage der

Banden in A : 6625, 6030, 5560; 4240, 3990, 3120, 3005. Absorptionsspek-
trum der Tetrahydro- oder Hexahydro-Verbindung in Benzol: 4195; 3940,
3735, 3620, 3550, 3360, 3280; 3150, 3030, 2900 A.

Reduziert man das Chinon XX VIIIin der beim 1.12,5.6,7.8-Tribenz-perylen
beschriebenen Weise und krystallisiert das fast farblose, schwerlosliche Re-
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duktionsprodukt aus siedendem Nitrobenzol um, so erhiilt man in fast quan-
titativer Ausbeute das in schinen dunkelroten, blauschillernden Nadeln kry-
stallisierende 1,14-Benz-bisanthen {(meso-Anthro-dianthren)'?) (XXT1X)
vom Schmp. 452° (evak. Riohrchen, unkorr.), welches sich in konz.Schwefel-
sdure rotviolett, beim Erwirmen grin werdend 16st. Sein Absorptionsspek-
trum ist in der Abbild. 6 wiedergegeben. '

Im Gegensatz zu einer Angabe von R. Scholl u. K. Meyer¥) reagiert
1.14-Benz-bisanthen (meso-Anthro-dianthren) (XXIX) glatt und quantitativ
in siedendem Nitrobenzol mit Maleinséiureanhydrid unter Bildung des Di-

~_18) R. Scholl u. K. Meyer, B. 67, 1229, 1236 (1934]; H. Brockmann, Fr. Poh],
K. Maier u. M. N. Haschad, A. 353, 11 [1942].
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carbonsiureanhydrids XXX,

Seine Decarboxylierung durch Erhitzen mit

Natronkalk gibt in 50-proz. Ausbeute Ovalen (XXXII)
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Abbild. 6. Ahsorptionsspektrum des 1.14-Benz-bisanthensin Benzol; Lage

der Banden in A : 5355, 5260, 4955, 4625, 4340; 3450, 3205

Man kann auch so verfahren, dafl man Bisanthen (XXVII) zweimal mit
Maleinséureanhydrid zur Reaktion bringt und dann das Dianhydrid der
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Tetracarbonsiure XX XIdecarboxyliert. Ovalen ist ein sehr hoch schmelzender
schwerloslicher Kohlenwasserstoff, der in priichtig hellorangefarbenen Nadeln

sublimiert (Absorptionsspektrum s. Abbild. 7)
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Abbild. 7. Absorptionsspektrum des Ovalens in 1-Methyl-naphthalin; Lage
der Banden in A: 4650, 4600; 4560, 4480, 4280, 4035, 3820; 3490; in
Benzol: 4635, 4585; 4325, 4450, 4250; 3450, 3300, 3150.

Beschreibung der Versuche.

1.2,7.8-Dibenz-perylen-chinon-(3.9)(IL): 50g 1-Chlor-anthron-(10) (I), 200 g
Zinkchlorid und 30 g Pyridin werden zusammen geschmolzen; dabei schwimmt das
Chloranthron zunichst auf dem Zinkchlorid. In dem Mafle wie die Reaktion unter Auf-
treten einer intensiv blaugriinen Farbung und Entwicklung von Blasen fortschreitet, ver-
schwindet die Olschicht. Man erhitzt im Verlauf von etwa 20 Min. auf 245°, wobei die
Oberfliiche rubig wird; eine hohere Temperatur ist zu vermeiden, da sonst die Massc
unter Aufschiumen zum groBten Teil verkohlt. Die Schmelze wird in verd. Salzsiure
gegossen, aufgekocht, abgesaugt und griindlich mit Wasser gewaschen.  Durch Umkry-
stallisieren, aus Pyridin erhalt man violette, kupferglinzende Nadeln von den bekannten
Eigenschaften. Zur vollstindigen Oxydation des primér entstehenden Hydrochinon-Deri-
vats ist beim Umkrystallisieren, far den Zutritt von Luft zu sorgen.

1.2,7.8-Dibenz-perylen (I11): 2021.2,7.8-Dibenz-perylen-chinon- {3.9) wer-
den in 200 ccm feuchtem Pyridin mit 50 g Zinkstaub zum Sieden erhitzt. Im Verlauf von
3 Stdn. lifit man etwa 50 com 80-proz. Essigsiure dazuflicBen; nach dieser Zeit ist die
Fliissiglkeit nur noch blafigelb. Durch Zusatz von viel Wasser und Salzsiure wird das
Reduktionsprodukt ausgefallt, abfiltriert, gewaschen und nach dem Trocknen unter
Kohlendioxyd geschmolzen. Die crkaltete Schmelze zieht man mit Benzol aus, engt stark
ein und versetzt mit Ather. Der Kohlenwasserstoff fallt undeutlich krystallin aus. Er
wird im Kohlendioxyd-Strom bei 1 Torr sublimiert, das geschmolzene Sublimat in wenig
Benzol gelost und mit iiberachiiss. Pikringiure versetzt. Das Pikrat krystallisiert in
griinschwarzen Nadeln, die bei 197-198° (unkorr., Zers.) schmelzen.

Zur Darstellung des Kohlenwasserstoffs wird das Pikrat mit Benzol angefeuchtet und
mit verd. Ammoniak-Losung zum Sieden crhitzt. Nachdem das Benzol abgedampft ist,
wird der gut gewaschene Riickstand aus einer Mischung von Alkohol +- Benzol umkry-
stallisiert. Man erhilt so schéne tiefviolette, kupferglinzende Blittchen, die im evak.
Réhrchen bei 2460 (unkorr.) schmelzen und sich in konz. Schwefelsiure erst griin, dann
violett 16sen. Die roten Losungen zeigen eine intensiv orangerote Fluorescenz. Durch
Maleinsdureanhydrid werden sie in der Wiirme rasch vollstindig entfirbt, wihrend heim
Belichten und Schiitteln mit Luft eine gelbe T.osung entsteht.

CyeHyq (352.4) Ber. (9542 H4.58 Gef. C95.03 H 4.88,

3.10-Dihydro-1.2,11.12.dibenz-perylen (VI): Das Sublimat des Rohprodukts
der Zinkstaubschmelze oder der Pyridin-Zinkstaub-Essigsiure-Reduktion vom Helian-
thromn, die in dersclben Weise wie beim 1.2,7.8-Dibenz-perylen (IT1) ausgefithrt wurden,
wird gepulvert und mit wenig Benzol angerithrt. Dabei geht das 1.2,11.12-Dibenz- perylen
in Losung, das am besten durch chromatographische Adsorption gereinigt wird®). Der
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Riickstand wird in siedendem Xylol gelost und so lange mit kleinen Mengen Maleinsiure-
anhydrid versetzt, bis die carminrote KFarbe verschwunden ist. Nach dem Erkalten der
gelben Losung krystalhslert das 3.10-Dihydro-1.2,11.12-dibenz-perylen (VI) in blaBgelben
Nadeln, die im evak. Rohrchen bei 269-270° (unkorr.) schmelzen und sich in “konz.
Schwefelsdure langsam blafigelbgriin, beim Erwirmen braunviolett 16seri. Die Losungen
in organ.Lésungsmitteln zeigen eine blauc Fluorescenz.

CogH g (354.4) Ber: C94.88 H 512 Gef. ¢94.21 H 5.07.

Tetrahydro-1.2,6.7,11.12-tribenz - perylen - dicarbonsiure - {1'.2')-anhy-
drid (V1Ia oder VIIb): 3.5 g 3.10-Dihydro-1.2,11.12-dibenz-perylen (VI) werden
in 40 cem Xylol oder Essigsiuwreanhydrid mit 4 ¢ Maleinsdureanhydrid versetzt und
zum Sieden erhitzt. Man fugt in Anteilen 3 g Chloranil hinzu und kocht wenige Minuten.
Die erst tief carminrote Firbung der Losung verschwindet fast ganz, wihrend das Dicar-
bonsdureanhydrid auszukrystallisieren beginuot. Mun 16st noch aus Xylol oder Essigsiure-
aphydrid um und erhilt so flache Nadeln, die bei etwa 250° (unkorr.) unter Zersetzung
schmelzen und sich in konz. Schwefelsiure griin, beim Erwiirmen, violett losen. Die alka-
lischen Lisungen tluorescieren blau.

CooH1s0, (450.5) Ber. €85.32 H4.03 Gef. 8492 H 4.09.

Ketoform IX des 3-Oxy-1.2;10.11-dibenz-perylens (X): 26 g 10.10-Di-
chlor-anthron-(9)(XV)15)und 18g Phenanthrenin 100cem Benzol werden unter Rith-
ren mit 28 g gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt. Die entstehende Doppelverbindung
ist braunrot und zeigt am Kolbenhals manchmal cine blaue Zone; nach kurzem Erwérmen
im Wasserbad ist die Reaktion beendet. Man zerlegt mit verd.Salzsiure, kocht kurz auf,
saugt ab und wischt. Der ziegslrote Niederschlag wird mit Eisessig ausgekocht, wobel der
rote Bestandteil in Losung geht. Den braungelben Rilckstand krystallisiert man moglichst
schnell aus Nitrobenzol um, da er sich bei lingerem Kochen vollstandig zersetzt und nicht
mehr auskrystallisiert. Brdungelbe Nadeln, die sich in konz. Schwefelsiure erst blau, dann,
violett 16sen und im evak. Réhrchen bei 305° (unkorr.) unter Zersetzung schmelzen. In
feiner Verteilung geben sie in alkoholischer Kalilauge ein blaugriines, sehr schwer 16sliches
Salz. Mit siedendem Pyridin entsteht eine role Losung, die beim Verdiinnen und Versetzen
mit verd. Natronlauge blaugriin wird. Durch Schiitteln mit Luft fillt daraus ein gelber
Niederschlag, der mit Natriumdithionit wieder haugriin in Losung geht.

CysH 50 (368.4) Ber. ©91.38 114.38 Gef. C91.30 H 4.47.

1.2,10.11-Dibenz-perylen (XTT): 5 g der Keto-Verbindung IX werden in 200 cem
Pvndln und 15 g Zinkstaub unter ftlhnahh(hcm Zusatz von 15 ccm 80-proz. Essigsiure
im Verlauf von ctwa 3 Stdn. reduzicrt. Dabel wird die anfénglich rote Losung fast farb-
los. Durch Zusatz von Wasser wird das in filzigen Nadeln krystallisierende Reduktions-
produkt ausgefillt und mit verd. Essigsiure und dann mit Ather gewaschen. Da es sich
an der Luft blaBorange firbt, wird es Coline weiteres bei 1 Torr im Kohlendioxyd-Strom
sublimiert. Das rote geschmolzenc Sublimat wird mehrfach aus wenig Xylol umkrystalli-
siert und liefert dann .ziegelrote Nadeln, die im evak. Rohrehen bei 177-179° (unkorr.)
schmelzen und sich in konz.Schwefelsiure olivgriin 16sen. Die Losungen in organ. Ls-
sungsmitieln sind gelb und zeigen cine gelbgriine Fluorescenz. In Eisessig suspendiert
und heill mit Selendioxyd versetzt, entsteht ein violettes Chinon, das eine blaugriine
Kiipe gibt.

CheHye (352.4) Ber. €95.42 H 458 Gef. € 95.26 T 4.76.

1.2.Benz-perylen-chinon-(3.10) (XVII): 26 g 10.10-Dichlor-anthron-(%
und 14 g Naphthalin werden in 100 cem Benzol mit 28 g gepulvertem Aluminium.
chlorid versctzt. Nachdem die Hauptreaktion beendet ist, wird noch kurze Zeitim sieden-
den Wasserbad erhitzt. Man zerlegt mit verd. Salzsiure, saugt vom Unloslichen (s. Di-
benzterrylenchinon) ab und wischt mit heiflem Xylol. Die wiBir. Schicht wird abgetrennt
und die Benzol-Xylol-Schicht gewaschen. Nach dem Hinzufiigen von verd.schwefelsaurer
Chromsgure-Losung wird durchgeschiittelt, wobei ein Niederschlag ausfillt. Dieser ent-
halt etwas Anthrachinon, das i.Vak. bei ctwa 150-200° absublimiert wird. Der Riickstand
wird in wenig Nitrobenzol geldst, filtricrt und mit Ather versetzt. Dabei fillt das Benz-
perylenchinon aus, das bei 300%1 Torr im Kohlendioxyd-Strom in braungelben Nadeln
sublimiert. Nach zwelmahgem Krystallisieren aus Xylol schmelzen sic im evak, Rihrchen
bei 302—304° (unkorr.) und I6sen sich in konz. Schwefelsiure carminrot mit stark orange-
roter Fluorescenz. Mit alkal. Natriumdithionit-Losung entsteht eine grinstichigblauc

1) Fr. Goldmann, B. 21, 1176 [1888].
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Kiipe, aus der beim' Schiitteln, mit Luft ein gelber Niederschlag ausfallt. Infolge der
verlustreichen Reinigung ist dic Ausbeute gering.
U 1,0, (332.3) Ber. C86.73 H3.64 CGef. C87.17 H 391

1.2-Benz-perylen (XVILI): 1 g Benzperylenchinon (XVII) wird mit 50 cem
Pyridin und. 3 g Zinkstaub unter allmihlichem Zusatz von 5 cecm 80-proz. Kssigsdure
3 Stdn. gekocht. Aus der fast entfiirbten Losung wird nach dem Abgieflen vom Zinkstaub
das Reduktionsprodukt durch Zusatz von Wasser ausgefillt und bei 250°/1 Torr im
Kohlendioxyd-Strom sublimiert. Das crangerote Sublimat, das in Benzol sehr leicht
16slich ist, konnte bisher nicht krystallisiert erhalten werden. Die gelbe Losung in Benzol
wird durch Licht und Luft entfirbt, desgl. beim Erwirmen mit Maleinsdureanhydrid.
Die Adsorp‘{ionsbanden_ liegen bei 5110 und 4780 A. In Methylalkohol liegen sie bei 5040
und 4740 A.

1.2,13.14-Dibenz-terrylen-chinon-(3.12) (XX): Der unlésliche Teil von der
Darstellung des 1.2-Benz-perylenchinons, der ein Hydrochinon enthilt, wird schnell
in siedendem Nitrobenzol gel8st, filtriert und wieder erhitzt. Das Chinon fillt meist schon
in der Wirme in Form von kupferglinzenden tiefblauen Nadeln aus, dic sofort rein sind.
Sie verkohlen bei hoher Temperatur ohne zu schmelzen und 16sen, sich in konz. Schwefel-
siiure violett. Das reine Chinon ist in alkalischer Dithionit-Lisung nicht verkiipbar,
da.sich anscheinénd ein unldsliches griines Kiipensalz bildet. In Gegenwart von Pyridin
geht die Reduktion weiter und es entsteht ein violettes Produkt.

CyeH 40, (504.5) Ber. ¢90.46 H 320 Gef. C90.37 H 3.70.

1.2,13.14-Dibenz-terrylen (XXI): 1 g Chinon XX und 3 g Zinkstaub werden
in 100 cem siedendem Pyridin tropfenweise mit § cem 80-proz. Essigsiure versetzt. Das
Chinon geht in Losung, worauf bald violette Nadeln ausfallen. Sie lassen sich vom Zink
abschlimmen, werden abgesaugt und mit verd. Salzsiiure und Wasser gewaschen. Zur
Uberfiithrung in den, Kohlenwasserstoff 16st man sie rasch in siedendem Nitrobenzol oder
besser 1-Methyl-naphthalin. Dabeiist die Losung zuerst violett und wird bald griinstichig
blau, worauf man rasch erkalten lalit; der Kohlenwasserstotf krystallisiert in kupfer-
glinzenden Krystallen aus. Es ist nicht leicht, den richtigen Zeitpunkt, an dem man
erkalten lassen mufl, zu finden; die Losung darf jedenfallsnicht rein griin werden. Eine
weitere Reinigung ist wegen der grofien Zersetzlichkeit unter -— wie oben heschrieben —
gleichzeitiger Verschiebung der Absorptionsbanden nicht méglich,

1.12,2.3,8.9-Tribenz-perylen-dicarbonsiure-(1’.2)-anhydrid (XXUI): 5 g
2.3,8.9-Dibenz-perylen und 30 g Maleinsdureanhydrid werden zusammen zum
Sieden erhitzt und in die Schmelze anteilweise 5 g Chloranil oder 8.4 g Bromanil ein-
getragen. Es fallen sofort rotbraune Krystalle aus, die nach dem Zusatz von Nitrobenzol
abgesaugt und mit Nitrobenzol und Ather gewaschen werden. Ausbeute fast quantitativ.
Man kann die Reaktion auch in siedendem Nitrobenzol als Verdiinnungsmittel vorneh-
men, doch ist die Verbindung dann nicht ganz so rein. Nach dem Umkrystallisieren aus
Nitrobenzol erhilt man braunrote, seidig glinzende Blittchen, die im evak. Réhrchen bei
415° (unkorr.) schimelzen und sich in konz. Schwefelsiure erst beim Erwirmen braun 16sen.
D; mit alkohol. Kali- oder Natronlauge sich bildenden Salze sind in Wasser sehr schwer
16slich,

' C;,H,,0,; (446.4) Ber. ©86.09 H 3.16 Gef. C85.20 H 3.69.

1.12,2.3,8.9-Tribenz-perylen(XXIV): Das Anhydrid XXIII wird mit der 5-fachen,
Menge Natronkallk innig verrichen und dann bei 1 Torr auf etwa 4009 erhitzt; der Kohlen-
wasserstoff -sublimiert in gelben Nadeln. Aus 1-Methyl-naphthalin sehr lange, diinne,
flache, gelbe Nadeln, die im evak. Réhrchen bei 391° (unkorr.) schmelzen und sich in
konz. Schwefelsiure erst violett, dann braun 16sen; die Lésungen in Benzol oder Xylol
zeigen eine blaue Fluorescenz. ]

: CyoHye (376.4) Ber. (9572 H4.28 Gef. (96.25 H 4.58,

Ovalen-dicarbonséure-(3.4)-anhydrid (XXX): 3 g 1.14-Benz-bisanthen
(XXIX) in 100 cem Nitrobenzol werden mit 6 g Maleinsdureanhydrid zum Sieden
erhitzt. Die ticfrote Losung hellt sich innerhalb von 1-2 Min. auf Braungelb auf, wih-
rend sofort dunkelrote Nadeln ausfallen. Nach dem Erkalten wird abgesaugt und mit
Nitrobenzol und Ather gewaschen. Das schr schwer losliche Produkt ist sofort rein; os
schmilzt im evak. Réhrchen bei 430° (unkorr.) unter Zersetzung und l8st sich in konz.
Schwefelsiure griin. Dag Natrium- und das Kaliumsalz sind in Wasser sehr schwer 16slich.

(3 H,,0, (468.4) Ber. (/8717 H 2.58 Gef. (86.48 H 3.01.
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Ovalen (XXXII): 1) 1 Tl. Ovalen-dicarbonséureanhydrid (XXX) wird mit
5 Tin. Natronkalk feinst verrieben und dann bei 1 Torr auf etwa 4000 erhitzt; das Ovalen
sublimiert, in schonen hellorangefarbenen, langen N: adeln.

2.) 1gBisanthen (XXVII) wird mit 5 ¢ Maleinsdurcanhydrid und 60 cem Nitro-
benzol zum Sieden erhitzt; die erst blaue Losung wird sofort violettrot und dann im Ver-
Jauf einer Stunde bmungelb Das beim Erkalten ausgefallene Tetracarbonsiure-dian-
hydrid XXXI gibt im Gegensatz zu XXX ein in Wasser leicht losliches Natriumsalz.
Die mit Salzsiiure ausgefiillte Tetracarbongtiure wird beim Kpchen mit Fssigsdureanhydrid
ohne in Losung zu gehen wieder in, das dunkelbraune, kupferglinzende Dmnhydud ver-
wandelt, das sich in konz. Schwefelsiure braun lost.

Um Aufst hluB iitber den Verlauf der Kondensation zu erhalten, wurde das Rohprodukt
wie oben mit Natronkalk decarboxyliert. Es wurde wieder Ovalen erhalten. 1.4-Benz-
bisanthen (XXIX) konnte dabei nicht gefunden werden.

Ovalen krystallisiert aus 1-Methyl-naphthalin in sehr langen, dunkelgelben Nadeln,
die im evak. Réhrchen bei 473° (unkorr:) schmelzen und sich in konz. Schwefelgiure er at
violett, dann braun 16sen; die sehr verd. Losung in Benzol fluoresciert orangefarben. Beim
Oxydieren mit-Selendioxyd in siedendem Nitrobenzol gibt Ovalen ein sehr schwer 16s-
liches Chinon, das Baumwolle aus carminroter Natrinmhydrosulfit-Kiipe braungelb an-
farbt.

Cy,H,, (398.4) Ber. C96.46 H 3.54 Gef. C96.61 H 3.72.

10. Gustav Ehrhart: Synthesen von «-Aminosiiuren.

[Aus dem Pharmazeutisch-wissenschaftlichen Lahoratorium der Farbwerke Hochst,
Frankfurt a.M.-Héchst.]

(Bingegangen am 23. Juli 1948.)
Es werden eine Darstellungsweise fiir Acylaminoacetessigester und

Acylaminocyanessigester und die Verfahren, nach welchen aus dicsen
«-Aminosiuren hergestellt werden konnen, "beschrieben.

Die Durchsicht der uns teilweise erst kiirzlich zuginglich gewordenen Arbeiten der
amerikanischen Literatur Gber die Darstellung von «-Aminoséuren veranlat uns, eigene
Arbeiten auf diesem Gebiet, die bereits Ende 1945 ausgefithrt worden sind, zu vercffent-
lichen, soweit sich noch neue (Gesichtspunkte ergebenl).

Die Reduktion des Isonitroso-acetessigesters in saurer Losung fithrt zum
Aminoacetessigester, der sich aber schon beim Neutralisieren leicht konden-
siert?). Es hat sich nun gezeigt, daBl- man den Aminoacetessigester in Form
seiner Acylverbindungen festlegen und isolieren kann, wenn man nach voll-
endeter Reduktion des Isonitroso-acetessigesters mit Natriumacetat abstumpft
und dann ein Sdurechlorid zusetzt, wobel aus besonderen Griinden der Weiter-
verarbeitung zunichst fast durchweg mit Phenylessigsiurechlorid gearbeitet
wurde. Der Phenacetylamino-acetessigester entsteht dabei in fast theoreti-
scher Ausheute. Er zeigt, wie zu erwarten, normale Ketonreaktion und gibt-
z.B. ein Phenylhydrazon, das erst bei weiterem Erwirmen in das entspre-
chende Pyrazolon iibergeht. Albertson und Mitarbeiter reduzieren den
Tsonitroso-acetessigester in Essigsidureanhydrid und gelangen so zu Acetyl-
amino-acetessigester®).

1) Diese Arbeiten wurden im Zusammenhang mit anderen erstmals bei der Vortrags-
Ragung der Gesellschaft deutscher Chemiker in Wieshaden vom 19.—22. Mai 1948 im,

Tahmen eines Vortrags des Verfassers ,,Studien in der Pemcillin_-Reihe“ erwihnt,

%) 8. Gabriel u. Th. Posner, B. 27, 1141 [1884], A. 236, 318 1886]; L. Knorr
u. K. Hess, B. 45, 2629 [1912].

3) N. F. Albertson B. F. Tullar, J. A, hlrw B. B. Fishburn u. S. Archer,
Journ. Amer. chem. Soc. 70, 1150 [1948]





