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89. E. Clar : Das Anellierungsprinzip und die Resonanz in aromatischeii 
Kohlenil.aaserstoffei~ (Aromatisehe Kohlenwasserstoffe, LIT. Mitteil. *)) . 

[Am dein Department of Chemistry, The Cniversity, Ulasgow, Srhottland.] 
(Eingeganpen am 18. Juhi 1949.) 

Die Absorptionsbsndcn dcr aromiltischen Kohlenwasserstoffe wer- 
den nach ihrem Verhalten klassifiziert und ills parrc-, u- unt3 P-Randen 
bezeichnet. Die Frequenz dcr beidcn letztgenanntcn lallt sich in ein- 
farher Weisr berechiien, nur von Rydhergs Konstante nnd einer Ord- 
iiunpszahl ausgehend, die eine einfache Fnnktion cler Ringzahl 1st 
Dir 13iffwenzen der Resonanzenergien zwischen aufeinaxiclerftrl_eenden 
G1ieder.n der Anellirmnpsreihen ergeben sich aus den Diffrrrnzen der 
Freyuenzen dcr p- und =-Banden. Die so borcchnctcn Resonanz- 
enegien der 4 cene und Wenc werden in guter obereinstniimung 
mit dem ISxperinient getuntlen, besonders bei der Atwendong auf die 
Isomcricn dcr Dihydronccnc und auf das Gleichgeuwht Methyl-acen 
+ ~~ethgleii-dihPclroacen. 

I)thi Anellie7 ungsvcrfahrcn begiiirit nut der Znordnung in ihr em Verhalten 
Ubereinstiiiiiiiender Randen zu ubereimtimmenden dnregitngizustanden dPr 
aroinalircheri Kohlenwass offa. Danach untei-cheidet marl drei Klassen 
von Banden. die m e  folgt chaialiteiisiert werden : 

1 .) p a r a -  Handen:  Diese weiden mit rteigendrr Temperatur noch Violett 
uiid mit fallender Teinperatur betrachtlich nach Rot veischobenl). Die Fte- 
C~LLCIILT'CI rnirid~rung bciiri Trbeigang vom Danipfzu5taiid ZUI Lhiing in A 4 k ~ h o l  
ode1 H e x m  betragt 900 cin l, Sehr stmke Kotverschiebung erfehien die 
p -  Bandrn bct Iinearsr Anelherung iii der Reihe dei Acene m d  geLingere Violett- 
T - ~ I  whiebiing hei angularer Anellicritng in der Bcihc dcr Phcnc (positiver und 
negntii-er Anclhei ungscffekt2)). Diebe Ye1 5chiPbungen gelien p a r  allel mit bc- 
clcutander Erhohung hzw. Verrrunderimg i n  dei Reaktivitdt, z R bei der Photo- 
oxydation der Addl tion vnn  I\lalein.:~nrea~ihydrid und andcren Additions- 
1 eaLlioncn. Dic 11- Banden w ntden daher der Aniegung eine5 Elrktrons in 
einer $7- (odrr rwso-)Bindung zugsordnet. T ) F ~  Tgpu5 tri t t  beionder s im Ab- 
soiptiunsipelitrnm deb Anthraccns itlid der hoheren Aerne in dci  eisten Ban- 
dengrippe hervor . Die Inten,itcit der p-Banden lie@ bei den deenen rrieisl 
z i + i d i e n  log E - 3 . 5 -  4 3. 

2. )  a - B a n d e n :  Hier mird mit itcigcnder Tenrperatur schwaache Hot- und 
zni t  fallender Tcmpcratnr ,chwachc Violett> ei schiebung beohaehtet Die Fre- 
quenzvcrrriindei imp beirn Vloe ng voni Dampfzu'tand I L o s ~ n g  in ,41kohol 
oder Hexan hetrizgt him niir 230 ciri 1. Sehr star lie Rot schiebung mird bei 
angulaipr Anellieiung in der Reilie dei Phene leitgeitellt ichzeitig init einei 

*) Xach einem VurtJag, gehalten mf Einlsdting dcr Clicinisclien Ge~ellschaftcn in 

Znrich am 6 7 , in Rase1 aim 7. 7., iin Kaiser-~~ilhelm-lnstitut fur Mediziii Forschung 111 

an der Uiilvcrsitit FIankfurt am 12. 7 1949. 
fentlichten Thrsuchen be1 liohen und schr ticferi Tempcratuicn 

') Zurtmmehfassung s E. Clar  , Aroniatische Kohlenwasserstoffc Springer-Verlag. 
(3:. C lnr, Spectrocliimica Acta 4 [1949], ]in Drucb) 

Berlin 1941, 6. 20; E C l a r ,  .Tourn. Chem Physics 17, 741 [1949]. 
i '1 C h e i i i i w h ~  R p i i L h I i '  J i h i n  8 2  .)c) 
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Erhohung der Reektivitat im Mittelkern. Typus : erste Gruppe im Absorptions- 
Spektrum des Benzols, Phenanthrens und anderer Phene. Bei den Acenen ist 
diese Gruppe zwar auch vorhanden, zumeist aber durch die intensiveren p-Ban- 
den iiberlagert, da die Intensitat der a-Bandenmaxima zwitchen log ~ = 2 - 3 ,  
die der p-Banden zwischen log E = 3.5-4.5 liegt. 

3.) p-  Banden  : Diese werden rnit steigender Temperatur betriichtlich nach 
Violett und mit fallender Temperetur nach Rot verschoben Die Rotverschie- 
bung beim ne rgang  vom Darnpf zu Hexan- oder Alkohol-Losung betragt 
900 ern Der Anellierungseffekt; und die Anderung der Realitivitat sind die 
gleichen wie bei den a-Banden, mit denen sie im festen Verhkltnis der Eire- 
quenzen v, : v$ = 1 : 1.35 stehen. Sie stellen nach den or-Banden den niichst 
hoheren Elektroneniibergang dar und werden deshalb P-Banden genannt ; sie 
sind znmeist die intensiwten Banden im Absorptionsspektmm (log E = - 5 ) .  
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Abbild. 1. Gegeniiberstellung der a-Banden von Hexaphen, Pentaphen, Tetraphen, Phe- 
nabthren, Naphthalin, Benzol, Atliylen utll Xthan mit den dazuphorigen Ordnungszahlen 
K. Die angcgebenen Wellenlangen beziehen sich auf den Dampfzustand. Die Wsllefi- 
zahlen fur allrohol. Tiking licgen urn 250 cm-', die fiir die Liisiing in Renzol urn 350 cm-1 
tiefer. Konstante R,= 2 194600 em-'. Die in Klammer stehende Wellenliinge bezieht 

sic11 auf Cvclohexeti. 
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Die p-Banden, die bei Anellierung und bei Substitubion unabhbngig von 
den a- und P-Banden verschoben werden, sollen hier nicht behandelt werden. 
Sie werden besser in1 Xusammenhang mit dem Konden~ationsprinzip~) unter - 
sucht. 

In  der Abbild. 1 sind die a-Banden der Phene einander gegenubergestellt. 
Die Ahnlichkeit des Typus ist unverkennbar. Daruber hinaus sieht &an die 
besondere Verwandtschaft zwischen jeder zweiten Gruppe. Die Wellcnliinge 
der ersten Bande einer solchen Gruppe 1Lat sich sehr leicht aus einer Laufzahl 

K2 
K4), genannt Ordnungszahl, und einer Konstanten R, berechnen nach ~ = h. 

Mit anderen Worten: die Differenzen in 1/5, sind konstant. Wird die Reihe 
weiter nach unten ausgedehnt, so kommt man zu der ersten Bandengruppe im 
Spektrum des Athylens und zum Reginn der diffusen Absorption des Athans. 
Hierzu ist xu bemerken, dal3 beim Athylen die hinzukommenden 2 H-Atome 
den Vergleich beeintrachtigen, da sie die Polaritat dec C-H-Bindung und die 
Hyperkonjugation verSndern5). Einen besseren Vergleich erlaubt Cyclohexen6) ; 
die Wellenlange sciner ersten Rande ist in Klarnmern angegeben. Dieselbe 
Bemerkung mu13 auch fur &an zutreffen, nur ist hier die genaue Bestimmung 
der Lage der ersten Bande wegen drr diffuscn Absorption nicht moglich. 

Der auffallige Unterschied zsvischen der Phen- und der Scen-Reihe ist, daB 
im ersten Fall zwei hinzukommende Benzokerne fiir das Fortschrciten der 
Ordnungszahl urn eine Einheit notig sind, wahrend bei den p-Banden der 
Acene ein hinzukommender Benzol kern dieselbe Wirkung hat. Die Erlilarung 
fur diese Tatsache ist offenbar im Anellierungswinkcl zu suchen. Dieser ist 
bei den linemen Accnen Oo und bei den gewinkelten Phenen 120° bzw. GOo. Da 
cos 60° = ' iZ isc, ist die L4nellicrungswirliung bei den Phenen nur halb so groB. 

In  der Abbild. 2 sind die P-Banden zusammengeatelit. Da sie im festen Ver- 
haltnis zu den a-Banden stchcn, muB natiirlich auch derselbe Anellierungs- 
effekt beobachtct werden; dies ist der Fall. Die berechneten Platze sind diirch 
gestrichelte Linien gekennzeichnet, und man wkennt, daB die Abstande in d7, 
gleich sind. Die Ordnungszahlen sind dieselben wie bei den a-Randen. nw. die 
Konstante ist hier eine andere, so dal3 sich die e:ste Bande der P-Absorption 

berechnet nach 3 = ~ -. Die Konstanten R,, und R, stehen im Verhaltnis von 

( - 32 1: ( 2L - 42 = 1 : 1.35. Daruber hinaus sieht man noch, daa auch die 
Acme und die unsymmetrischen Phene solche Banden haben. Die Absorption 
liegt bei gleicher Anzahl der Benzolkerne bei fast derselben WellenlSinge. Es 
ist also nur die Anzahl der anellierten Benzolkane fur die Erreichimg derselben 

Ru. 

x2 

' 1  1 1  

3, E. Clar ,  B. 81,52 [1948]. 
4, Die hier ahgegebeneh Werte fur K sind bei den dromatcn um Einhcit niedrigcr 

als die friiher (Zusammcnfassung s. E. Clar, A4romatische Kohlenwasserstoffe) angege- 
bellen. Wahrend dadurch die Ubereinstimmung zwischen gefundeheh und berechneten 
Wcllenlangen nicht wesentlich geandert wird, hat dies den Vorted, daB ein unmittelbarex 
Zusammenhang der Konstante R, mit Rydbergs Konstaiite hergestellt wnd. 

5, W. L. G. G e a t  , Quaterly Reviews 1948, 383. 
G, E. P. Carr  u. H. S t u c k l e i n ,  Journ. Chem. Physics 6, 53 [1938]. 
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Ordnungszahl rnafigebend. Doch ist es gleichgiiltig, in welcher der beiden 
Anellierungsrichtungen die Rinpe sich befinden. Nur die Stritktur dtr Banden 
hndert sich dann in charakteristischer. Weise. So haben die hiichst symmetri- 
schen Acene nur eine schmalc, fast strukturlose Bande, die sich bei den sym- 
rnetrischen Pheneri verbreitert nnd bei den iinsymmetrischen Phenen zu nu- 
bletts und ‘I’riplctts mifgespalten wird. 

~ - ~- ~~ - - _ _ _  - 

mrn 
K- 9% 8% 

Abbilcl. 2 .  Gegenub-rstellung der 8- Randen w r i  I’entaphen, I’henantlLren, Henzol,  hex^- 
phen, Tetraphen. T’entacen, Anthraccn, ‘I‘ctracen, haphthalin, 1.2-Benz-totracen itnd 
1.2-Bcnz-pentacen mit dcri dazugehdrigen Ordnungszahlen T i  Die geestricl~clten l,in~crr 

hczeichnen die herechneten lf7ellenlangm nach 1. - K ,  \ \ o r i n  dic. &nsbntc h: - 

2962700 cm-I 1st urid R I C ~  a u t  den Uanipfz~ntand bezieht. Dic \4cllcri~ahlcn fur dkohol 

Die Abso-ptionskurvr cles Hexawns ist noch riicht genau h~stimiii t ;  I ergl. E:. ( ‘ la  1, 

Rp 

LosuDg liegen UIU 900 crn-l. die fur die JiSsung in  HenLol uni 1200 cin ticfcr. 

H .  i?, 1819 [38391. 
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Man koiinte Kohlenwasserstoffe niit derselben Kingzahl und derselhen Ord- 
11 ungszahl als ,,aromatiSche Isotope“ bezeichnen. 

tfberblickt man den gmmn Anelliening~prozeB, so stcllt mar1 lest, daB dae 
Iibsorbierende Elektron zunehmend unkr Quantenbtniiiigungen gelockert wird. 
Dnbei bhibt es aber iinmer noch in der L-Schale, wic &US deru festen Verhaltnis 
der a- zu den $-Saden hervorgeht. Dicsc AbstoBung deu Elektrans wird dnrch 
dic Ordnungsxahl K quantitativ beuchrieben. K hezeichnet also AbatoBunga- 
einheiten , die dsr Kern Iadung hquivalent., in ihrer Wirkung aber entgcgcn- 
gcsetxt sind. Die Abetohng kommt nun dadurch zustande, daB die bei der 
Anellierung neu hinzukoiriirierden Elektroncn das absorbierende .b~lektron eb- 
at0Sen. Dainit wird dio Ordnungszehl cine einfttche 3’unktion der Zahl der 
x-Elektronen, und die Energie des absorbierenden Elektrans Ili.Rt sich eus der 
Wechsolwirkung dcr eloktrostatischen Anziehung und AbstoSung berechnen. 

Die Bedeiitmng der Ordnmgsznhl K zeigt aich darin, daB sich mit ihrw 
Hilfe dio bcidcn Konslmh-n R, m d  R,J in einfacher Weiw aiif Rydhergs 
KonstnnLe R zuriickfuhren lassen nach : 

worin die Kernladung = 12, das ist die doppclte des Kohlenstoffs, ist. I h  
wcrden a.ltjo zwei Kohlenstoffatome in einer Bindung betmchtet, woraul noch 
niiher eingegangcri xcrden wird. Ziiniichst wien die heiden Gleichiingen niit 
lllosele ya (:lcichuiig ziir J3ermhnung dcr Riintgenupektreii der F:lcnimtp vw- 
glichcn : 

T i  diascr Glcichung wild dw Vcniiinderiing der Kernladung N durch dcn 
Abschirmeffekt (screening) der Elektronen durch ein empirisches’ Olied n 
bchnung getragen. .Eino Verrninderung der Krymladung lilBt gich formal 
mnthcmntiuch korrekt durch cine. Subtraktion dnratellen. Dem physikalischen 
Sinu einer Ahstolhng wild rrian damit &or nicht gerecht. Wcdcr die Wirkmg 
cntgcgcngesetzter ebktrischor Felder noch die dezugehihigen Parti kel Inusen 
Sich subtsrahiciwl. Bei gleicher CiriiRo rriiiBtr drtbei null erhnllcn wtsrden. Dw 
.Ergehnis ist aber irrirrier ein Energienivetm. Nin solchcs wird hier duroh cirian 
.Bruch mit der ,4riziehuog (Kernldiing) S ini Ziihler iind dcr Abs’hhng diirch 
dio gloic~ir~aniige .Ltlciung der Elektransn K ial Nenner ditrgestdlt, wie dim i n  
den hbigen beiden Glcichungen geschehen ist. 

Dcr unrnittelbare Vort,eiI dieser Retrochtungsweisc: ist, da13 da.9 c:iiipiriechr 
t :lied s hei den Kohlcnwclssers~oflen dnrch die Quentcnzahl K ecsetzt. wird. 

Es sei died m i  cinfachsten Heispiel der Ijildung einer C---C-Bindung niiher 
diiut.er1. .Bcfinden nich xwei C-Atome mit jc? drei Substit1icnl:~n i n  unendlicher 
Nntfornulrg, so wirken auf da.s eine ungepatwte Elektron, dwi nlit rt bezcichnot 
4, die 6 Kernladungcn N des K6hlenutoffs und drei Abst.oBtrng.skrii.Fte,fte K, die 
\-on den 2 Elektronen in der K-Schala und den1 Drehmument des ilngepaarktn 
Blektrona, dns die Anziehung seiner I d u n g  geneu koninenaicrt,, herriihrcn. 
I lie Zahl dnr AbstoSurigscinhcite,l ist also stets gleich dcr %ah1 dcr s-Eloktrone~~. 
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Dabei werden die anderen 3 Elektronen in der L-Schale auSer acht gelassen, 
da sie in einfachen Bindungen festgelegt sind, die nicht oder nur wenig auf- 
einander einwirken (Hyperlronjugation), z. B. bei den Paraffinen. Die Energie 
des Elektrons a ist also 32 . 4, worin 6 die Zahl der Kernladungen und 3 die 

Zahl der AbstoBungseinheiten K ist ; R ist Rydbergs-Konstante und dcr 
Bruuh entspricht dem Quantenzustand des Elektrons a in der L-Schale. 

Rei mendlieher Entfernung mu13 die Ewrrgie des Elektrons b in einem meiten 
gleichartigen Atom dieselbe sein. 

Niihcrt man nun die beiden dtonie einander, so muR in einer bestimmten 
Entfernung die normale C-C-Bindung hergestellt werden . Nahert man die 
Kerne noch mehr, so crhalt man in1 cxtremen Pall bei Kernverschmelzung ein 
neues iniaginbres Atom mit der doppelten Kernladung N = 12. Hinsichtlich 
des am weitesten vom Kern abliegenden Elektrons a werden auch die Ab- 
stoBungseinheiten verdoppelt K = 6. Diese sechs AbstoBungseinheiten seteen 
sich zusammen aus 4 inneren s-Elektronen, dem naher dem Kern zu liegenden 
Elektron b und dem Drehmoment des Elcktrons a, dessen EnerGe nunmehr 

Da das Verhiiltnis glcirh grol3 ist wie bci dcn iso- gegeben i u t  durch 

lierten Atomen, hat dieses Ebktron lieinen Reitrag zur Energie der Bindung 
geliefwt . 

Man ver steht nunmehr, waium die Kernladung in den beiden Gleicliungen 
xur Rercchnung der tc- und P-Banden (S .  499) 12, nnd die niedrigde Ordnungs- 
zahl6 ist. Es weiden also zwei verschmolzene C-Atome betrachtet. Man konnte 
genau so gut ein einzelnes Atom mit S-6 und K = 3  oder irgendein Vielfaches 
dieser Zahlen als Ausgangspunkt der Anellieriingsreihe nehnien, dic Energie des 
Xlektrons a bleibt immer dieselbe, und es ist nur eine Sache der ZweckmLRig- 
keit, welches 1-ielfaclie man wiihlt. Das verschmoleene Doppelatom hat sich 
als das zweckrniifiigste erwiesen, da man dabei nur prize und halbe Ordnungs- 
zahleneinhejten erhzlt. 

Ganz ander5 liegen die Verhdtnisse beim Elektron b, das den1 Elektron a 
in der Richtung zum Kern im ,,Doppelatom" folgt. Hier verdoppelt sich zwar 
auch die Kernladung N= 12, die AbstoBungseinheiten erhohen sic11 aber nix 
von 3 auf 5, herriihrend von den 4 inneren s-EleLtronen rind dem Drehmoment 
des Elektrons b. 

Die Energie des Elektrons b ist so 122  ti^ . *. Da nun die Bindungsenergic 

allein iron der Energieanderung dieses Elektrons abhangt, ist die Bindung+ 
energie gegeben durch den Unterschied der Energieniveaus der Elelitr onen h 
und a: 

63 R 

12' 
62 4' 

Dieser Betrag ist inehr als doppelt so groB, wie die ermittelte Bindungs- 
energie der C-C-Bindung, was nicht anders zu erwarten ist, wenn man bedenkt, 
daW die Molekiilbildung an einer bestimmten friiherenrhme desProeesses der An- 
naherung der beidcn einzelnen Atome vor ihrer Verschmelzung stattfinden mdS. 
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Das wird dort der Fall sein, wo die gewonnene Energie dieser Wechsel- 
wirkung von Kernen und Elcktronen gleich groG ist der zu iibermindenden 
AbstoRung der beiden C-Kcrne, die bei obigen Betrachtungen noch nicht be- 
riicksichtigt wurde. Die Schwierigkeit ist, diese Phase der Molekiilbildung zu 
finden. 

Eint iiberraschend cinfache Losung des Problems der Bindungb- und Reso- 
nanzenergien hat sich nun aud dem Studium der *4bsorptionsspektren der aro- 
matischen Kohlenrvasserstoffe ergebm. Es hat sich niimlich gezeigt, deG die 
Differenz der Frequenzen der a- und P-Bander1 glcich ist der Differenz der 
Rindungs- bzw. Reqonanzenergien ewischen aufeinanderfolgrnden Gliedew der 
Anellicrungsreihe, z.  R. der Differenz .khan-2MethyI, &hylen-&han, Ben- 
zol- 3 nicht konjugierte Doppelbindungcn, Kaphthalin - Bcnzol, dnthracen- 
Kaphthalin, Phenanthren -Diphenyl usw. 

Da sich nun die Prequenzen der t(- und P-Banden, wie obm angogeben, 
von R ydbcrgs Konstante d s  einzig experimentell crmittelteni Wert aus- 
gehend, berechnen laqsen, so sind deren Differenxen, d. i. die 13indungsener@e, 
geneben durch : 

~ 
~ - 

in uromutiscken Koh lenwassersto ffen. 
~ _.. 

~ - ~- 
Kr. Ei/19491 

~~ 

Setzt man in dieser Gleichung fiir K die Ordnungszahl 6 des Athans ein, 
so erhSilt man fur die C-C-Bindung einenwert von 21337 cm oder 60.67 kcal, 
wiihrond 60.3 kcal aus der Verbrennungsw%mc gefunden werdcn'). Dieser 
Wert ist der 2.2629te Teil des Wertes von 48281 cm (s. 0.) fiir 2 verschmol- 
zene C-Atome. Mit Hilfe dieses Quotienten la13t sich nun der absolute Wert 
der im Molekul auf die Elektronen LL und b wirkenden Kernladungen und der 
AbstoBungseinheiten leicht berechnen. Man erhiilt so fur das Elektron (a) 
7.9722 N -S 7 9732 K-8 
3.9886 odrr rund rund K -  4 und fur das Elektron (b) 3.fj496 -:$z,<. 

Dim bedeutet albo, daB sich die Atome soweit genahert haben, daB auf 
Elektron a und b aul3er der Kernladung 6 des eigenen Atoms noch der Kern- 
ladung ( 2 )  des anderen Atoms, zusammen 8 Kernladungen im Quadrat, wirk- 
sam geworden sind. Das erscheint bomerkenswert, wenn man bedenkt, da13 
der Abstand C - C  (1.55 i 0.01 a) dreimal so groI3 ist, wie der Abstand Proton- 
Elektron (0.528 A) im Wasserstoffatom. 

Die Bedeutung der Ordnungszahl ergibt sich ferner daraus, da,B sie um- 
gckehrt proportional dem Abstand C-C ist, soweit es sich urn lokalisierte Bin- 
dungen handelt; der C-C-Abstand ist Y.B. in .hhan 1.55 & 0.03 As), die Ord- 
nungszahl6, im Xthylen ist der C-C-Abstand 1.33 A*), K = 7.  Die umgekehrte 
Proportionalitiit ist innerhalb der MeSgcnauigkeit gmau erfiillt . 
~ ~~ - 

7)  Infolge der UhgewiRheit der Atomisierungswarme dcs Kohlchstoffcs gibt es bekannt- 
lich einen oberen uhd emen unteren R e r t  fur die G-C-Uindung, die beide mit bctracht- 
licher Genmigkeit bekannt sind. Eine ausgezcichficte Obcrsicht uber das Problem gebefi 
G. E. Coates  u. L. 13. S u t t o n ,  Juurn. chem. Soc. London 1948, 1187. Der oben ah- 
gepebonc untere N'ert schcint nach dcm ~nellieiuhgs~-erfahreh den Vorzug zu verdienen 
und stimmt ouch mit den andcren Werten ih der Tafel (s. u.) ausgezeichnet ubereih. 

s, L. P a u l i n g ,  The Kature of Chemical Bond 1948, 160. 
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gcfiihit wcrden, b i  glcichzeitiger Rbprweiterting n6tig w i b .  .hf SmbS 
Hindungcn verteilt, ergibtdics pro Uinduw 563 om 1, ein Wort, dcr wbr wahr- 
scheinlich crscheint . 

. .  

1 h . j ~ l h  gilt in nbrk abnehniendcm M.ab wagan der,x\inehincndnn Sttt,rr- 
h i t  dtrz (Ieriistes auch fur dic hiihcrcn Kohlcnwwwerutoffo. fin writeron Vcr- 
Ittiif der Kurt-e werdan andere garinga Ahweichunpn hcmerkhr, Ciic Anliiickk- 
sicmihit verdicnea. Hs mi@ sich niigilich z.K, dtrB Bci den ,.isotopn'* Koh!en- 
wwrcmtoffen Poutaceu, 1 .%.lk~nx-tctr~n und Hrxnphcn din (3-lhudrm in der 
J%t.ihrnfolgc wie dic 'Kohlonwwu.wtoffe rwhr ane;liltlr wcrdau. iini pin (:rringw 
n w h  nidarcn Frcqucnxcn vcrschohen werdm. h i  dcm hiiherrn Kohlnn w w w r -  
at offen aiiid noch iiicht Jls (;lieder dcr ,,lsotopcn"-Familic vwniwls(w worden, 
doch liogt hicr anncbckwnd siw llcp!l vw. die in Zn~inrncnhang rnil rinor 
gwingcn Xnde:niig dor lica~nanzoncrgic atcht.. 

Die E'requcnzen der x-IBcmndtw Iwxn Sich riur bci don Phcnen p i i ~ ~ i  ft-st- 
stellrn, wiihrand sic) hi don hmnau durch Cberlageruug diirch dic inkiwi- 
wwn p-Jkndcn uhrdcckt werden. Sic 1a.sscn sich dann UUI' dilrch pxing- 
fiigiga bformationcn der p"-'idon-Minima mit rnitfligcr. (knauigkeit crken- 
ncrr. Somi6 bis jclxt fcstgc?stdlt, scheinen die Absorpttionsspektrcn ki n:hr 



.j 0 4 C l a r  : Das Anellierungsprinzip und die Resonanz [Jahrg. 82 

tiefen Temperaturen, wegen der sehr starkcn Verschmalerung der Banden, des 
Auftretens von Peinstruktur und der sehr starken Verlangerung der Maxima 
tind Minima, die Feststellung solcher merlagerungen sehr zu erleiohtern. 

Tn der Abbild. 3 sind die Benzolkerne, in denen nach dern P-c%ergang noch 
aromatische Rosonanz vorhanden ist, mit Kreuzchen und die Binding, in der 
die Absorption stattfindet, durch Punkte gekennzeichnet. Aus dem Verlauf 
der beiden sich niihernden Kurven ersieht man, daB die Resonanzenergie 
pro Ring bei den Koh'enwasserstoffen mit steigender Ordnungszahl imrner 
geringer wird. 

In  der Tsfel sind die entsprechenden Zahlen verzeichnet. In der 4. Kolonne 
ist die Summe der 4 s-Elektronen in den beiden K-Schalen und der 2 a-Elek- 
tronen der C-C-Bindung, zusammen 6,  angegeben. Sie sind die Ursache fur 
den Beginn der. Anellierungsreihe mit der Ordnungszahl K = 6 .  In  den folgen- 
den Spalten ist die Zahl der x-Elektronen angegeben, die in der abstoaenden 
Wirkung auf das absorbierende Elektron gleich sind einem s- oder a-Elektron 
und damit die Ordnungszahl und eine bzw. I/, Einheit erhohen. Es sind dies 
in der Doppelbindung 2 and dann immer 8 ic-Elelittronen pro Ordnungszahlen- 
einheit. Dies erweckt eigenartige Erinnerungen an die Elektronenschalen- 
besetzungen bei den Elementen. 

Tafel . 

6 Athan ......... 6 
~ 7 Athylen .......... 6 2 - 

I 

I 
I I 

- . _. . _ _  
1 7 %  Benzol .......... 6 2 4 

' 2 8 Kaphthalin ....... 6 2 I 8 
~~ -- _. ~~ ~_ 

~ ~- - ~. 

l sl/, Bnthracen ....... 1 6 2 8 4 
Ph-runtllren .... ~ 6 2 8 4 . 

, Tetracer, ........ 6 2 8 x 
Tetraphen ...... 6 2 8 8 

I - . - ~~ - _ _ ~  ~ 

60.67 
106.25 

38.83 

72.96 

103.19 

130.16 

~ 

~~ 

__ ~~~~~ - ~ ~ 

l Pentacen.. ...... 6 2 8 
5 9 %  1.2-Rcnz-tctracen . 6 2 8 

Pebtaphefi . . . . . .  6 2 8 

10 Hexaccn 6 2 8 
6 10 1.2-I3enz-pentaceh 6 8 

10 Hexaphen ...... 1 6  8 

- ~ __ . __ - -_ _- 
. . ...... 

~ - ~~ _ _  ~ ' Hcptacen ....... ' 6 2 8 
1.2-Benzhcptaphen 6 ' 2 8 '"' Kaphtho-pcntacen 6 2 8 
Hcptaphen ...... 6 2 8 

8 4  
8 4  
8 4  

8 
8 
8 

- -~ 

8 
8 
8 

8 
8 
8 
8 '  

8 4 ,  
8 4  

8 4  
8 4 ;  

60.67 60.3 
44.58 , 102.9 

38.83 39 

34.13 I ?5 

1 105 

_-- ~ 

_. ~ 

30.23 : llo 

26.97 ' 

154.36 24.20 

li6.20 21.84 

.. 

196.01 ~ 19.81 

7 R  In der' 14. Spalte stehen die Differenzen va-vp, berechnet nach ER = - . 
KZ 

Die 13. Spalte enthalt beim Athan und Athylen die Bindungsenergie und von 
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Benzol ab die Summe der aromatischen Resonanzenergien in kcal. Die 15. 
Spalte gibt die aus den JTerbrennungswarmen gefundenen Werte, die innerhalb 
der MeBgenauigkeit in sehr guter ffbereinstimmung mit den berechneten Wer- 
ten stehen. 

Die hier berechneten Resonanzenergien stimmen mit den von L. Paul inga)  
und von E. HiickePo) angegebenen recht gut iiberein, wahrend die fiir die 
hoheren Kohlentvasserstoffc berechnetenll) hoher liegen als die hier angege- 
benen. Diese Unterscliiede wiiken sich bei den im folgenden beschriebenen 

_ _  

Anwendungen sehr stark am. 

Die I somer ie  der  
Dihydroacene.  

DaP Studium der Isomerie der 
Dihydroacene eignet sioh beson- 
ders, urn die Richtigkeit berech- 
neter Resonanzenergien zu pciifen; 
Fehler wirken sich bei den relativ 
geringen Differenzen besonders 
stark aus. 

5.14-Dihydro-pentacen (I) und 
6.13-Dihydro-pentacen (T1 ) sind 
bereits bekannt12). Ihre Darstel- 
lung wurde wiederholt, die Be- 
schreibung ihrer Eigenschaften 
erganzt (s. Beschreibung der Ver- 
suche) ; die Absorptionsspektren 
bind in der Abbild. 4 Tviedergege- 
ben. Nit Hilfe der letztgenannten 
lassen sich die beiden Kohlen- 
trasserstoffe besondms leicht un- 
terscheiden und im Gemisch fest- 
stellen. T ist einhthracen-Derivat 
und n ein Naphthafin-Derivat; 
beide zeigen daher die charalrte- 
ristischeAbsorptionvor,rZnthracen 
bzw. Naphthalin. I ld3t sich ah 
Anthrecen-Derivat aus dem Ge. 
misch mit T I  durch Kochen mit 
I\~a..leins5iur~anhydrid in Xylol cnt- 

; 

4 

/Qf E 

3 

I 

i n  ... d!! .: K- 

i 
..... ..' ip 

i. . . .. .. . .. . 5.: 

... . .. - . .  . : : :  
: .: . . -  . .. 

w 7 

Abbild. 4. - ~ ~ ~ Absorptionsspektrum des 
6.13-Dihydro-pchttacens (TI) in Alkohol. Lage 
dcrBanden in a: 3195,3150,3055,2920; 2810, 

2710, 2610; 2345. 
Dasselbe in Benzol nach dor Subli- 

mation, 5 7; 5.14-Dihydro-pentacen (I) onthal- 
tend. Lago der Hahden in 3830,3620,3450. 

fernen. 11, dessen Reinheit Rich durch das Spektrum genau priifen la&, kann 
durch Sublimation i. Valr. bei ungefahr 250° zii etwa 576 in I ubergefiihrt 

9) The Nature of Chemical Bond 1948, 136. 
lo) Gruhdzuge der Theoric ungcsgttigter u. aromatischer Verbiyidungen, 1938, S. 82,92. 

G. Ber th ie r ,  C. A. Coulson, H. H. Greonwood u. A. Pul lmah,  Compt. 
rchd. Acad. Sciences 226, 1906 [1948]. 

12) E. Clar u. Pr. John ,  B. 62, 3027 [1929]; 63, 2967 [1930]. 
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wordon, wio doh duroh dm Spoktium .fssttrltellen 111Dt. Die hsonaneenergie 
von II setet sioh am der doppelten deA Xaphthaline (72.96 x 2 - 146.92 kod) 
xusmmon. Sie iat urn 3.90 kod gr6Ber ale die von I, die am der de8 Anthracsns 
und Henrola (103.19 + 18.R3 = 142.02 koal) beataht. Diem Unterzrohied in dcn 
Itemonmzonmgien stimmt sshr gut init dm hiec besohriobenan 'I:mwandlung 
fiborein. 

orang 
111. 

bhll 
V. 4 + Y.90 kcill 5 t 0.W keal 

fwbkm 
11. 

l~aunOrm@ 
v1. 

H. 
4 + 3.26 keal 

blul3~wlb V11. 

Ilm &I Tetmcen-l)erivd owigefitrbone 5.16l)ihydl.o-hcxacen (TIT) lidat. 
sich dwch hblirnebion hei otwe 3 0 0  in otwe 2% Auebcuto neben dcni uber- 
wiegendcn, bld3gdben 6.'iS-~hydro-hcxacn (IV), dlts ein Anthraccn-lleii\~ut. 
ht, gewinnen und am Heinem Spektrum crk,ennen'S) (Abbild. 5).  Schon .Koohrrn 
mi* X.ylol itlloin hringt zuni gro13ten ' r d  Urnwandlung in W. IXe letzten Spu- 
r ( ? ~  yon TTr werdcn diirch vorribhtigo Bohndlung niit J3'eleinsiillreanhydrid 
entfcrnt. :Die ltcsonainzenergia von TTT aot-xti rlich am dor dca Tetracons und 
dar! Bon~ols xunaniiiion (13O.L6+ 88.83 = 168.99 kcal) und lie@ iini 7.16 kcul 
niedrigcr als dic von TV, dir! i c h  ~ I I R  dnn Kcsonnmcnrrrgien dcs Anthracene iind 
daa Xaphthalinn (103.1!1+ 72.96 = '176.1.5 kcal) ergiht. Ihraiis arkliirt dich dir! 
ftbst vollutiiadigc 'Gmwandhing von '1.T1: in '[V. 

Ilas hlaiia 5.18-nihydro-hept.accn (V) wurdo von Ch. Msrschalkl*) dwch 
llehydritrrung von 5.7.9.1 4.1 6.1 8-Hcxaliydco-h~pt~tcn in Sitrohenzol erha1t.cn. 
lhrch liingerrrs 'i(ochen niit Sitrobonzol und diirch Hkblimetion w i d  PS irrcvar- 
sibnt in 6.17-7)ihydr(,-h~pttlcon (VT) vcrwandalt. llie Xichtumkehrbrkeit dcr 
'h'niwandlung wird durch dic hohe I~mwandlungswarnie von 9.93 kcal erkkrt, 
-. -. - - 

I:$) E. Clar, 13. 55, 1817 [l939], 75,1283 [294ZJ. 
1 1 )  J3ull. Roc. cbim. Fmncc [$I 6, 300 I:IW33l; 8, ,354 [1941]. 
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die sich am der Differenz def Summen der Reeonwenergicn von Pentacen 
und 13enzol(154.36+ 38.83 = 293.19 kod) und Tetrrrccn und Kaphthaiin (130.16 
+ 72.96 = 203.12 kcd) ergibt. 

I M A  m 
Abbild. 6. -.... .__. ~ -...-. Abmrptionsspoktrum des 6.15-Diliydro-hexacehs (1 V) in Behzol. 

1-e der Bandotl in A : 3830,3630,3460,3290; 3200, 3060,2960 A. 
.... .. ... .. .. . .. .. . .. Daesdbe nach der Subliitioa, 27; 5 .16-Dihydro-he~  (TTI) enthaltcnd. 

Ikge der Banden in A : 4790,4430,4160. f 

,A'- 

Daa so erhaltenc braunorange 6.17-Dihydro-heptacen (VT) enthiilt aber, wie 
hicr dmch daB Spektrum (Abbild. 6) festgestellt wird, beroits 50 % deri weitoren 
Uinwandlungeprddces des blaBgclben Anthramn-Derivats VTI (7.16-Di- 
hydro-heptmn) . F:s l&Bt sich durch vornichtigo 1 3 e h a n h g  des Cemisches 
mit Mdeinsiimemhydrid rcin gewinnon, wird abcr schan bcim 1JmlSrystalli- 
uieren %us oiedendem Trichlorbenzol im merklichon Nd3c wider in V I  ver- 
wandelt, w&il bei der vorhiiltnismiiBig geringen T?mwtLndlungsw&me von 3.26 
kcd verstiindlich erschciut. Dieser Rotrag ewechnct sich &us der IXfferens der 
Rosonanzenergien von v1: und VIT. Sie setzt sich aim der dopplten Resonam- 
onergie des Anthrtlcens (2 x 103.19 = 206.38 kcd) zusamruen. 

Ihucrkcnswcrt ist dio Loicht.igkeit, niit. dcr dic Wasserstoff-Atomc ihren 
I?J'latz mhon in siedcndcn I'iimngmitteln wechselln. Eins Spaltung der G H -  
Bindung wird dabei wcgon der kol3cn Hindungsencrgici voii 87 .I 6 k d  sicher 
nicht stattfindon, vielmohr wird man an eino H-13indung in eiiior Molekul- 
verbindug & %wisohen6tufc denken mCtnncn. Im krystnllisierten Zwtand 
treten dime Ifiomerisicrnngcn auch in Jahrcn nicht sin. Jedoch iindort dlts 
symnietrische Dih ydropentacen seinon Schmclzpunkt manchnid nach einigcn' 
Monata von 270° atif 31P, ohm dd3 damit cine Riickbildung des unsym- 
metrischen Dihydropentacem, des Anthrtlcen-Derivclfos, verbtindon wiire. Die 
Natm diesor Ihwandlung ist noch nichi; aufgeklii1-t.' Andore IWiprate Bn- 
derten ihrcn Schmclzpunkt auch in 10 Jahren nicht. 
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Abbild. 6. Absorptionsspeldrum eincs Gemisches oder eincr Xolekiilverbindung aus glqi- 
cheh "In. 6.17-DihytXro-heptacen (Vl )  . . .l..-.--l-.-- (Babdcn bei: 4820,4520, 4240, 4090 
uhd 7.16-Dih ydro-heptacen ( V  JI) -.-a_.- - -. (Banden bei: 3850, 3640, 3470, +BOO0 i\) in 
Trichlorbemol. ------- Absorptionsspektrum des 5.18-Dihydro-heptacena (V] in Tri- 
chlorbebzol. Lage der Randen bei: 5870, 5430, 5010, 4780; 4300, 3530, 3360, 3210 a. 
l%e Intensit$kn stnd bei der letzten Kurvo wegen der Schwierigkciteh des Arhcitens 

in ubersiittigter Lasung unsicher. 

D a R G 1 e i c hg e w i c h t z 'w is c h e n Me t h y  1 a ce n en  un  d 
M e t h y l e n - d i h y d r o a ~ e n e n l ~ ) .  

Eine Tatltomerie zwischen hfethybcenen (VTII-XII) und Methylen-di- 
hydroacenen (VIIIa-XIIa) ist schon oft ziir Erkliirtmg fur Seitenkettenreak- 
tionen angenommen wordcn, aber noch nic ist CSI gelungen, ein solches Methylen- 
dihydroacen zu isolieren. Nach dem Anellierungsprinzip schienen die AUS- 
sichten fur seine Synthese nicht schlecht zu sein, denn danach werden die 
Dihydro -Verbindungen der Acene mit zunehmender Ringzahl zunehmend 
stabiler als die Sromatcn. Da die Zahl der Doppclbindungen in den an dem 
bisher hypothetischen Gleichgewicht beteiligten Kohlenwasserstoffpaaren je- 
weils dieselbe ist, wird das Gleiohgewicht durch die Revonunzenergie bestimmt. 
Es i s t  also der Punkt zu erwarten, an dem die Resonanzenergie der Methylen- 
Verbindung, bestehend aus ,,aliphatischer" Resonanz (a) zwischen der Methy- 
len- Gruppe und den aromatischen Komplexen, und der aromatischen Resonanz 
in letzteren grol3er wird als die aromatische Resonanz in den ent,sprechenden 
Acenen mit durchleufender Konjugation. 

15) Vorliiufigc Mitteil. s. Nature (London) 163, 921 "491. 



Da die R.esonanzenergien der Scene und die der aromatischen Komplexe 
in den Methylen-acenen am der Tafel (S. 604) bekannt sind, bleibt zunachst 

CH, m2 CH, CH, CH, 

~l 
\i 
H, H, 
v1 r r a. 1Sa. X a. x1 a,. XILa. 

bL/\/ '\,/\\A 4' 
H, 

iristabil instabil instabil stabil, Fla Wgclb 

nel, in denen aromatische Resonanz vorhanden ist. 
x Durch die in den Formeln bcfindlichcn Krouzchen werden diejenigeii Ringe gekennzeich- 

nur der Anteil der ,,aliphatischen Resonam" unbekannt und sei init a be- 
zeichnet. Man erhiilt so das obige Bild mit den Energiedifferenzen in kcal. 

Beziiglich der Stabilitatsverhaltnisse dieser Kohlenwasserstoffpaarrc lie@ 
bereits einc quantenmechanische Voraussage von J. K. Si rk in  und 11. E. 
'Diat kinalsj vor. Danach sollen sich die Energiedifferenzen mit zunehmender 
Ringzahl so vermindern, daR sie mit unendlicher Ringzahl null werden, die 
beiden Formen also d a m  zu  gleichen Teilen am Gleichgewicht beteiligt sindl?). 

Wir zogen es vor, die hiiheren Kohlenwasserstoffe tatsiichlich zu syntheti- 
sieren und sind dabei zu einem ganz andcren Ergebnis gekommen. Das Ab- 
sorptionsspektrum des bkreits bekannten 9-Methyl-anthracens (X) is% in der 
Abbild. T wiedergegeben. Es ist dem des Anthracens sehr nahe wrwandt und 
gibt noch keinen Anhaltspunkt fur das Vorhandensein einer merklichen Menge 
der Methylen-Form Xe. 6-Methyl-tetracen (XI) wurde erstmalig dargestellt18). 
Sein Absorptionsspektrum (Abbild. 7) steht zwar dcm des Tetracens sehr nahe, 
doch 1af3t eine deutlich merkliche Intensitiitsverminderimg der Bandenmaxime 
gegeniiber Tetracen die Moglichk~it offen, daR es in geringem Prozentsatz 
auch in einer schwach abgorbierenden Methylen-Form XIa Pxistirren kiinnte. 

18) Bull. Acad. Sci. U.S.S.R., Cl. Sci. Chlm. 1946, 163; Brit. Abstr. 1946, A 1363. 
l7) Diese Ansicht wurde in freuhdliohen Privatmitteiluxen von fiihrenden Autori- 

tilteh euf diesem Gebiet uhterstiitzt; in einigen Fa&h wurde sogar hoch e h e  gr6Bere 
Stabilitiit fur die Acene vorausgesagt. 

la) E. Cler u. J. Wright,  Nature (London) 163, 921 [1949]. 



I’entacenon-(Ci) (XITT) (Dnritelhing s. in1 Vcrsuchsteil S. 3 ’ 9 )  11 
Bildung cines Xelnenpi odukteq, dem vcrrniitlich die Formel XI’ zu 
da5 Cmtrinol XI\’ einen bbIJgelbeu Kohlenwt~ 
-peftrun-r (Ablnild. 7 )  nicht die geriugste Lihnlwhkeit niit deI nach dr.111 A\nt>l- 
lierungsprinzip TrwrPchn&m Kui b e  airfwPist. Him ist c’i ol‘l‘rnbar. dalS dir  
&Iethylen-Ii’orin X’ITa bei Xirnmrr trinpet tttur dic stabile ist. Wird dic, i ~ h r  
schw-ach gelbe Ldsung der Mrihylen-ll”rin in l-~lr.thq-l-naphthalin odci Ti I -  

chloibenzol imtrr AusschlufJ von LnEt auf ct xra 200° CI hitzt, ho nird sio vjolctt- 
rot und l i W t  nun deutlich die drei crsteii fur 3lcthg-lpentaccn herectini>tcw 
Bandcii crkennen. Ueim Ablcuhlcn vcrsch\r indm sie ~cicdcr langhain. Dcr 
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Vorgang l i B t  sich etwa 12  bis 15mal wiederholen, worauf dann der Kohlen- 
wasserstoff zu cincm braunen Produkt pol? rnerisicrt oder zersetzt worden ist. 

.. ~~~ - .  -- - .  

CHI 
I 

SIIa .  

Durch BPIichtung linter LuftausschluB lhBt sich die rotviolette Liisung des 
Nethylpentacens sehr schnell ausbleichen. Hicr scheint sich trieder die alte 
Regel zu bewahrcn, daB Licht die Reaktionen in der Seitenkette begunstigt, 
d.h. dic aromatische ltcsonane errstort und so die Bildnng dpr Methylen- 
Formen fiirdert. Die Koneentration des hkthylpcntacens in1 Gleichgcwicht mit 
der Methylen-Form betrdgt bci 21P, wie durch halbquantitathen Vergleich 
spektroskopisch festgestellt wrrde, nicht mehr als 1 % und gibt damit einen un- 
gefiihren Anhaltspunkt fur dau thermodynamische Gleichgewicht nnd fiir die 
Xrmittlung dw GrorBRe a. Da die Methylen-Form demnach bedentend stabiler 
ist als Rlethylpentacen, mu13 a erheblich groBer al.; 8.44 lical nnd ItMner als 
18.37 kcal sein. Die ,,aliph:&che" Rcsonanz zwiscbhen der Doppclbindung und 
den beiden Phenylresten in den1 ungefrihr vergleichbaren Stilben liefert nach 
L. Panl inglg)  eine Energie oon 1.5 kcal. Sctzt man diesen Uetrag fiir a, SO 

w i d  die Methylen-Form urn rund 6.5 kcal stabiler als Methylpentaecn. Das 
iit, mit obigcn Beobachtungen wohl wrcinbar. I n  %'irlilichltcit durftc dcr T%7ert 
fur a cher etwas tiefer, etMa bci 14 kcal, liegen2"). 

12s ist der Nuhe wert, die Anellierungwihe drr Methylacene niit dei lteihe 
der entlsprechcnden Phenolc  zu verglcichcn. Nan kann hicr fcststdlen, ddi 
pin incfibarcr rawgang in die Keto-Yerbindurig schon h i m  Anthranol ein- 
tritt. Der Energicuntcrschied dcr beiden Beihen ist im wescntliehen durch dic 
gefiindenc Energiedifferenz zwischen der Doppelbindung (in dw Methylen- 

The Nat,ure of Chemical Bond 1948, S. 135. 
20) Die genaue Nessung dicscs Wertes sowie dcr thermodynamischen Clcichgewicl~tc 

bei deb Uihydroaccnen wird in Sngriff genommeh wcrdm, sobald eine zu diesem Zwecke 
gehaute Apparatur fcrtiggestcllt ist,. 

Cheniischc Bx,ichtr Ja.hrg. 82. 3 4 



gruppe) und dem Ketoncarbonyl gegcben sit. beti t 53.1 kcal21). Das steht 
in sehr guter Ubweinstimniung rnit dw Diffprcnz der in der Tafel (S. 504) an- 
gegebciien Resonaneenergien von Yeritaccn und Anthraccm von 51.17 kcal. Da- 
mit wird vrr~tiindlich, lvai uni niel3barr Tautomerie bei den Phenolen schon 
um eiae g m z e  ,Zneliirr~in~ssrinheit fruhw, h i m  dnthronol + Anthron, zu 
beobachtcn ist d s  hci den MethylacPncn. 

OH OH OH O H  OH 

stabil s t ' d l 1  orange [ 11 O:") instal-il rot unbckttnnt 
/ I /  1, / '1 ' I/ 

0 0 0 0 
I 

dW7 \A A\/\\\ 

\\A /,A A /  \ ,Y 

0 

l i  

H, 

' A \  ," 
I 1  

\+'\/ \/ j, /\/ \ /',, \/ \ 
H2 H2 H, HL 

instabil instabil stab11 (8901,) Ytttbll, blal3gelb stabil, blidlgclb 

:hnliche Anellierungsreihen, ver bunden mit Taiitomerie, werden sich auch 
fur dir Gleichgewichte Amin * Ketoimin und Thiophenol * Thioacenon 
u. a. aufstellen lassen. Das -4nellierungsprinzip wird sich auch hiw hewtihren 
mussen. 

V e re  in f a c h t e S y n t h ese de  s P c  n t a cen - c h 1 no n s - (6.1 7) (XTS) 11 nd d e s 
Pc n t a ccho n s - (6) (XIII). 

Die Sytitliese von E. Clar und Fr. John22) wurdc in der Wcise vcreinferht, daO dss 
rohe Ketan-Gemisch XVI und XVII, wie es durch die Einwirlrung vofi iiberschussigem 

0 0 

'\,'- / \ ,'\ 41 // 
0 H2 

XVI . 
0 

XVII. 

SVT11. XIS.  

Benzoylchlorid und Muniiniumchlorrd auf ?n-Xylol erhaltcn wird, pyrolysicrt und das 
Ko~ehwasserstuffg~misch, bestehend aus Dihydmpentacen (XVIII), Pcntaphcn (SX) unci 
.____ - 

xl) G. E. Coates u. L. E. Su t ton ,  Journ. cheni. 8oc. London 1948, 1187. 
22) B. 62, 3027 [1929]; 63, 2967 [1930]. 
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etwas 2-Methyl-anthracen, mit Selenrlioxyd in siedendcm Nit,robenzul oxydiert wird. Da- 
bei wird fast nur Pentacenchinon-(6.13) (XIX) krystallisiert erhalten. Die ahderen Kohlen- 
wass-rstoffc bleiben meist, oxydiert, oder nicht oxydiert,, in der Mutterlauge. Die letzten 
ILestc d a w n  wcrdon bei der folgcildcn 13chandlung mit konx. Schwefclsaur+:, FilluDg mit 
Wasscr und Rcduktion mit allral. Uithionit naeh Ch. M a r ~ c h a l k ? ~ )  entfernt. Pentacen- 
chinon wird zum unldslichen l'cntacenon-(fi) (X LII) iind die Reglcitstoffc werden zu 16s- 
lichen Kiipeh reduaiert. 

Diem Arbeit wurde wahrcild einer I. (3, I. Besearch Fellowship an der Uhiversitiit 
Glasgow ausgcfiihrt,. Mcin besonderer Dank gebuhrt Hm. Prof. 1)r. J. W. Cook F.R.S. 
fur seine datit-mde F'iSrdcrung uhd Hilfsbereitschaft. 

Beschreibung der Vemuche. 
P e n t a c e n - c h i h o n - ( ~ . l ~ )  (XlX) und I'entacenoii-(6) (XIII): 33 g m-Xylol und 

l60g Beczoylchlor id  m-erden bei Zimmertemperatur allmiihlieh mit 160 g gopulverkm 
Aluminiumchloritl versetot. Nachdeni sic11 dic heftigc Reaktion etwas beruhipt hat, wird 
1 Stdc. auf 17V crhitzt. Man zcrlegt in der bebnnten Weise mit Eis und verd. Sa71zsaure 
iind nimmt d2w Diketon-Gemisch (XVI 11. YVlI) mit warmcm Xylol auf. Die Xylol- 
schicht w i d  im Scheidetrichter grundlich mit warmer vcrd. Salzsiiure, Wasser und dann 
init verd. dmmoniak-L6su11g gewaschcn. Man trcnnt vom wUr.  Teil ab, trockrict init 
Chlorcalciwn und destilliert das X$ol ah. Uber 300° gehcn etwa 20 g m-Xiplophenon iiber, 
die bci dcm nachsten Ansatz zur Fr iedel-Craff  tschen Iteaktidn xugefugt werdeh Icdnnen. 

Rei 370406°  vollzicht sich die Pyrolysc innerhalb 1 Stdc. Xachdcin Wasser, ein dliges 
Uestillat und etwas 2-Methyl-anthracen uberdestilliert sind, crhiilt man 80 g Ruckstand, 
der i.Val<. sublimiert wird und dabei 26 g Sublimationsprodukt und 54 g Koks liefert.. 

I h s  Sublimationsprodukt wird in 300 ccm Eitrobenzol geldst , und mit 26 g Se lcn  - 
d i o x y d  3/4 Stdn, gckocht. Man filtriort heiD; beim Erkalton krystallisicrcn 7 g schon 
ziemlich reines Pontacer ichinon XIX aus. Es wird in 150 ccm konz. Schwcfclsaiire 
halt geldst und in Wasser gcgosscn. Der Niederschlag wird grundlich mit hciBcm Wasscr 
gewaschen und noeh feucht in 500 ccm Wasser suspendiert. Man setat 100 ccm 30-proz. 
Xatronlauge und 40 g Natriumdithionit zu und erhitzt 1 Stde. bis nahe eum Sirdcn unter 
LuftahschluO. Das P e n t a c e n o n  XI11 wird msch von der blahoten Kupe abgesaugt und 
grundlich mit alkal. Dithionit und heillem Wasser gewaschen. Man erhiilt etwa 6 g fast 
farbloses Pentacenon, das sich in konz. Schwefel&mc znerst rein hraun losen muD. Einc 
sofortige G~iiii- oder Rlaufarbung zeiqt unvollstalidige ILeduktion an. Man krystallisiert 
noch BUS Pyridin um; Schmp. 290-291 

6 -Met h y1- p e II t a c e h (XU) b z w. 6 - Y c t 11 y 1 c n - 6.13 - d i 11 y d r o ~ p e n t  a c e n (X 11 a) : 
5 g Pehtacenon-(6)  (XIl l )  wertlen feih gepulvcrt in trockenem Benzol suspehdicrt und 
rnit ciner Gripiiard-L6sung aus 6 g Nagiicsium und iiberschuss. Mcthyljodid versetzt. 7)as 
Pentacenon geht alsliald in Issung. Sodann wird im Hcheirletrichter mit %:is uhd verd. 
Essigsiiure zerlegt. Die folgendcn Umsetzuiigcn wcrden untcr Kohlendioxyd vorgenom- 
men. Nan trerint die w8Br. Schicht ab, wiischt mit Wasser nnd filtriert die Benzolscl~icht 
voh den fcineh farblosen Krystallen der vermutlichen Formel XV. Sie siizd sehr schwer 
Itislich, ldscn sich in konz. Schwefelsaure griingelb uhd schmelzeii untcr Zersetzubg hei 
420° (uhkorr. cvak. Capillare) ; sio haboil wahmcheinlich die Zusammenset,zung C,,H2,. 

(evak. C!apillare). 

C,,H,, (584.7) Rer. C 94.48 H 5.52 Ccf. C 94.20 H 5.78. 
Das Filtrat wird stark eingeeugt, wobei es zuniichst tief violettrot und bald vie1 blesscr 

wild. Uies xeigt an, deW die Wesserahspaltung aus dem Carbinol XIV zuniichst ziim 
Methylpentacen uhd d a m  durch Umlagcrubg zur Methylen-Form fiihrt, die beim Kr- 
b l t e i l  auskqstallisiert,. Zur Entfemung der 1et.zten spuren &thylpcntaceh wird die Aus- 
scheidung unter Zusatz von wenig SlaleinsLiireanhSdrid aus Xylol umkrystallisiert. l)ic 
M e t h y l a h - F o r m  XIIa bildet blafigelbe Kadeln, dic iliclit empfindlich gegen diffuses 
Licht und Sauemtoff sind und sich in konz. Schwefelsiiuro zuerst blau, dann bald bratiti 
werdend l6scn. Sie schmelzen in evakuicrter Capillarc ewischeh 244 und 254O Z ~ L  etncr 
tiefroteh Fliissigkeit. 

C,,H,, (292.4) Ber. (; 94.48 H 5.51 Gef. c! 94.43 H 5.66. _____ 
23) Bull. Soc. chim. Frame [5] 4, 1547 "371. 
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Boi tler Oxydation mit Selendioxyd i t ~  siedchdem Nitrobenzol gibt der Kohlehwasser- 
stoff Pehtaceb -ch inon-( 6.13), welches durch den Schmelzpunkt und Misch - Schmelzpunkt 
3860 (u~LoIT.) idcntifiziert wurde. 

6.13 -1) 1 h y d r o  - p e n t  a c e n  (11) : IJm dirsen Kohlehwasserstoff absolut frei 1-0'11 Peh- 
taphen zu erhaltcn, gewifint nian ihn am besten durch Zihkstaubschmelzc in der iiblichen 
Ausfuhmngsforni~4) voa Pentacenon-(6)  (XIII) odcr aus dcm leicht erhaltlichen 
5.7.12.14-Tctraoxy-6.13-dihydro-p~htaccn'"). 

Das suhlimicite Produl<t wird unter Zusatz von ctwas Maleinsiinreanhydrid 1 Stde. 
in Xylol gekocht. Die farbloacn Krystalle schmolzen bci 270-2710 (uhkom., evak. Capil- 
lare) und bloibcn vielc Jahre lahg farblos. Uer Schmelzphkt stcigt jedoch mabchmal 
schon nach 1 Xohat auf 3100. Bei der 'CTakuumsublimatioh ehtstchen etwa 5% 5.14- 
D i h y d r o - p e n t a c c n  (I) (s. Abbild. 4), die sich wieder mit Maleinsaureahhydrid ebtfcrnen 
lasscn. 

Hexapl ien  : Uer fi<hcr dargestellte KohlcnuiaEserstoff'b) cnthiclt einc Spur Tctramn, 
das sich in dcr ersten Absorptiobshabde bemerhbar maehte. Em spektrahoines Pmdukt 
konntc huhmehr dureh eine dlerdings v6rlustbringefidc fmktiohierte Behandlung mit 
kleinen Anteilen Rlalcinsaureahhydrid in siedehdem Xylol gewonhen werden. Der &hmdz- 
punkt des goldgelben Kohlenwasscrstoffes konnte dabei auf 32b0 (unkom., cvak. Capillare) 
gestcigert werdcn. 

6.15-1)iliydro-hexac ch  (IV): AJchi-faehe Wiedcrholungefi der friihereh Syntheseh 
habcn gczcigt, da8 das erstc Verf:threnzs) sirherer spektralrcinen Kohlehwasseirctoff liefert 
als das zviwite"), l)ei dem ih einigen Fallen die Ihldung voh etwas Hexaphen uhd 3.4-Rehz- 
pentaphen nebenlier durch das Absorptionsspektrurn fcstgestrllt wcrdctl kotlhh. 

Reihes 6.l.T-T)lh~dro-hexaccn gibt bri der \'aku~unsublimation etwas 5.16-DihydrO- 
bexamh (111; s. ~l)sorpt ioi~s~pektrum, Abbild. 6), dns durch vorsichtigc Behandlmg nut 
webig Nalemsaureanhydrid in sieclendern Xylol wieder entfemt werden kahh. Als Krystell 
blieb es bis jetzt (nach 10 Jahrcn) mverAndert. 

T i .  1 8 - D i h j-d r o - hep ta c e n  (V) : Eine Probe des mir von Hrn. Ch. Mars ch a l k  freulld- 
lichst zur Verfiiguhg gestellten Ko2ilenwLlsserstoffs zcigt in 'I'richlorbchzol die typischefi 
Pentaccn-Bandcn I~ci 3870, 3430, 5010 .I (Ahbild. 6). 

6.17 - D i h y d r o - h e p t a c e n ( $'I) und 7.1 t i  - I) i h y d r o  - h cp t a c en (V [I) : Uieses Iiohle~i- 
wasserstoff-Geinisch lafit sich in vereihfachter TTeiso dantcllen, wenn man das Heduktions- 
produkt, das nach Marsch alk"9) aus '~c~trechlor-h~ptacen-dichiiioh mit alkalischcm Di- 
thionit gcworitien wird, der Binkstaubscbmclze uhtcrwirft. 

5 g des obigeh Keduktiohsproduktes werden mit 1 0  g Zinkqtaub fein rwrneben, mit 
1 0  g I\'atriumchlnritl und 50 g feuchtem Zinlichlor id vrrsctzt und unter Riihreh inherhalb 
cinigcr Minutcn auf 3200 crhitxt. Man ltiht die Schmelze  it^ w r d .  Salzsaurc utld sublimiert 
den gruhtilich gcwascheacn Ruckstahd I.  Tali. nas f i~~bl inint ionsprod~~t  licfert nach dem 
Umlirystalhsicren aus 1 -hlcthyl-mphthahn s( hijne braunorangefarbene Nadcln, die sich 
in honz. Schwefelsaure crst hrauh, tiam q i r i  losen und auch sonst allc Eigcnschafteh dcs 
von Mars cha lk  beschriebenen ~~ohlehnu~assersto~fcs 7cigcn. 

Obwohl dcr Kohlenwawwtoff ei11eii ciiilreitlichcn I<inclruck macht, hesteht er nach 
dem Absorptionsspektrum (Abhild. 6) aus glrichen T d t n  6.15-Dihydro- (1'1) und 7.16- 
Dihgdro-heptarcu (VI I ) .  Dicws, cin Arithriicc,n-ncri\.at von ctwas gcringerer Jleaktivitat 
als VL, kann man untcr betrachtlicheh I-crlusten fast rein erlialtcn, wcnn inah die l,owng 
des Kohlcnxr amerstoffgemi~ches in siedrntlFm Trichlorbenzol mit lilcincii hIengcn Rfalein- 
saureahhydrid bcliandclt. 7.1B-T)ih~dro-heptcen ($71) krystallisiert beim Erlralteh in 
blnBgclben ILittthen aus, die schon heim I;mkr~~stallisrcrcn aus siedtntlcm Tricl~lorbcnzol 
m ietlcr teilweise die oi-angc Yahe  des (i.15-T)ihydro-heptscens a'nnehmcn. 

Die einheitlichc Eischeinung des i n  01 mgebrrtunch Swleln l i ryi ta l l i~iere~~(~e~i  Geinirrhes 
aus glcichrn Tcilon der izomwen Kohlciiwasserstoffc lafit die Vermutiing anfkommen, daR 
es sich um einc ~ZIolekulverbindiiiig hahdeh komte. 

21) I<.Clar, 13.72,1646 [1939]. eJ) E:.Clar,U.73,409 [1940]. 26) I<.Clar,B. 7 t , 8 1  [lSSOj. 
37) El. Clar ,  K. 72, 1815 [1939]. 
2g) 13~11. Soc. dim. I h n t e  [5] 8, 360 [1941]. 
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