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Die gemeinsamen Pyrolysen von Naphthalin und Benzol und von 
Phenanthren und Benzol 

Aus dem Zentrallaboratorium der Rlitgerswerke AG, CastropRauxel 
(Eingegangen am 4. Oktober 1961) 

Die Pyrolyse von Naphthalin und Benzol liefert Ilberwiegend Biphenyl, Quater- 
phenyl, Binaphthyl-(2.2'), I -Phenyl- und 2-Phenyl-naphthalin, 2.6-Diphenyl- 
naphthalin und ein Diphenylnaphthalin von unbckannter Konstitution. Phen- 
anthrcn und Benzol liefern Biphenyl und 2-Phenyl-phenanthrcn. AuBerdem 

m d e n  noch 2.3;8.9- und 2.3;lO.ll-Dibenzperylen nachgewiesen. 

Die Pyrolyse von Nuphrhalin und Benzol: Um Einblick in die Bildung der poly- 
cyclischen Kohlenwasserstoffe im Steinkohlenteer zu erhalten, wurden die systemati- 
schen Pyrolysen fortgesetzt 1). Die Pyrolyse eines Gemisches von -01 und Naphtha- 
lin wurde in der ublichen Weise durch Destillation uk Tonscherben bei uber 700" 
durchgefiihrt. Zur Aufarbeitung wurden wiederholt fraktionierte Destillationen ange- 
wandt. DieeinzelnenFraktionenund auchder Destillationsriickstandwurden dannauch 
chromatographiert. Nach der Ruckgewinnung groRer Mengen Benzol und Naphthalin 
lieferte die Destillation d c h s t  Biphenyl und dam in den Fraktionen zwischen 335 
und 3570 1- und 2-Phenyl-naphthalin. Das letztere komte durch KrisWisation rein 
erhalten werden, wtihrend f~ das tiefschmebnde 1-Phenyl-naphthalin wiederholtes 
Chromatographieren notig war. In dieser Fraktion befand sich auch Fluoranthen, 
das nur durch Gaschromatographie nachgewiesen werden konnte. Es ist auffallend, 
daD dieser Kohlenwaserstoff, der ein Hauptbestandteil des Steinkohlenteem istu, 
nur in so geringen Mengen nachgewiesen werden kann. Die Fraktion zwischen 357 
und 380" ergab nach dem Chromatographieren neben 2-Phenyl-naphthalin Binaphthyl- 
(2.27, Terphenyl und 11.12-Benzofluoranthen, die spektrographisch nachgewiesen 
wurden. 

Aus dem Ruckstand der 1. Destillation wurde 2.6-Diphenyl-naphthalin erhalten, 
wiihrend der Ruckstand der 2. Destillation ein Diphenylnaphthalin vom Schmp. 212 
bis 213" lieferte, dessen Konstitution nicht ennittelt werden konnte. 

Die Pyrolyse uon Phenunthren und B e n d  wurde unter ilhnlichen Bedingunsen 
wie die vorangehende durchgefiihrt. Grokre Mengen Benzol, Biphenyl und Phenan- 
then l i e k  sich durch Destillation abtrennen. Aus dem Ruckstand wurden durch 
Kristallisation und Sublimation 2-Phenyl-phenanthren und ein nicht identifizierter 
Kohlenwaserstoff vom Schmp. 88 -89" erhalten. Die schwerstfitichtigsten Anteile 
lieferten ein Kohlenwasserstoffgemisch, das sich optisch als ein Gemisch von Biphenan- 
thrylen envies. 

1) K. F. LANG, H. BUFFLBB und J. Kuowy, Chem. Ber. 90,2888 [1957]; K. F. LANG und 
H. BUFPLEB, ebenda 90,2894 [1957]; 91,2866 [1958]; K. F. LANG, H. BUPFLBB und J. KALOWY, 
ebenda 93, 303 [1960]; 94, 523 [1961]; K. F. LANG und H. BUFFLEB, ebenda 94, 1075 [1961]; 
K. F. LANG und M. ZANDER, ebenda 94,1871 [1961]. 

2) 0. KRUBER, Angew. Chem. 61, 59 [1949]. 
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BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  *) 
Die Pyrolyse von Naphthalin und Benzol: 3 kg Naphthalin und 9 I Benzol wurden fiber tin 

1 m langes VzA-Stahlrohr von 50 cm 0, das mit Tonscherben gefillt war. bei 730 bis 750" 
destilliert. I3 wurden 9 120 g Pyrolysat erhalten. Dessen Destillation mittels einer 2O-cm- 
Kolonne ergab bis 100' 5300 g, von 100 bis 240' 2005 g und von 240 bis 270" 175 g. Die Ietz- 
tere Fraktion zeigte gaschromatographisch einen Gehalt von 39 % Naphthalin, 58 % Biphenyl 
und 3 % I -  Phenyl-naphthalin. 
Es folgten Fraktionen von 270 bis 355". die alle Biphenyl, I- und 2-Phenyl-naphthalin ent- 

hielten. AuDerdem wurden noch durch Destillation bis 183'/20- 50 Torr 183 g einer weiteren 
Fraktion erhalten. Diese wurden zusammen mit den vier vorangehenden Fraktionen, zu- 
sammen 316g. in einer 60-cm-Kolonne redestilliert. Man hielt 3 Fraktionen bis 335', die 
nicht verwendet wurden. Die Mengen der folgenden Fraktionen betrugen: 

1. 335-340' 23 g 
2. 340-345" 58.5 g 
3. 345-350' 45 g 
4. 350-355" 52.7g 
5. 355-357' 18.5 g 

Ohne Kolonne gingen als 6. Frakt. bei 357 bis 380" 32.2 g und von 380-400' als 7. Frakt. 
28 g Uber. Der Ruckstand betrug 32.4 g. 

Die 1. und 2. Frakt. ergaben 2-Pknyl-naphthalin, das direkt auskristallisierte und dann, 
wiederholt aus hhanol  umgel6st, einen reinen Kohlenwasserstoff vom Schmp. 101.5-102.0" 
ergab. Die Mutterlaugen dieser beiden Fraktionen enthielten 84 % I-Phenyl-naphthalin, das 
durch Chromatographie in Petroliitherlbsung an Aluminiumoxyd einen Kohlenwasserstoff 
lieferte, der nach dem UV-Spektrum rein war. Aus den Fraktt. 3 und 4 erhielt man weitere 
45 g reines 2-Phenyl-naphthalin. Auch Frakt. 7 ergab bei derselben Aufarbeitung noch 5 g 
2-Phenyl-naphthalin. In der Mutterlauge lieB sich jedoch hier 20 % Fluoranihen n a c h w k n .  
Frakt. 8 wurde nicht aufgearbeitet. 

Frakt. 6 lieferte beim Chromatographieren in Benzol/Benzin-Lbsung Fraktionen, die 
2-Phenyl-naphthalin, Binaphthyl- ( 2 . 7 ) ,  Terphenyl und Spuren von 1I.12-Benzo~uoranthen 
enthiclten. Diese wurden spektrographisch nachgewiesen. Em Bhnliches Ergebnis lieferte 
Frakt. 7. ' 

Der Ruckstand von der 1. Destillation (70 g) wurde in Xylol geltist und an AluniNurn- 
oxyd chromatographiert. Hierbei ergaben sich zuniichst Binaphthyl-(2.2'j, Schmp. 180°, 
sodann 2.6-Diphenyl-naphthalin vom Schmp. 236-2363' (Lit.3) : 233-234') und zum Schluf3 
Quaterphenyl vom Schmp. 283-285". Der Ruckstand von der 2. Destillation (32.4 g), eben- 
falls in Xylollbsung chromatographiert, ergab neben Binaphthyl-(2.2') ein Diphenyl-naphthulin 
vom Schmp. 212.5-213'. 

C22H16 (280.4) Ber. C 94.25 H 5.75 Gef. C 94.19 H 5.75 Mol.-Gew. 291 
Die Pyrolyse von Phenanthren und Benzol wurde in derselben Weise wie n i t  Benzol und 

Naphthalin ausgeftlhrt. Aus 3 kg Phenanthren und 6 I Benzol wurden 6700 g Pyrolysat ge- 
wonnen. Davon wurden bis 100" 3 839 g Benzol, von 100 bis 310" 263 g einer Biphenylfraktion 

*) Die Analysen wurden von A. BERNHARDT, Mikroanalytisches Laboratorium im Max- 
Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Mlilheim/Ruhr, ausgefllhrt. - Alle Schmpp. sind 
unkorr. und in evak. Kapp. genommen. 

31 E. S. POKROVSKAYA und T. a. STEPANTSEVA, J. aUg. Chem. (U.6S.S.R.) 9, 1953 [1939]; 
C. C. PRICE, H. M. SHAFER, M. F. HUBER und C. BERNSTEIN, J. org. Chemistry 7, 517 [1942]; 
C. C. PRICE und A. J. TOMISEK, J. h e r .  chem. Soc. 65,439 [1943]. 
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und von 310 bis 375" 2260 g einer Phenanthrenfraktion abdestilliert. Der Rilckstand betrug 
338 g. Er wurde heiD in Xylol gel6st und lieferte nach dem Abkllhlen 27 g Kristallisat. Dieses 
gab bei der Vakuumsublimation bis 210" 0.3 g und bis 400" 0.85 g. Das letzte Produkt, das 
nach dem Spektnun aus einem Gemisch von Biphenanthrylen bestand, lieB sich nicht in reine 
Komponenten aufspalten. 

Das 1. Sublimat, 0.3 g, lieferte nach Kristallisationund emeuter Sublimation rein= 2-Phenyf- 
phenunthren vom Schmp. 192- 193'4). 

CmH14 (254.3) Ber. C 94.45 H 5.5 Gef. C 94.31 H 5.76 Mo1.-Gew. 278 

Die Mutterlauge des Destillationsrllckstandes wurde mit 100 g Maleinsiiure-anhydrid 
1 Stde. unter RiickfIuD gekocht. Das beim Erkalten ausgeschiedene Produkt lien sich beim 
Behandeln mit Chloranil in das bereits bei der Pyrolysa des Phenanthrenss) beschriebene 
1.12;2.3;10.11-Tribmzperylen-dons~ureanhydrid Uberflihrm. Es muB also auch hier 
2.3;lO.l I-Dibenzperylen entstanden sein. 

Aus desen Mutterlauge konnte nach Entfernung der Maleinsiiure und Chromatographic 
envartungsgema auch 2.3 ; 8.9-Dfbenzperylen gcwonnen werden. Die davon verbliebene 
Mutterlauge ergab nach dem Ehdampfen ein 01, a w  dem sich ein Pikrat gewinnen lieD. 
Dessen Zerlegung fUhrte zu einem unbckannten Kohlenwasserstoff vom Schmp. 88 -89". 

C20Hl4 (254.3) Ber. C 94.45 H 5.55 Gef. C 94.20 H 5.61 Mo1.-Gew. 256 

Der Kohlenwasserstoff bildete ein Pikrat vom Schmp. 110- 11 I". 

4) M. S. NEWMAN, I. org. Chemistry), 518 [19491. 
5) K. F. LANG, H. BUFFLBB und J. Kuowy, Chem. Ber. 93,303 [1960]. 




