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KARL FRIEDRICH LANG, HERBERT BUFFLEB und JOSEF KALOWY 

Fulminen (1 .ZBenzo-picen) im Steinkohlenteer 

Aus dem Zentrallaboratorium der Rutgerswerke-Aktiengesellschaft, Castrop-Rauxel 
(Eingegangen am 13. August 1963) 

Ein sehr stabiler farbloser Kohlenwasserstoff, genannt Fulminen, wurde aus den 
hbchstsiedenden Anteilen des Steinkohlenteers isoliert. Seine wahrscheinliche 

Konstitution ist die des 1.2-Benzo-picens (I).  

Die angularen ,,zickzackformigen" Kohlenwasserstoffe linden sich in weitaus 
grokrer Menge im Steinkohlenteer als die linearen (Acene). So ist etwa dreimal soviel 
Phenanthren wie Anthracen im Teer vorhanden, Chrysen ebenfalls reichlich, wahrend 
nur Spuren von Tetracen gefunden werden, und Picen findet sich in betrachtlichen 
Mengen, wahrend das isomere Pentacen sich nicht nachweisen 1aDt. Deshalb wurde 
1944 in den Rutgerswerkenl) begonnen, das nachsthohere angulare Benzologe des 
Picens, das 1.2-Benzo-picen (I), zu suchen. Es lieD sich tatsachlich aus den im 
Hochvakuum eben noch erhaltlichen Destillaten des Steinkohlenhartpeches darstellen, 
indem man diese mit hochsiedendem Neutral01 behandelte und die Losungen einer 
Kalischmelze bei etwa 200" aussetzte, um stickstoffhaltige Verbindungen, insbesondere 
Carbazole, zu entfernen. 

Da alle Kohlenwasserstoffe, die mindestens 3 linear anellierte Ringe enthalten, 
Maleingureanhydrid addieren, bestand die weitere Reinigung in einer Umsetzung mit 
Maleinsaureanhydrid. Die thermische Zersetzung des Addukts ergab das 3.4.8.9-Di- 
benzo-tetraphen (II), das sich mit einem synthetisch gewonnenen Produkt als identisch 
envies 2). Das ebenfalls 6 Benzolkerne enthaltende 1.2-Benzo-picen (I), das wegen 
seiner Form ,,Fulminen" genannt wurde, bleibt dabei unangegriffen. Es lieB sich durch 
Kristallisation und Sublimation weiter reinigen. Sein Absorptionsspektrum zeigte 
bereits, daB es mit Picen sehr nahe verwandt ist. 

I I1 

Um die Konstitution des Fulminens zu priifen und eine grokre Menge davon zu 
erhalten, haben wir 80 kg Hartpech i. Vak. sublimiert. Das in etwa 20-proz. Ausbeute 
erhaltene Sublimat wurde zur Entfernung von stickstoffhaltigen Verbindungen bei 210 

1) E. CLAR, Aromatische Kohlenwasserstoffe, 2. A d . ,  S. 125 u. 210, Springer-Verlag, 
Berlin-Gattingen-Heidelberg 1952; K. F. LANG, Angew. Chem. 63, 349 [1951], und 
Privatmitteilung von E. CLAR. 

2) E. CLAR, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 150 [1943]. 
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bis 220" mit KOH und NaOH geriihrt. Die Schmelze wurde anschlieknd mit Malein- 
siiureanhydrid behandelt. Die Addukte gaben nach der Extraktion mit Alkali und 
thermischer Zersetzung 3.4-Benzo- und 3.4.8.9-Dibenzo-tetraphen (11). 

Die bei dieser Behandlung nicht angegriffenen Kohlenwasserstoffe wurden mit 
heikm Xylol extrahiert. Der Ruckstand gab nach Sublimation und melufachem Um- 
kristallisieren aus Trichlorbenzol Fulminen. Aus den Xylolextrakten lie6 sich Picen 
gewinnen. 

Das Fulminen bildet farblose, sehr hochschmelzende Blattchen (Schmp. 467"). Ana- 
lyse und massenspektrometrisch ermitteltes Molekulargewicht stimmen fur Formel I. 
Die Substanz zeigte im Massenspektrum das fur kondensierte Aromaten typische Ver- 
halten. 

Das Absorptionsspektrum von Fulminen ist neben dem des Picens in der Abbild.1 
dargestellt. Ein Vergleich der a-, p- und p-Banden von Naphthalin, Phenanthren, 
Chrysen und Picen wurde bereits von E. CLAR und 0. KOHNJ) vorgenommen und 
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Abbild. 1 

Fulminen (I). 
Picen in Benzol (- - -), hmax (log e) : 

a: 376 (2.92), 366 (2.66), 358 (2.92); 
p: 329 (4.34), 315 (4.28), 304 (4.52); 

Absorptionsspektren von Picen und L 

@: 287 (4.99), 272 (4.80), 254 (4.67), 
246 (4.59, 230 mp (4.38), 

w cn 
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(ab 280 mp in Athanol). 
Fulminen (I) in Trichlorbenzol (-), 

a: 384 (3.03), 372 (2.90), 364 (3.12); 
p: 342 (4.30), 322 (4.30). 312 (4.60); 

p: 295 mp (5.04) (ab 330 mp in Benzol) 

j 

i 

kann nunmehr durch das Fulminen ergiinzt werden. Die alternierenden Differenzen 
zwischen den Banden setzen sich beim Fulminen fort, so daD sich auch dieser Kohlen- 
wasserstoff in die Reihe einfugt. 

3) Liebigs Ann. Chem. 601, 181 [1956]. 
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Tab. Differenzen A zwischen den Banden einiger mehrkerniger Kohlenwassentoffe (in A). 
Lasungsmittel; A = khano l ,  B = Benzol, T = Trichlorbenzol 

& 3110(A) 340 3450(A) 150 3600(A) 160 3760(B) 80 3840(T) 
ap 2 2 1 0 ( ~ )  300 ~ ~ I o ( A )  160 2 6 7 0 ( ~ )  200 2 8 7 0 ( ~ )  80 2 9 5 0 ( ~ )  
A,, 2850(A) 75 2925(A) 265 3190(A) 100 3290(B) 90 3380(B) 

Fkmerkenswert ist auch die Konstanz der Schmelzpunktunterschiede zwischen 
Chrysen (256'), Picen (364') und Fulminen (467'). 

Der Zusammenhang zwischen Picen und Fulminen kommt weiter beim Vergleich 
der IR-Spektren (Abbild. 2) sehr deutlich zutage, die aukrordentlich ahnlich sind, 
besonders in dem fur die Konstitution charakteristischen y-CH-Bereich (910 bis 
730/cm). 
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Abbild. 2. IR-Spektren von a) Picen und b) Fulminen (I), fest in KBr 

74 
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Alle diese experimentellen Einzelheiten gemeinsam mit den technischen Erfahrungen 
bei der Steinkohlenteerdestillation legen fur das Fulminen die Struktur I nahe. 
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Fur die Durchfiihrung der massenspektrometrischen Untersuchung sind wir Herrn Dr. J. F. 
BEYNON und Herrn A. E. WILLIAMS, Imperial Chemical Industries Ltd., Manchester zu gro13em 
Dank verpflichtet. Herrn Dr. F. AULINGER, Institut fur Spektrochemie und angewandte 
Spektroskopie, Dortmund, danken wir herzlich fur wertvoUe Diskussionen im Zusammen- 
hang mit der massenspektrometrischen Untersuchung. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE*)  

80 kg Hartpech mit einem Koksgehalt von 66% wurden bei 0.6 Tom bei steigender Tem- 
peratur bis zu 650" sublimiert. Es wurden 15.4 kg (19.3%) gelbes Sublimat erhalten. Eine 
Schmelze von 13.25 kg dieses Sublimats wurde mit 1 kg Natriumhydroxyd und 1 kg Kalium- 
hydroxyd bei 210- 220" 2 Stdn. lang verriihrt. Nach Abkiihlen auf 180" wurde von dem Alkali 
abgegossen. Dieser Teil wurde auf 150" erhitzt und innerhalb von 4 Stdn. mit 5 kg Maleinsaure- 
anhyrlrid venetzt. Nach dem Erkalten wurde die hhmelze fein gemahlen, zuerst mit heikm 
Wasser und dann wiederholt mit verd. Natronlauge extrahiert und neutral gewaschen. Der 
Riickstand wurde in 25 I heihm Xylol(80") eingeriihrt und lieferte nach Erkalten 205 g Roh- 
produkt. 

50 g dieses Produkts wurden sublimiert und anschlieknd 3mal hintereinander mit je 1 I 
siedendem Xylol extrahiert. Aus diesen Extrakten 1aOt sich durch Chromatographie reines 
Picen gewinnen. Der unl6sliche Teil, 2.3 g, vom Schmp. 433-4437', wurde wiederum aus Tri- 
chlorbenzol im Verhiiltnis 1 : 200 umgel6st. wobei sich I .75 g vom Schmp. 458 -461" ergaben, 
weiter mit Trichlorbenzol 1 : 500 1.25 g (Schmp. 466 -469"), sodann mit 1 : lo00 0.9 g (Schmp. 
464-465') und schlie13lich mit 2000Tln. TrichlorbenzolO.3 g vom Schmp. 466-4467'. Da sich 
die UV-Spektren bei diesen Reinigungen nicht mehr iinderten, mu13 angenommen werden, daB 
das Fulminen rein ist. Die farblosen Bltittchen haben in Lasung eine violette Fluoreszenz und 
lasen sich nicht in konz. Schwefelsiiure. 

C26H16 (328.4) Ber. c95.07 ~ 4 . 9 3  
Gef. C 94.75 H 5.14 Mo1.-Gew. 328 (massenspektrographisch *)) 

*) Die Analyse wurde von A. BERNHARDT, Mikroanalytisches Laboratorium im Max-Planck- 
lnstitut fur Kohlenforschung. Mulheim-Ruhr, ausgefuhrt. Schmpp. sind unkorrigiert und 
in evakuierten Kapillaren genommen. 

* *) Die Verdampfungstemperatur bei der massenspektrometrischen Untersuchung betrug 110 
bis 120". 




