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Aus 7.16-Dihydro-dibenzo~~r.u]pecylen (10) wird durch Dehydrierung mit Kupfcrpulver hei 
330" in SOproz. Ausbeute rcines Dibcnzo[u.o]pcrylen (3)  (Helianthrcn) dargestcllt. Sein 
kristallisicrtes, gelbcs Photoosid hat die Konstitution 11 a, und die gelben Photooxide der 
3-Derivate 4-8 sind dementsprechend nach 11 b-- f zu forrnulieren. Das bei Jodwasscrstoff- 
rcduktion von 18 entstchende gelbe Hydroderivat von 20 hat dic Konstitution 19a. 

The Constitution of the DibenLoo(a,o]perylene Photooxide 

Pure dibcnzo[tr,o]perylcne (3) (hclianthrenc) was prcparcd i n  SO :,,(, yield by dehydrogenation 
of 7.I(i-dihydro-dibcnzo[ct,o]pcrylene (10) withcopper powder at 330". The crystallised yellow 
photooxide of 3 is assigned strttcture I l a ,  conscquently the yellow photooxides of the 3- 
derivatives 4-8 are forrnulatcd as l l b - - f .  The ycllow hydroderivativc of 20, prepared by 
reduction of I8 with hydroiodic acid. has the structure 19a. 

Auf die grorle Lichtemptindlichkeit des Dibenzo[a.o]perylens (3) (Helianthretl) und 
seines 3.4-Dimethylderivates 4 ist man zuerst bei der Konstitutionsermittlung des 
Hypericins 1) aufrnerksani geworden 2'. 

Bei Belichtiing der rotcn, rot fluorewierenden Benzollosung von 3 und 4 entstehen 
innerhalb weniger Sekunden gelbe Photooxide und aus diesen beim Siedepunkt der 
Losung z. T. wieder 3 bzw. 4. Ahnlich schnelle Photooxidbildung fand man  spater 
beim 7.16-Diphenyl-helianthren (5)3.4) und den Helianthrenderivaten 6, 7 und 85). 
Ein Beweis fur die Struktur der Photooxide, fiir die man 11 15 diskutiert hat3 -51, 

fehlte bisher. 

Das Ringsystcni von 3 ist nicht planar, weil sich I I - t i  und  12-H sterisch behindern. Fur 
dcn dadurch bedingten, als Deformationscnergie bezeichneten Verlust an Mesomerieenergie 
hat man 18.5 kcal bercchnetb). Ubergang von 3 in ein Photoosid 12a, 13a oder 14a wurde die 

1 )  H. Broclcn~unn, Fortschr. Chem. org. Naturstotfe [Wien] 14, 141 (1957). 
2) H .  ~ r a c A t n t r n n ,  F. fuhl, K .  Maier und M .  N .  Husrhnd. Liebigs Ann. Chcm. 553, 32 (1942). 
J) (%. Dufruisse und G .  Suuvuge, C .  R. hebd. Seances Acad. Sci. 225, 247 (1947). 
4) G. Snuvuge, C. R. hebd. Seanccs Acad. Sci. 225, 247 (1947). 
5 )  H .  Brockrnnnn und R .  Miililinann. Chem. Ber. 81, 467 (1948). 
6 )  h.1. A. Ali und C. A.  C'uulson, J. chern. SOC. [London] 1959, 1558. 
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sterischc Bchinderung an 11-H u n d  12-H nicht aufheben; wohl aber Umwandlung in l la ,  
das deshalb und weil es ein x-Elektronenqextett mehr enthilt als l t a ,  13a und 14a, stabiler sein 
sollte als diese und erst recht als 15a. 
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Die Entscheidung, o b  denientsprechend die I'hotooxide die Struhkir I I haben, war 
vom NMR- und Elektronen-Spektrum zu erwarten, fur deren Aufnahnie nur die Photo- 
oxide von 3, 4 oder 5 in Retracht kamen. Denn die von 6, 7 und 8 sind relativ unbc- 
standig. 

8.44 ppm (CD<'12), d. h. 
bei tiefereni Feld als die iibrigen Protonen; und fur 9-H und 10-H von 9.10-Epidioxy- 
9.10-dihydro-anthracen fanden wir ein Singulett bei 8 -- 6.01 ppm (CDC13). Danach 
war anzunehmen, da13 sich ein Helianthren-photoodd der Struktur l l a  durch ein 
16-H-Singulett bei tiefem Feld sowie ein 7-H-Singulett mit ahnlicheni 8-Wert wic 9-H 
und 10-H von 9.IO-Epidioxy-9.IO-dihydro-anthracen zu erkennen gibt; im Gegensatz 
zu einem 7.1 6-Diphenyl-helianthren-photooxid I 1  c, dcm diese Protonen fehlen. Und 
da  man ferner - ehenfalls ini Gegensatz zu l l c  -- envarten durfte, d a D l l a  eiii rihn- 
liches Elektronenspektrum 7eigt wie 16a und 17, empfahl sich fur die spektrometrische 
Strukturermittlung das noch nicht isolierte Photooxid des Helianthrens (3) zu ver- 
wenden. Voraussetzung dafur war die Darstellung von analysenreineni 3, fur die es 
keine Vorschrif t gab. 

9-H und 10-H von Anthracen geben ein Singulett bei 8 

Dibenzo[a.o]perylen (3) (Helianthren) 
Kristallisiertes Dibenzo[n.o]perylen (3) (Helianthren) und dcaben 3 4-Dimethylderival 4 

hat man zuerst in sehr geringer Ausbeute bei der Zinkstaubdestillation \on Dibenzo[a.o]pery- 
lenchinon-(7.16) (la) (Helianthron) bzw. 1 b gewonnen; ferner aus Sublimaten gelber Zink- 
staub-Reduktionsprodukte von 1 a brw. 1 b237). Spektroskopisch iiachgewicscn wurdc 3 bei 
der Anthracenpyrolyse i n  Gegenwart von BenzoP). 

7) E. Clnr, Chem. Ber. 82, 49 (1949). 
8) K. F. Lung und H.  Buffkr ,  Chem. Ber. 94, 1075 (1961). 



1970 Die Koiiatitutioii des Uibcn~o[ci.o]pcrylcn-photooxirles 'I 

Fur eine rationellere Darstellung von 3 kamen in Betyacht: I .  Reduktion von 1 a nach 
deiii Vorbild der Reduktion Anthrachinon + Anthracen mit Zinkrtaub in w&Rr. 
Amiiioniak. 2. Reduktion von l a  7um 7 16-Dihydro-helianthren (2a) und Dehy- 
drierung von 2a Linter Redingungen, die cyclisierende Dehydrierung v o n  3 LU Phen- 
ant Iiro[l .10.9.8-opqru]perylen (20) (Bisanthen) weitnioglichst ausschlie8en. 

Um 3 nach Punkt I .  darzustcllcn, hat KIugr9) das in wa8r. Amiiioniak unlosliche l a  i n  

wdeiideiii Trialhylendiamin (Sdp. 196") mit Linkstdub redunert Neben 3 cntctand eiiie hell- 
gclbc Vcrbindung, die bereit5 Clop durch Linkstaubreduktion von 1 a in  Pyrtdm/trsessig gcwon- 
i i c i i  iind oline Bewcis alj  7.16-Dihydro-hclianthren (2al forniuliert hdtte. Vo~~stdndige~rcniluilg 
voii 2a iind 3 gelang nicht, da die Kr-Werte whr ahiilich und 3 sich be1 langerdauernder 
Chromatographie verandcrt. D i e  zu 70 ",,, angefallenen, kristdllisicrtcn, dunkelroten Helian- 
threnprapardte gdbcn mi I ''{, 7u niedrigc C-Werte und enthiclten den uni 0 6",, 711 hohen 
H-Werten nach noch 2a. 

Zu Beginn unserer Arbeit haben wir den noch ausstehenden Koiistilutionsbeweia 
fur Dihydrohel~ant hren 2a nacligeholt und dieses aus 1 a und Zinkstaub in siedendeni 
Eisessig dargestellt. 

tiqwhtruni bcs1,itigtc rl i i ich M + 154 ( intcngkztei  Peak) dic bishei i i u i  d~i ' ,  cleii 

3, 354 -4 ( M t  von 
C,ll-Wcrtcn abgeleitctc Bruttoformel dcr Dihydro\ci bindung uiid m g l c  nebeii ( M  I I) 
(Isotopenpeak) frdgmentc mil  nz/c - 354 
20) uiid 175 (M 

1 ,  354-2 (Mi voii 3), 354 
von 20; Intensitat 40, bczogcn auf M+). 

Im 100 MHz-NMR-Spektrum (CDCI,) findet nian auRer den Signdlen ai  csmatischer 
Protunen bei 8 6.9- 8.5 ppni (Gesanitintensitdt 14) zwei starke Innen- und Lwei 
schwachere Aufienlinien eines AB-Spektrums der Intensitat 4 niit Bandcnschwerpunkt 
bei 6 - 4.43 ppni und J - 20 Hz. Dihydrohelianthren enthalt demnach in Uberciii- 
\timinung mit 2a = 10 zwei niagnetisch aquivalente, von zwei protonenfreien C- 
Atomen flankierte Methylengruppen, deren Protonen verschiedene cheinische U m- 
gebung haben; d. h. zwei sind quasi-axial, zwei quasi-aquatorial und 1 I-H und 12-H 
behindern sich sterisch - wenn uberhaupt - weniger als in 3. Aus dieseni Grunde 
uiid well sie zwei x-Eleklronensextetts mehr enthalt als 3, 1st 10 die stabilste aller 
denk baren Dihydrohelianthren-Strukturen. 

Bci der Zinkstaubreduktton voii 1 a in  wdendem Li\eisig cntstcht, wic die anfdnglichc 
Blaufarbung der Losung zeigt, 7unachst 9 Die Reduktion des d u s  9 hervorgegangcnen 2b 
und 2c zu 2a-10 war auch nach I0stdg. Kochen nicht beendet; eikenntlich daran, daB bei 
Chromatographie der Reduktionsproduktes etwa die Halfte am Adsorbenr hlieb und die 
10-Ausbeute dementsprechend nur 42% betrug. DaR die Reduktron nicht uber 10 hinausge- 
gangen war, 1st verstandlich. Denn Hydrierung dcr 1 1  b.12b-Doppelbindung voii 10, dcr 
cinzigen, die dafur infrage kame, wurdc zu einem gespdnnten Ringsystem fuhren. Demnach 
1st eine durch reduzierende Acetylierung mit Zinkstaub/Acetanhydrid/Natriumacctat auy 
1.2.5.6-Tetrahydroxy-dibenzo[a.o]perylen-chinon-(7.~6) (lc) dargestellte kristallisicrte, gelbe, 
zunachst als Tetradcetoxy-tetrahydro-benzo[u.o]perylen dngesehene Verbindung 10) niinniehr 
als 1.2 5.6-~~ctraacetoxy-7.16-d~hydro-be11zo[cr.u]pcrylcn (2d) zu forniulicrcii. 

9) F. Kluge, Diplomarb., Univ. GBttingen 1948. 
10) H. Bruckmann, E. Lindeminn, K. H. Ritter und F. Drpkr, Chem. Ber. 83. 583 (1950). 



Da nach Bold1 1 1 )  2.6-Dihydroxy-anthrachinon durch Natriumborhydrid in waBr. 
Alkalihydroxid in 82 proz. Ausbeute zu 2.6-Dihydroxy-anthracen reduziert wird, haben 
wir das in wan,. Alkalihydroxid unlosliche 1 a in siedendem Diiithylenglykol- 
dimethylather (Diglyme) init Natriuniborhydrid reduziert. Wie bei allen weiteren 
Versuchen arbeiteten wir bei Rotliclit und kontrollierten den Gehalt des Reaktions- 
produktes an 10, 3 und eventuell entstandenem Photooxid spektrometrisch und in1 
Diinnschichtchromatogramm (Benzol!'K ieselgcl G). Aus der Extinktion (Benzol) des 
langstwelligen 3-MaxImunis (Abbild. 1 )  sowie der Extinktion bei 384 my (2a) bzw. 
420 und 396 m p  (Photooxid) lie13 sich, auch als die molare Extinktion von reinem 3 
noch nicht bekannt war, &as Produktverhiiltnis 10i3 und spiiter bei l0-freien 3- 
Praparaten dereri Photooxidgehalt abschiitzen. 

Die init der vierfachen Gewichtsmciige Natriumborhydrid nach anfiinglicher B ~ ~ L I -  
farbung (durch 9) tiefrot gewordene I a-Losung in siedendem Diglyme veriinderte 
ihre Farbe auch bei mchrstdg. Kochen nicht. Wie bei der Zinkstaubreduktion in 
siedendem Triathylendiaming' entstanden 3 und 10 nebeneinandcr, ohne daR sich das 
Produktverhaltnis mit der Zeit rugunsten von 10 verschob. Dieser zuniichst iiber- 
raschende Refund erklart sich dadurch, daR I. 10 bei der hohen Siedetemperatur durch 
Luftsauerstoff zu 3 dehydriert wird und 2. Zink bzw. Natriumborhydrid unloslicli 
sind und man daher im heterogenen System reduziert. 

In  eineni KreisprozeB, der, solange noch Reduktionsmittel vorhanden, zu eiiieni 
Gleichgewicht zwischen 10 und 3 fuhrt, cntsteht aus 10 an der Luft 3 und aus diesein 
am Reduktionsinittel wieder 10. Ausbeute und Qualitlit dcs chromatographisch 
abgetrennten 3 waren nicht besser als bei der Zinkstaubreduktion in Triiithylcn- 
dianiing,. Zur Darstellung von LO-freiem 3 blieb deninach nur Weg 2. (s. oben) 
iibrig: Dehydrierung von 10 zu 3 in Losting oder i n  der Gasphase tinter Bedingungcn, 
die Cyclodehydrierung von 3 ZLI 20 weitmoglichst ausschlieflen. 

Dehydrierung mit Chloranil in sicdendem Xylol und Hochvak.-Subliniation der 
chromatographisch abgetrennten 3-Fraktion gab zu 7 7; 3-Praparate niit passendem 
H-Wert, aber urn 1.4% zu niedrigem C-Gehalt. 

Zum Ziel kamen wir erst bei Dehydrierung in der Gasphase, als 10 i .  Hochvak. 
durch eine aul 330' gehaltene Schicht von Elektrolytkupfer sublimiert wurde. Fiir die 
Gewihr, so 10-freie Sublimate zu erhalten, haben wir in Kauf genornmen, dafi sie 
nur 85% 3 enthielten und der Rest aus 5 - lo:< 20 sowie schwerloslichen, nicht unter- 
suchten Anteilen bestand. Das aus den Sublimaten mit Schwefelkohlenstoff extra- 
hiertc, chromatographisch reine Dibcnzo[a.o]perylen (3) kristallisierte in dunkel- 
roten, 1.13 "/, Schwefelkohlenstoff entbaltenden Prismen, deren dementsprechend 
korrigicrte Analyscnzahlen befriedigend auf C ~ R H  16 panten. [)as Elcktronenspektruni 
(Abbild. I )  solcher bis zu 50Yi angefallenen Praparate unterschcidet sich von dein bis- 
her bekaniitenlz' dadurch, daf.3 die beiden langwelligen Banden uni 4 bzw. 9 mu 
groRere A,,,-Werte zeigen und ihre Extinktion etwa doppelt so hoch ist. 

Im Massenspektrtiin findet man neben M i  - 152 (Intensiliit 100) Peaks niit dcr Intensitit 
70 bei nz/r ~ 351, 350 (Mf von 20) und m/r ~. 175 ( M + +  von 20). 

1 ) )  P Boldt, Chetn. Ber. 100, I720 ( 1967). 
12) k Clm, Polycyclic Hydrocarbons. Vol. 2, S 49, Springcr-Verlag, Berlin-Gothngen- 

Heidelberg 1964 
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T,cn 1 - z- 

I \ 

Abbild. I .  Absorptionskurvcn von Dihen~o[u.u]perylen (3) und 7.1 1 b-Epldloxy- 
7. I Ib-dihydro-dibenzo[a.u]perylen ( l la)  in Bcnzol (Uvasol) 

7.11 b-Epidioxy-7.11b-dihydro-dibenzo[a.oJperylen (1 la) (Helianthren-photooxid) 
Aus bis zur Gelbfarbung belichteten Schwefelkohlenstofflosungen von 3 kristal- 

lisierte das Photooxid zu 70% in gelben Prismen mit I .43 % Schwefelkohlenstoff, 
deren dementsprechend korrigierte Analysenzahlen auf C2gH1602 pallten. 

Im Massenspektrum hat M +  -- 384 (relative Intensitat 1) die geringste und  M +  - 3 2  ( M '  
von 3) die grol3te Intensitat (100). Ferner findet man Peaks bei m/c -- 351 (65) ,  350 (82) 
( M +  von 20) und 175 (52) (M+ 1 von 20). 

Die UV-Absorptionskurve (Abbild. 1) sieht der des Anthracens Bhnlich, die Maxima 
liegen jedoch urn 42, 38, 36 und 34 mp langerwellig und ihre Extinktion ist etwa 
doppelt so hoch wie beim Anthracen. Damit entfielen von den Formeln l la-15a 
neben 15a auch 13a und 14a. Denn nach 13a bzw. 14a miiRte das Spektrum des Photo- 
oxides entweder dem von Benzo[a]perylen (13g) oder dein von Dibenzo[r.g]phenan- 
thren (14g) ahneln. 

Hatte das Photooxid die Struktur 12a, so wiire es ein Abkommling des noch unbe- 
kannten I .2-Benzoderivates 16b von SH-Naphtho[3.2. I-delanthracen (16a). 16a ist 
gefb und hat ein ahnliches UV-Spektrum wie das Photooxid; mit Maxima zwischen 
440 und 370 mp, die gegen die des Photooxides um 8 mp nach Rot verschoben sind. 
Als sicher kann gelten, daR die Maxima von 16b Iangerwellig liegen als die von 16a, 
d. h. nach 12a miifiten die Maxima des Photooxides gegen die von 16a bathochrom 
verschoben sein, wahrend sie in Wirklichkeit um 8 mp kiirzerwellig liegen. Dieser 
gegen 12a sprechende Befund steht in Einklang niit der noch verbleibenden Forniel 
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l l a ,  nach der das Photooxid ein Derivat des noch iinhekanntcn I3H-Dibenro- 
[a.de]anthracens (17) ist. Denn da man 16a und 17 als ein mzpso- bzw. cc-Phenyl- 
anthracen auffassen kann, in den1 der Phenylrest durch eine Methylenhriicke coplanar 
zuiii Anthracen-Ringsystem fixiert ist, und da meso-Substituenten des Anthracens irn 
allgenieinen 5tarker bathochroni wirken als cc-standige, sollte 17 u n d  damit auch eiii 
Photooxid 11 a kiirzerwellig absorbieren als 16a. 

Endgiiltig gesichert wurde die sich aus dem UV-spektrometrischen Vergleich 
ergebende Formel 11 a durch das 100 MHz-NMR-Spektrum (Heptadeuterodlmethyl- 
forniamid) des Photooxides. Dcnn e$ ist, abgesehen von zahlreichen Signalen aro- 
matischer Protonen hei 8 7.00 - 8.50 ppm, charaktcrisiert 1.  durch das Fehlen von 
Signalen im Bereich olefinischer Protonen und 2. durch zwei scharfe Singuletts bei 
8 -- 6.71 und 8.95 ppm (relative Intensitat wegen zu geringer Loslichkeit nicht me8- 
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bar), die 7-H und 16-H von l l a  zuzuordnen sind; in Ubereinstimmung damit, daR 
9-H und 10-H von Anthracen und desscii Epidioxid, wie oben erwahnt, ein Slngulett 
bei 8 - - 8.44 Ppm (CDCId bLw. 8 - -  6.43 ppm (Heptadeuterodimethylformainid) 
gebeii. Das Helianthren-photooxid ist demnach 7.1 1 b-Epidioxy-7.1 Ib-dihydro-diben- 
zo[a.o]perylen (l la) und dainit das stabilste aller formal moglichen 3-Photooxide. 

Ddndch kann als sicher gelten, daf3 3 ditch Maleinsaurcanhydrid, wie von Chr ange- 
nommenL2', in 7. l l h-Stellung arldiert L i n t 1  50 das stahhte 'rller forinal moglichen Addtikte 
cntsteht. 

l l a  entsprechend sind die Photooxide von 4 -8 nach 1 I b-f ZLI formulieren. Damit 
wird verstandlich, da8 I .  aus Ilc beim Erhitzen quantrtativ wieder 5 entsteht31, 2. bei 
den ubrigen Photooxiden andere Reaktionen mit dem therinischen Zerfall in Sauer- 
stoff und Helianthrenderivat konkurrieren; bei l l d  und I l f  so weltgehend, daR kein 
6 bzw. 8 zuruckgebildet wird, 3. unter den Belichtungsprodukten von l l d  und I l f  
Helianthron (la), und unter denen von 11 e neben I a auch Bis-anthrachinon-(1.1') 
und Benzoedure gefunden wurdesJ. 

Anthracen und 9.10-Diphenyl-anthracen geben niit Singulettsauerstotr untcr Licht- 
nusschluD die gleichen Epidioxyderivate wie bei der Photooxydation 131. Da Gch die 
Urnwandlung deq tiefroten 3 in  das gelbe I la  kolorimetrisch verfolgen IaRt, sollte sich 
3 /urn Nachwei.: und / u r  quant~tal~ven Restimmiing von SinSulettualIerst(~ff cigncn. 

19a - 
19b _ _ _ _ _ _  

6 '. 

111' 

C 7 i4 lh9  7 ,  - LIP&! 

Ahbild. 2. UV-Absorptionskurven von 1.2.3.4.5.6-He. ;ahydro-phcn~nthro[l . l0 . (~~~]-  
perylen 119a) und Benzo[ghi]perylen (19h) i n  Bciiml -- 

13) E. J .  Cow) und 14'. C.  7'01~hr. J. Amcr. chem. S O ~ .  86, 7881 (1964). 
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Die Konstitution des Hydro-phenanthro[l. 10.9.8-opqua]perylens 
Die Oarstellung des als Vergleichspraparat benotigten Phenanthro[l. 10.9.8-opqral- 

perylens (20) bot Gelegenheit, die Konstitution eines kristallisierten, gelben Hydro- 
derivates von 20 zu beweisen, das aus Phenanthro[l. 10.9.8-opqra]perylenchinon- 
(7.14) (18) durch Reduktion mit Jodwasserstoff 141 oder Zinkstaub in der Zinkchlorid’ 
Kochsalzschmelze15) entsteht und bei Dehydrierung mit Kupferpulver 20 liefert141. 

0 
18 19a 20 2 la 

b: Eett gesetiter b: fett geqetzter 
Tell von 19a Tell von zla 

Ob, wie angenommen14’, ein Hexahydroderivat von 20 vorliegt, oder - den Ana- 
Tetrahydro-2071, hat das Massenspektrum mlt M ’ ~ lysenzahlen nach auch moglich 

356 (weitaus grofiter Peak) ziigiinsten der Heuahydrostrukttir entschieden. 

15 

1.- i \  

\ / /  

20 

I 

Abbild. 3. UV-Absorptionskurve von Phenunthro[l.10.9.8-~~,p(/r~1]perylen (20) in B e n ~ o l  
14) R.  Scholf und K.  Mever, Ber. dtsch. chem. Ges.  67, 1236 (1934). 
1 5 ’  E. Clcrr. Cheni. Bcr. 81, 52 (1948). 
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5 )  
formulieren: 19a mit  dem aroniat ischen Ringsystem dec Ben7o[~hr]perylens (19b) 
und 21a mit  dem von A n t h a n t h r e n  (21b). D a  sich die  UV-Spektren der beiden Aro-  
ina ten  charakter is t isch unterscheiden u n d  die Absorp l ionskurve  des Hexahydro-  
dcr ivates  den gleichen charakter is t ischen Verlaut h a t  wie die  von 19b, 1st das R e d u k -  
t ionsprvdukt  I 2.3 4 5.6-Hexahydro-phcnantIiro[ 1.10.9.8-opqra]peryleii (19a). 

Unsere UV-Absorp t ionskurve  von analyscnreineiii,  chromatographlsch  einhei t -  
lichen1 20 (Abbild.  3) unterccheidet sich von der bishcr bekannten7 '  d u r c h  kleinerc 
Ext inkt ion zwischen 350 und 450 m? wwie in1 Gebie t  280 320 mp. 

fur die N M K-Spcktren 

Von 20 lassen sich nur zwei Hexahydroder iva te  mil (4n + 2) n-Elekt ronen  (n 

Herrn Prof Dr  6 Ypr ld l r r  tl,lnbcn w i r  f u r  dic M'l\wnspck.tren. Hrrrn I l r  I? I trcXnrv 

Beschreibung dcr Versuche 
Elektroncnspcktrcn : Bcckman DB-G. IR-Spektren (KBr-PreOlinge): Perkin-Elmer Mod. 21. 

NMR-Spcktrcn: Varian HA 100. Massenspektren : Atlas CH 4. 

7.16-Dihydro-dihenzo/ r r .0  :perv/cvi (Za -- 10) : 300 nig chromatographisch reines Hrlicmrh- 
rot) (la)5' in 100 ccm Eiscssig crhitztc man mit 2 g Zinkstuiih 10 Stdn. unter Riihren und 
RuckflulJ, wobci dic anfangs blauc Losung griinstichig gelb wurde tind nicht mehr grun, 
sondern blau fluoreszierte. Die heiB tiltrierte Losung verdampftc man i.Vak., digerierte den 
Ruckstand mit I 1 Wasser, nahm den slurelrei gewaschenen, getrockneten Niederschlag i n  
Benzol auf, lieB die Losung 2 Stdn. bei Tageslicht stehen, urn noch vorhandenes l a  bzw. 3 
in unlosliches 18 bLw. l l a  zii verwandeln, und gab sie auf eine Siule  aus Aluminiumoxid 
I 1  -111. Nachwaschen mit Benzol brachte die blaBgelbe, blau fluoreszierende 10-Zone als 
crste ins Filtrat. Das aus dein eingeengten Filtrat in blaBgelben Nadelchen mit Schmp. 
283 - 285' (Berl-Block, evakuicrtcs Rohrchcn, Rotfarbung) zu 42"; auskristallisierte 10 
sublimierte bei 200'; i .  Hochvak. unzersetzt und ist in Chloroform, Benzol tind Eisessig mPRig 
und i n  Methanol sebr schwer Ioslich. Die gelbe Liisung in Diglymc wird i.Vak. bei 160'' riiit- 
lich und bei Luftzutritt tiefrot. 

C2*Hi8 (354.4) Rer. C 94.88 H 5.12 Gcf. C: 94.40 H 5.18 
Mol.-Gew. 354 (Masscnspcktrum) 

~ i h r r i z o : o . o : p e r ~ / e n  (3): Ein Reagenzglas ( I  -, I 2  em), in  dem man 60 nig 10 2 cm hoch 
mit E/rkrrol,vrkugfer iiberschichtet und clann mil Glaswolle bedeckt hattc, gab man i n  ein 
Sublimationsrohr, schob dieses so weit in  einen Heizmantel, daB 2 / 3  des Keagenzglases auBer- 
halb dcs Mantels lagen iind erhitzte i. Hochvak. auf 330'. Nach beendeter Sublimation wurdcn 
die Rcagenzglaser mehrerer AnsJtze dicht hinter der Glaswolleschicht zerschnittcn und die 
dunkelrotcn Sublimatc unter LichtausschluM mit je I 0  ccm Schwefelkohlenstoff p. a. extra- 
hiert, wobei 20 und schwerlosliche Produktczuruckblicben. Das nach Verdampfen des L8sungs- 
mittels in dunkelroten Prismen hinterbliebene und bci SO" i. Hochvak. getrocknete 3 (Ausb. 
40.- 50%) enthielt 0.95 % Schwefel, d. h. 1.13 y:  Schwefclkohlcnstoff (C,H-Werte dement- 
sprcchend korrigiert), liistc sich tiefrot i n  Chloroform untl Rcnzol, wenig in C'yclohexan und 
fiirhtc Methanol kaum an. 

C ~ ~ H I ~ ,  (352.4) Ber. C 95.43 H 4.57 Gcf. C 9.5.61 11 4.66 
Mol.-Gew. 3 5 2  (Masscnspcktrum) 

7 . 1 ~ b - ~ ~ ~ ~ f ~ ~ o x ) . - 7 . 1 I h - d i h ~ ~ ~ r ~ r o - ~ ~ i h ~ i z z ~ ~ ~ o . o l p ~ ~ , c / e n  ( 1  1 a): Die tiefrote L i k i n g  von I00 mg 3 
i n  200 ccm Schwerelkohlenstoff p. a .  belichtctc man unter Ruhren und Luftzutritt IS Min. 
mil einer 100-Watt-l.ampe (Ahstand 5 0  cni) und crhielt a t i s  der hei 20'  aur 5 ccm eingcengten, 
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griinstichig gelben Losung derbe, gelbe Prismcn, die niit Methanol gewaschen und i .  Hochvak. 
bei 50" getrocknet wurden. Ausb. 70%. Die C,H-Werte sind auf etnen Schwefelkohlenstoff- 
gehalt von 1.43 7; korrigiert. 

C28Hlho' (384.4) Ber. C 87.49 H 4.19 Gef. C X7.88 H 4 33 
Mol.-Gew. 384 (Massenspektrum) 

1.2.3.4 5.6-Hexrrh~dro-phenarlthrv'I. 10.9.8-aprf~n!perylen (19a): Zur Analysc und spektro- 
skopischen Messung wurde das ails 18 mit J o d w a c w m f /  darge\telltel4) 193 ails Pyridin 
unikristallisiert Lind i. Hochvak. bei 50" getrocknet. 

CZBH~, )  ( 3 5 6  4) Ber. C 94.34 H 5.66 Gel. C 94.23 H 5.73 
MoLGew. 356 (Massenspektrum) 

Ph enantlzro[ I .  10.9 8-opqra lperylen (20) : Ei n 1 n nig i ebena  GemisLh von 100 mg 1Ya 
und I g ~ 1 e ~ t r a l ) ~ ~ I ~ u p f e r p u l v e r  wurdc in elnem RePg Ids ( 1  v12 cm) mlt 3 g Elektrolyl- 
kupfer uberschichtet, mit Gldswolle dbgedeckt und i n  emem Sublimntionsrohr i Hochvnk. 
aut 150- erhitzt Resublimdtion des ZLI 45 ;<, angefdllenen dunkelblauen Sublimdtz I. Hochvdk 
b L i  300 320' licferte 20 in tiefblauen, metallixh glanzenden Nadelchen 

C,8H14 ( 3 5 0  4) Ber C 9 5  97 H 4 0 3  Gef C95.67 I1 4 10 
Mnl - 0 c w  150 (M,issenspcktrum) 


