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Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Gottingen

(Eingegangen am 21. Juli 1969)

Aus 7.16-Dihydro-dibenzola.olperylen (10) wird durch Dehydrierung mit Kupferpulver bei
330° in 50proz. Ausbeule rcines Dibenzole.o]lperylen (3) (Helianthren) dargestellt. Sein
kristallisicrtes, gelbes Photooxid hat die Konstitution 11a, und die gelben Photooxide der
3-Derivate 4—8 sind dementsprechend nach 11b— f zu formulieren, Das bei Jodwasserstoff-
reduktion von 18 entstchende gelbe Hydroderivat von 20 hat dic Konstitution 19a.

The Constitution of the Dibenzola,olperylene Photooxide

Pure dibenzola,elperylene (3) (hclianthrenc) was prepared in 50Y; yield by dehydrogenation
of 7.16-dihydro-dibenzo{u,olperylene (10) with copper powder at 330°. The crystallised yellow
photooxide of 3 is assigned structure 11a, conscquently the yellow photooxides of the 3-
derivatives 4—8 are formulated as 11b--f. The ycllow hydroderivative of 20, prepared by

reduction of I8 with hydroiodic acid, has the structure 19a.

Auf die grole Lichtempfindlichkeit des Dibenzola.olperylens (3) (Helianthren) und
seines 3.4-Dimethylderivates 4 ist man zuerst bei der Konstitutionsermittlung des
Hypericins U aufmerksam geworden 2.

Bei Belichtung der roten, rot fluoreszierenden Benzolldsung 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 spéter
beim 7.16-Diphenyl-helianthren (5)3.4) und den Helianthrenderivaten 6, 7 und 85.
Ein Beweis fiir die Struktur der Photooxide, fiir die man 11 -15 diskutiert hat3-3),
fehite bisher.

Das Ringsystem von 3 ist nicht planar, weil sich 1i-H und 12-H sterisch behindern. Fir
den dadurch bedingten, als Dcformationsenergie bezeichneten Verlust an Mesomerieenergie
hat man 18.5 kcal berechnet®). Ubergang von 3 in ein Photooxid 12a, 13a oder 14a wiirde die
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sterische Behinderung an t1-H und 12-H nicht aufheben; wohl aber Umwandlung in 11a,
das deshalb und weil es ein =-Elektronensextett mehr enthiilt als12a, 13a und 14 a, stabiler sein
sollte als diese und erst recht als 15a.
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Die Entscheidung, ob dementsprechend die Photooxide die Struktur 11 haben, war
vom NMR- und Elektronen-Spektrum zu erwarten, fiir deren Aufnahme nur die Photo-
oxide von 3, 4 oder 5 in Betracht kamen. Denn die von 6, 7 und 8 sind relativ unbe-
stindig.

9-H und 10-H von Anthracen geben ein Singulett bei 8 - 8.44 ppm (CDCI3y), d. h.
bei tieferem Feld als die tibrigen Protonen; und fiir 9-H und 10-H von 9.10-Epidioxy-
9.10-dihydro-anthracen fanden wir ein Singulett bei 8 == 6.01 ppm (CDCl3). Danach
war anzunehmen, daf3 sich ein Helianthren-photooxid der Strukiur 11a durch ein
16-H-Singulett bei tiefem Feld sowie ein 7-H-Singulett mit Ahnlichem 3-Wert wic 9-H
und 10-H von 9.10-Epidioxy-9.10-dihydro-anthracen zu erkennen gibt; im Gegensatz
zu einem 7.16-Diphenyl-helianthren-photooxid 11 ¢, dem diese Protonen feblen. Und
da man ferner -— ebenfalls im Gegensatz zu I1¢ — erwarten durfte, da 11a ein dhn-
liches Elektronenspektrum zeigt wie 16a und 17, empfahl sich fiir die spektrometrische
Strukturermittlung das noch nicht isolierte Photooxid des Helianthrens (3) zu ver-
wenden. Voraussetzung dafiir war die Darstellung von analysenreinem 3, fiir die es
keine Vorschrift gab.

Dibenzo[a.o]perylen (3) (Helianthren)

Kristallisiertes Dibenzo[a.olperylen (3) (Helianthren) und dessen 3.4-Dimethylderivat 4
hat man zuerst in sehr geringer Ausbeute bei der Zinkstaubdestillation von Dibenzo[a.o]pery-
lenchinon-(7.16) (1a) (Helianthron) bzw. 1b gewonnen; ferner aus Sublimaten gelber Zink-
staub-Reduktionsprodukte von 1a bzw. 1b2.7), Spektroskopisch nachgewiesen wurde 3 bei
der Anthracenpyrolyse in Gegenwart von Benzol8).

7 E. Clar, Chem. Ber. 82, 49 (1949).
8 K. F. Lang und H. Buffler, Chem. Ber. 94, 1075 (1961).
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Fiir eine rationellere Darstellung von 3 kamen in Betracht: [. Reduktion von 1a nach
dem Vorbild der Reduktion Anthrachinon — Anthracen mit Zinkstaub in wéiBr.
Ammoniak. 2. Reduktion von 1a zum 7.16-Dihydro-helianthren (2a) und Dehy-
drierung von 2a unter Bedingungen, die cyclisierende Dehydrierung von 3 zu Phen-
anthro[1.10.9.8-opgralperylen (20) (Bisanthen) weitmdglichst ausschlieBen.

Um 3 nach Punkt 1. darzustellen, hat Kluge®) das in wiaBr. Ammoniak unlosliche 1a in
sicdendem Tridthyfendiamin (Sdp. 196%) mit Zinkstanb reduziert. Ncben 3 entstand eine hell-
gelbe Verbindung, die bereits Clar durch Zinkstaubreduktion von 1 ain Pyridin/Eiscssig gewon-
nen und ohne Beweis als 7.16-Dihydro-helianthren (24) formuliert hatte. Vollstindige Trennung
von 2a und 3 gelang nicht, da dic Rr-Werte sehr dhnlich und 3 sich be¢t lingerdauernder
Chromatographie verindert. Dic zu 70%, angefallenen, kristallisierten, dunkefroten Helian-
threnprdparate gaben um 1%, zu niedrige C-Werte und enthiclten den um 0.6%, zu hohen
H-Werten nach noch 2a.

Zu Beginn unserer Arbeit haben wir den noch ausstehenden Konstitutionsbeweis
fur Dihydrohelianthren 2a nachgeholt und dieses aus 1a und Zinkstaub in siedendem
Eisessig dargestellt.

Das Massenspektrum bestitigte durch M+ -~ 354 (intensivster Peak) die bisher nur aus den
C,H-Werten abgeleitete Bruttoformel der Dihydroverbindung und zeigle neben (M - 1)1
{Isotopenpeak) Fragmente mit mfe — 354 —~1, 3542 (M™* von 3), 354--3, 354 -4 (M von
20) und 175 (M™* von 20; Intensitit 40, bezogen auf M),

Im 100 MHz-NMR-Spektrum (CDCl3) findet man auBler den Signalen aromatischer
Protonen bei 8 - 6,9- 8.5 ppm (Gesamtintensitidt 14) zwei starke Innen- und zwei
schwichere AuBenlinien eines AB-Spektrums der Intensitdt 4 mit Bandenschwerpunkt
bei 8 == 4.43 ppm und J == 20 Hz. Dihydrohelianthren enthilt demnach in Uberein-
stimmung mit 2a=10 zwei magnetisch dquivalente, von zwei protonenfreien C-
Atomen flankierte Methylengruppen, deren Protonen verschiedene chemische Umi-
gebung haben; d. h. zwei sind quasi-axial, zwei quasi-dquatorial und {[-H und 12-H
behindern sich sterisch — wenn tiberhaupt - weniger als in 3. Aus diesem Grunde
und weil sie zwei w-Elektronensextetts mehr enthilt als 3, ist 10 die stabilste aller
denkbaren Dihydrohelianthren-Strukturen.

Bei der Zinkstaubreduktion von 1a in sicdendem Eisessig entsteht, wie dic anfingliche
Blaufarbung der Losung zeigt, zunichst 9. Die Reduktion des aus 9 hervorgegangenen 2b
und 2¢ zu 2a =10 war auch nach 10stdg. Kochen nicht beendet; erkenntlich daran, daB bei
Chromatographie des Reduktionsproduktes etwa die Hilfte am Adsorbens blieb und dic
10-Ausbeute dementsprechend nur 42% betrug. DaB die Reduktion nicht iiber 10 hinausge-
gangen war, ist verstdndlich. Denn Hydrierung der 11b.12b-Doppelbindung von 10, der
cinzigen, dic dafir infrage kdme, wiirde zu einem gespannten Ringsystem fithren. Demnach
ist eine durch reduzierende Acctylicrung mit Zinkstaub/Acetanhydrid/Natriumacetat aus
1.2.5.6-Tetrahydroxy-dibenzo[a.o]perylen-chinon-(7.16) (1¢) dargestellte kristallisicrte, gelbe,
zunichst als Tetraacetoxy-tetrahydro-benzo[«¢.o]pervlen angesehene Verbindungl® nunmchr
als 1.2.5.6-Tetraacetoxy-7. 16-dihydro-benzo[w.o]perylen (2d) zu formulicren.

9) F. Kluge, Diplomarb., Univ. Gittingen 1948.
10 . Brockmann, E. Lindemann, K. H. Ritter und F. Depke, Chem. Ber. 83. 583 (1950).
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Da nach Boldt'l 2.6-Dihydroxy-anthrachinon durch Natriumborhydrid in wiBr.
Alkalihydroxid in 82 proz. Ausbeute zu 2.6-Dihydroxy-anthracen reduziert wird, haben
wir das in wilr. Alkalihydroxid unlisliche Ta in siedendem Diithylenglykol-
dimethyldther (Diglyme) mit Natriumborhydrid reduziert. Wie bei allen weiteren
Versuchen arbeiteten wir bei Rotlicht und kontrollierten den Gehalt des Reaktions-
produktes an 10, 3 und eventuell entstandenem Photooxid spektrometrisch und im
Diinnschichtchromatogramm (Benzol/Kieselgel G). Aus der Extinktion (Benzo!) des
ldngstwelligen 3-Maximums (Abbild. 1) sowie der Extinktion bei 384 my (2a) bzw.
420 und 396 mu. (Photooxid) lieB sich, auch als die molare Extinktion von reinem 3
noch nicht bekannt war, das Produktverhiltnis 10/3 und spiter bei 10-freien 3-
Praparaten deren Photooxidgehalt abschiitzen.

Die mit der vierfachen Gewichtsmenge Natriumborhydrid nach anfinglicher Blau-
farbung (durch 9) tiefrot gewordene 1a-Losung in siedendem Diglyme verinderte
ihre Farbe auch bei mehrstdg. Kochen nicht. Wie bei der Zinkstaubreduktion in
siedendem Tridthylendiamin®’ entstanden 3 und 10 nebeneinandcr, ohne daB sich das
Produktverhiltnis mit der Zeit zugunsten von 10 verschob. Dieser zunichst tber-
raschende Befund erklart sich dadurch, daB 1. 10 bei der hohen Siedetemperatur durch
Luftsauerstoff zu 3 dehydriert wird und 2. Zink bzw. Natriumborhydrid unl6slich
sind und man daher im heterogenen System reduziert.

In einem Kreisprozel}, der, solange noch Reduktionsmittel vorhanden, zu einem
Gleichgewicht zwischen 10 und 3 fiuhrt, entsteht aus 10 an der Luft 3 und aus diesem
am Reduktionsmitte]l wieder 10. Ausbeute und Qualitit des chromatographisch
abgetrennten 3 waren nicht besser als bei der Zinkstaubreduktion in Tridthylen-
diamin?®, Zur Darstellung von 10-freiem 3 bliecb demnach nur Weg 2. (s. oben)
tibrig: Dehydrierung von 10 zu 3 in Losung oder in der Gasphase unter Bedingungen,
die Cyclodehydrierung von 3 zu 20 weitmdglichst ausschlieBen.

Dehydrierung mit Chloranil in sicdendem Xylol und Hochvak.-Sublimation der
chromatographisch abgetrennten 3-Fraktion gab zu 7%, 3-Prdparate mit passendem
H-Wert, aber um 1.49%, zu niedrigem C-Gehalt,

Zum Ziel kamen wir erst bei Dehydrierung in der Gasphase, als 10 1. Hochvak.
durch eine auf 330" gehaltene Schicht von Elektrolytkupfer sublimiert wurde. Fiir die
Gewiihr, so 10-freie Sublimate zu erhalten, haben wir in Kauf genommen, dafi sie
nur 859 3 enthielten und der Rest aus 5~ 0% 20 sowie schwerldslichen, nicht unter-
suchten Anteilen bestand. Das aus den Sublimaten mit Schwefelkohlenstoff extra-
hierte, chromatographisch reine Dibenzola.o]perylen (3) kristallisierte in dunkel-
roten, 1.13% Schwefelkohlenstoff enthaltenden Prismen, deren dementsprechend
korrigierte Analysenzahlen befriedigend auf CagH (g paliten. Das Elcktronenspektrum
(Abbild. 1) solcher bis zu 509 angefallenen Priparate unterscheidet sich von dem bis-
her bekannten!2) dadurch, daB die beiden langwelligen Banden um 4 bzw. 9 mu
grofere A, ~Werte zeigen und ihre Extinktion etwa doppelt so hoch ist.

Im Massenspektrum findet man neben M+ - 352 (Intensitiit 100) Peaks mit der Intensitiit
70 bei mje == 351, 350 (M™* von 20) und mfe = 175 (M** von 20).

11} P. Boldt, Chem. Ber. 100, 1720 (1967).

12) E. Clar, Polycyclic Hydrocarbons, Vol. 2, S. 49, Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-
Heidelberg 1964.
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Abbild. . Absorptionskurven von Dibenzo[a.o]perylen (3) und 7.11b-Epidioxy-
7.11b-dihydro-dibenzo[a.o]perylen (11a) in Benzol (Uvasol)

7.11b-Epidioxy-7.11b-dihydro-dibenzo{a.olperylen (11a) (Helianthren-photooxid)

Aus bis zur Gelbfirbung belichteten SchwelelkohlenstoffiGsungen von 3 kristal-
lisierte das Photooxid zu 709 in gelben Prismen mit 1.43% Schwelelkohlenstoff,
deren dementsprechend korrigierte Analysenzahlen auf CpgH 602 palten.

Im Massenspektrum hat M* = 384 (relative Intensitit 1) dic geringste und M+--32 (M *
von 3) die groBte Intensitdt (100). Ferner findet man Peaks bei m/e = 351 (65), 350 (82)
(M™ von 20) und 175 (52) (M** von 20).

Die UV-Absorptionskurve (Abbild. 1) sieht der des Anthracens @hnlich, die Maxima
liegen jedoch um 42, 38, 36 und 34 mp lingerwellig und ihre Extinktion ist etwa
doppelt so hoch wie beim Anthracen. Damit entfielen von den Formeln 11a—15a
neben 15a auch 13a und 14a. Denn nach 13a bzw. 14a miiBite das Spektrum des Photo-
oxides entweder dem von Benzo[alperylen (13g) oder dem von Dibenzo[c.g]lphenan-
thren (14g) dhneln.

Hiitte das Photooxid die Struktur 12a, so wire es ein Abkommling des noch unbe-
kannten 1.2-Benzoderivates 16b von 5H-Naphtho[3.2.1-delanthracen (16a). 16a ist
gelb und hat ein dhnliches UV-Spektrum wie das Photooxid; mit Maxima zwischen
440 und 370 my, die gegen die des Photooxides um 8 mp nach Rot verschoben sind.
Als sicher kann gelten, daB die Maxima von 16b Lingerwellig liegen als die von 16a,
d. h. nach 12a miiBten die Maxima des Photooxides gegen die von 16a bathochrom
verschoben sein, wihrend sie in Wirklichkeit um 8 my kiirzerwellig liegen. Dieser
gegen 12a sprechende Befund steht in Einklang mit der noch verbleibenden Formel
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11a, nach der das Photooxid ein Derivat des noch unbekannten [3H-Dibenzo-
[a.delanthracens (17) ist. Denn da man 16a und 17 als ein meso- bzw. «-Phenyl-
anthracen auffassen kann, in dem der Phenylrest durch eine Methylenbriicke coplanar
zum Anthracen-Ringsystem fixiert ist, und da meso-Substituenten des Anthracens im
allgemeinen stiarker bathochrom wirken als a-stindige, sollte 17 und damit auch ein
Photooxid 11a kiirzerwellig absorbieren als 16a.

Endgilltig gesichert wurde die sich aus dem UV-spektrometrischen Vergleich
ergebende Formel 11a durch das 100 MHz-NMR-Spektrum (Heptadeuterodimethyl-
formamid) des Photooxides. Denn es ist, abgesehen von zahlreichen Signalen aro-

Signalen im Bereich olefinischer Protonen und 2. durch zwei scharfe Singuletts bei
3 == 6.71 und 8.95 ppm (relative Intensitit wegen zu geringer Ldslichkeit nicht meB-
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bar), die 7-H und [6-H von 11a zuzuordnen sind; in Ubereinstimmung damit, daB
9-H und 10-H von Anthracen und dessen Epidioxid, wie oben erwihnt, ein Singulett
bei 3 == 8.44 ppm (CDCl3) bzw. 8 -= 6.43 ppm (Heptadeuterodimethylformamid)
geben. Das Helianthren-photooxid ist demnach 7.11b-Epidioxy-7.11b-dihydro-diben-
zo[a.olperylen (11a) und damit das stabilste aller formal mdglichen 3-Photooxide.

Danach kann als sicher gelten, daB 3 auch Maleinsidurcanhydrid, wie von Clar ange-
nommen!2), in 7.11b-Stellung addiert und so das stabilste aller formal méglichen Addukte
cntsteht.

11a entsprechend sind die Photooxide von 4-—8 nach 11b—f{ zu formulieren. Damit
wird verstandlich, daB 1. aus I1¢ beim Erhitzen quantitativ wieder 5 entsteht3), 2. bei
den iibrigen Photooxiden andere Reaktionen mit dem thermischen Zerfall in Sauer-
stoff und Helianthrenderivat konkurrieren; bei-11d und 11f so weitgehend, daBl kein
6 bzw. 8 zuriickgebildet wird, 3. unter den Belichtungsprodukten von 11d und 11f
Helianthron (1a), und unter denen von Ile neben la auch Bis-anthrachinon-(1.1%)
und Benzoesidure gelunden wurdeS).

Anthracen und 9.10-Diphenyl-anthracen geben mit Singulettsauerstofl unter Licht-
ausschluB3 die gleichen Epidioxyderivate wie bei der Photooxydation'. Da sich die
Umwandlung des tiefroten 3 in das gelbe 11a kolorimetrisch verfolgen 14Bt, sollte sich
3 zum Nachweis und »zur quantitativen Bestimmung von Singulettsauerstoff cignen,

Vilen - o
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3 an-1i’
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Coud 7] ~ - Almpl

Abbild. 2. UV-Absorptionskurven von 1.2.3.4.5.6-Hexahydro-phenanthro[1.10.9.8-opgra]-
perylen (19a) und Benzolghilperylen (19b) in Benzol

13) E, J. Corey und W. C. Taylor, J. Amer. chem. Soc. 86, 3881 (1964).
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Die Konstitution des Hydro-phenanthro[1.10.9.8-0pgralperylens

Die Darstellung des als Vergleichsprdparat bendtigten Phenanthro[1.10.9.8-0pgral-
perylens (20) bot Gelegenheit, die Konstitution eines kristallisierten, gelben Hydro-
derivates von 20 zu beweisen, das aus Phenanthro[1.10.9.8-0pgralperylenchinon-
(7.14) (18) durch Reduktion mit Jodwasserstoff 14 oder Zinkstaub in der Zinkchlorid/
Kochsalzschmelze 15) entsteht und bei Dehydrierung mit Kupferpulver 20 liefert14),

sselliocolilove
AT SN AL A

19a 2la
b: fett gesetzter b: fett gesetzter
Teil von 19a Teil von 21a

Ob, wie angenommen 4, ein Hexahydroderivat von 20 vorliegt, oder — den Ana-

lysenzahlen nach auch méglich - Tetrahydro-207), hat das Massenspektrum mit M+ —
356 (weitaus grofiter Peak) zugunsten der Hexahydrostruktur entschieden.
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Abbild. 3. UV-Absorptionskurve von Phenanthrofi.10.9.8-0pgrajperylen (20) in Benzol

149 R. Scholl und K. Meyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1236 (1934).
15) E, Clar, Chem. Ber. 81, 52 (1948).
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Von 20 lassen sich nur zwei Hexahydroderivate mit (4n + 2) w=-Elektronen (n = 5)
formulieren: 19a mit dem aromatischen Ringsystem des Benzo[ghilperylens (19b)
und 21a mit dem von Anthanthren (21b). Da sich die UV-Spektren der beiden Aro-
maten charakteristisch unterscheiden und die Absorptionskurve des Hexahydro-
derivates den gleichen charakteristischen Verlauf hat wie die von 19b, ist das Reduk-
tionsprodukt 1.2.3.4.5.6-Hexahydro-phenanthro[1.10.9.8-0pgralperylen (19a).

Unsere UV-Absorptionskurve von analysenreinem, chromatographisch einheit-
lichem 20 (Abbild. 3) unterscheidet sich von der bisher bekannten? durch kleinere
Extinktion zwischen 350 und 450 my sowie im Gebiet 280 320 myu.

Herrn Prof. Dr. G. Spitefler danken wir {ir diec Massenspekiren, Herrpn Dr. H. Lackner
liir die NMR-Spcktren.

Beschreibung der Versuche

Elektroncnspektren: Beckman DB-G. IR-Spektren (KBr-Prefllinge) : Perkin-Elmer Mod. 21.
NMR-Spcktren: Varian HA 100. Massenspektren: Atlas CH 4.

7.16-Dihydro-dibenzo/ a.o!perylen (2a~10): 300 mg chromatographisch reines Helianth-
ron (12)3 in 100 ccm Eiscssig crhitzte man mit 2 g Zinksteub 10 Stdn. unter Rithren und
Riickflul3, wobci dic anfangs blauec Losung grinstichig gelb wurde und nicht mehr griin,
sondern blau fluoreszierte. Die heiB filtrierte Losung verdampftc man i. Vak., digerierte den
Riickstand mit |/ Wasser, nahm den siiurefrei gewaschenen, getrockneten Niederschlag in
Benzol aul, tieB die Losung 2 Stdn. bei Tageslicht stehen, um noch vorhandenes 1a bzw. 3
in unlosliches 18 bzw. 11a zu verwandeln, und gab sie auf eine Sdule aus Aluminiumoxid
[1—111. Nachwaschen mit Benzol brachte die blaBgelbe, blau fluoreszierende 10-Zone als
crste ins Filtrat. Das aus dem eingeengten Filtrat in blaBgelben Nidelchen mit Schmp.
283 285" (Berl-Block, evakuicrtes Rohrchen, Rotfirbung) zu 429 auskristallisierte 10
sublimierte bei 200° i. Hochvak. unzersetzt und ist in Chloroform, Benzol und Eisessig miGig
und in Methanol sebr schwer loslich. Die gelbe Losung in Digiyme wird 1. Vak. bei 160” rot-
lich und bei Luftzutritt tiefrot.

CagHyg (3544) Ber. C94.88 H 512 Gel. €94.40 H 5.18
Mol.-Gew. 354 (Massenspcktrum)

Dibenzoia.olperylen (3): Ein Reagenzglas (! <12 cm}, in dem man 60 mg 10 2 cm hoch
mit Elektrolytkupfer Gberschichtet und dann mit Glaswolle bedeckt hatte, gab man in ein
Sublimationsrohr, schob dieses so weit in einen Heizmantel, daB 2/; des Reagenzglases auBer-
halb dcs Mantels lagen und erhitzte i. Hochvak. auf 3309, Nach beendeter Sublimation wurden
die Reagenzgliser mehrerer Ansitze dicht hinter der Glaswolleschicht zerschnitten und die
dunkelroten Sublimate unter LichtausschluBl mit je 10 ccm Schwefelkohlenstoff p. a. extra-
hiert, wobei 20 und schwerldsliche Produktc zuriickblieben. Das nach Verdampfen des Losungs-
mittels in dunkelroten Prismen hinterbliebene und bei 50° i. Hochvak. getrocknete 3 (Ausb.
40-~509%) enthielt 0.959% Schwefel, d. h. 1.13%] Schwefclkohlenstoff (C,H-Werte dement-
sprechend korrigiert), 1oste sich tiefrot in Chloroform und Benzol, wenig in Cyclohexan und
farbte Mcthanol kaum an.

CagHis (352.4) Ber. €95.43 H 4.57 Gef. C95.61 H4.66
Mol.-Gew. 352 (Masscnspektrum)

7.11b-Epidioxy-7.1 lb-difiydro-dibenzo/ a.o [peryien (11a): Die tiefrote Losung von 100 mg 3
in 200 cem Schwelelkohlenstoff p. a. belichtete man unter Rithren und Lultzutritt 15 Min.
mit einer [00-Watt-Lampe (Abstand 50 ¢m) und crhielt aus der bei 207 aul 5 cem eingeengten,
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griinstichig gelben Ldsung derbe, gelbe Prismen, die mit Methanol gewaschen und i. Hochvak.
bei 50° getrocknet wurden. Ausb. 70%,. Die C,H-Werte sind auf einen Schwelelkohlenstoff-
gehalt von 1.439 korrigiert.
CrgH c0: (384.4) Ber. C87.49 H4.19 Gef. C87.88 H 4.33
Mol.-Gew. 384 {(Massenspeklrum)

1.2.3.4.5.6-Hexahydro-phenanthro 1.10.9.8-opgrajperylen (19a): Zur Analysc und spektro-
skopischen Messung wurde das aus 18 mit Jodwasserstoff dargestelite!4) 19a aus Pyridin
umkristallisiert und i. Hochvak. bei 50° getrocknet.
CagHzp (356.4) Ber. €C94.34 H 5.66 Gel. C94.23 H5.73
Mol.-Gew. 356 (Massenspektrum)

Phenanthro[1.10.9.8-opgrajperylen (20): Ein innig vertiebenes Gemisch von 100 mg 19a
und t g Elektrolytkupferpulver wurde in einem Reage‘ﬁzglas (1 x12c¢m) mit 3 g Elektrolyt-
kupfer iiberschichtet, mit Glaswolle abgedeckt und in einem Sublimationsrohr i. Hochvak.
auf 350° erhitzt. Resublimation des zu 45 %, angefallencn dunkelblauen Sublimats i. Hochvak.
bei 300 - 320° licferte 20 in tiefblauen, metallisch glinzenden Néadelchen.

CigHyyg (350.4) Ber. C95.97 H4.03 Gef. C95.67 H4.10
Mol.-Gew. 350 (Massenspektrum)
[274/69]



