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251. Zur Kenntnis des Coronens 

Dien-Anlagerungen in der Perylen- und Benzperylenreihe 
von H. Hopff und H. R.  Schweizer 

(28. 1-111. 59) 

2. Mitteilung') 

Maleinsaureanhydrid addiert sich bekanntlich an die 9,lO-Stellungen des Anthra- 
cens unter Bildung cines Adduktes, welches bei hijherer Temperatur wieder in die 
Edukte zerfallt. Bei der Anlagerung bildet sich ein Dihydro-anthracen-Dcrivat mit 
zwei voncinander getrenntcn Benzolkernen, wobei ein Verlust an Resonanzenergie 
stattfindet (vgl. Formelbild 1). Da aber zugleich zwei neue Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Bindungen entstehen, ist die Gesamtreaktion schwach cxotherm. Die Reaktionswarme 
ist ungefahr gleich: 4 E,-,-Z Ec=c-dRE, d. h. gleich der Energie der neu cntstan- 
denen Rindungen abziiglich derjenigen der verschwundenen und des Unterschiedes 
in der Resonanzenergie. DEWAR gibt dafiir cinen Wert von etwa 35 kcal/Mol-ARE 
an, WHELAND einen solchen von nur 15-20 kcal/Mol-ARE, was etwas tief gegriffen 
zu sein scheint I$\). 

Bei den aromatischen Verbindungen ist die Dien-Addition praktisch auf das 
Anthracen und die hoheren linear anellierten Acene sowie verschiedene Benzologen 
und einige Derivate dersclben beschrankt. Das Naphtalin bildct hochstens Spuren 
eines Adduktes ; bei den Polymethylnaphtalinen liegt das Gleichgewicht indessen 
stark auf der Seite des letzteren2). 

Ein interessanter Fall tritt beim Perylen und einigen aihnlichen Vcrbindungen auf, 
wo ein Addukt zwar nicht gefasst werden kann, aber offensichtlich in kleinem Aus- 
mass gebildet wird, da man bei Zugabe von Dehydrierungsmitteln das entsprechende 

XXIII 

Formelbild 1 

1) 1. Mitteilung: Helv. 40, 541 (1957). 
1%) Vgl. M. J .  S. DEWAR, The Elcctronic Theory of Organic Reactions, S. 150 (Oxford 1952); 

M. C. KLOETZEL, K. P. DAYTON &H. L. HSRZOG,  J. Amer. chem. SOC. 72,273,1991 (1950). 
G. W. WHELAND, Resonance in Organic Chemistry, S. 378 (New York 1955). 



2316 HELVETICA CHIMICA ACTA 

Benzoderivat fassen kann 3). In Gegenwart genugender Mengen eines geeigneten De- 
hydrierungsmittels wird das gebildete Addukt fortlaufend aus dem Gleichgewicht 
entfernt, und das Dehydrierungsprodukt l a s t  sich fast quantitativ erhalten. Bei Ver- 
bindungen, welche kein Addukt bilden, kann naturgemass auch in Gegenwart von 
Dehydrierungsmitteln kein Dehydrierungsprodukt cntstehcn. 

Der Mechanismus der Dien-Addition ist nicht bekannt. Einige Autoren nehmen 
an, dass die beiden entstehenden Bindungen gleichzeitig gebildet werden4) ; andere 
halten einen zweistufigen Mechanismus fur wahrscheinlicher, wobei eine Inter- 
mediarverbindung von nachfolgendem Typ angenommen wird 5, : 

0 

0 

Vor kurzem hat  BROWN^) die Dien-Addition an aliphatische und aromatische 
Verbindungen theoretisch betrachtet. Bei den aromatischen Verbindungen nimmt 
cr an, dass die Aktivierungsentropie bei Reaktionen mit demselben Dienophil kon- 
stant sei, so dass die Unterschiede in der freien Energie der Aktivierung auf die- 
jenigen der Reaktionsenthalpien zuruckzufuhren seien. Diese Annahmen scheinen 
gerechtfertigt, da alle betrachteten Verbindungen iihnliche Strukturen aufweisen. 
Kachdem alle anderen Faktoren sich im wesentlichen ahnlich sind, muss als grund- 
legende Variable der Unterschied in der Resonanzenergie zwischen der aromatischen 
Verbindung und dem daraus entstandenen Addukt angesehen werden. Die Aktivie- 
rungsenergie sollte deshalb proportional der sogenannten ct Lokalisierungsenergie D fur 
die beiden Atome sein, an denen die Addition stattfindet. Diese Energie ist gleich 
dem Unterschied in den Resonanzcncrgicn, vcrmehrt um die Energic, welche zur 
Lokalisierung zweier Elektronen in den beanspruchten Stellungen notig ist, und 
wurde von BROWN als ((para-Lokalisierungsenergie )) P bezeichnet, da die Dien-Ad&- 
tion an zwei para-standigen Iiohlenstoffatomen erfolgt : 

(1) 
worin R die Resonanzenergie der ursprunglichen Molekel, RA diejenige des Adduktes 
und 2 

Die so berechneten para-Lokalisierungsenergien stimmen fur Additionen vom 
Typus Anthraccn (vgl. Formelbild 1) bei einer grossen Zahl von Aromaten vorzuglich 
mit den cxpcrimentellen Befunden uberein. Die wenigen fur Additionen vom Typus 
Perylen (Formelbild 1) an kata- und peri-anellierte Aromaten von BROWN berech- 
neten Wcrte stimmen mit den experimentellen Daten iiicht eindeutig uberein, so 
dass wir uns fur eine Neuberechnung entschlosscn. Der Grund fur die Diskrepanz 
zwischen den beiderlei Werten durfte darin liegen, dass fur die Berechnung der Addi- 
tion vom Pcrylcntypus an kata- und peri-anellierte Aromaten nur einige wenige, 
nach verschiedenen Methoden crhaltenc Zahlen fur Resonanzenergien zur Verfiigung 

P = K-  KA+Z /3, 

die zur Lokalisierung xweier Elektronen notige Energie bezeichnen. 

3, E. CLAR, Aromatische Kohlenwasserstoffe, S. 285 (2. Aufl., Berlin 1952). 
4, R. 1). BROWN, Quart. Reviews 6, 63-99 (1952). 
5, M. J. S. DEWAR, The Electronic Theory of Organic Reactions, S. 151 (Oxford 1952). 
6, R. D. BROWN, J. chem. SOC. 1950,691, 2730; 1951, 1622, 3129. 
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standen, die offenbar gegenseitig nicht allzu gut iibereinstimmten, wogegen fur die 
Berechnung der Additionen vom Anthracentypus Resonanzenergie-Werte benutzt 
wurden, die nach einer einheitlichen Methode berechnet worden waren und deshalb 
eine sehr gute gegenseitige Ubereinstimmung zeigten. 

Einen recht einfachen, direkten Weg zur Berechnung der Lokalisierungsenergie 
fur einzelne Stellungen in Verbindungen, welche keine ungeradzahligen Ringe ent- 
halten, hat DEWAR beschrieben. Danach erhalt man die Lokalisierungsenergie d E, 
fur ein Atom i leicht nach der Beziehung: 

AEi = 2 ,B (++a,). (2) 
worin a, und a, die Koeffizienten des nichtbindenden Molekularorbitals an den dem 
Atom i benachbarten Atomen r und s im Resonanzsystem sind, das aus der ur- 
spriinglichen Verbindung durch Entfernung des Atomes i entsteht . Die Berechnung 
dieser Koeffizienten, welche andernorts beschrieben wurdes), ist einfach. Die para- 
Lokalisierungsenergie lasst sich dabei allerdings nur angen&ert als Summe zweier 
einzelner Lokalisierungsenergien bestimmen. Die relative Ubereinstimmung der so 
erhaltenen Werte mit denjenigen von BROWN ist indessen vorziiglich, und das Ver- 
fahren bietet den grossen Vorteil, dass es auf beliebige Aromaten anwendbar ist, 
ohne dass ihre Resonanzenergien und diejenigen der entstehenden Addukte berechnet 
werden miissen. 

Fur unsere Berechnung der para-Lokalisierungsenergien einiger wichtiger peri- 
und kata-anellierter Aromaten haben wir deshalb die Methode von DEWAR venvendet. 
Diese Verbindungen sind zusammen mit den Lokalisierungsenergien der j eweils in 
Frage kommenden Stellungen in der nachfolgenden ubersicht (Formelbild 2) ent- 
halten. Die para-Lokalisierungsenergien sind zusammen mit einigen von BROWN 
berechneten Werten, den experimentellen Befunden friiherer Autoren und unseren 
eigenen Ergebnissen in Tab. 1 zusammengestellt, wobei die Verbindungen anhand 
ihrer para-Lokalisierungsenergien nach sinkender Reaktionsfahigkeit angeordnet 
sind (S. 2320). 

Die errechneten Werte stimmen sehr gut mit den experimentellen Befunden 
uberein. So reagiert Bisanthen (XVII) in siedendem Nitrobenzol glatt mit einer oder 
zwei Molekeln Maleinsaureanhydrid, wobei Benzbisanthendicarbonsaureanhydrid 
oder Ovalentetracarbonsauredianhydrid entstehenB). Auch 1,14-Benzbisanthen 
(XVIII) s), 2,3; 10,ll-Dibenzperylen (VI) lo) und 1,2-Benz-6', 12-oxido-perylen 
(XVI) 11) reagieren unter diesen Bedingungen noch sehr rasch, wiihrend Perylen 
selber eine langere Reaktionszeit benotigt und bei l112-Benzperylen (IX) keine 
Anlagerung mehr eintrittlO). Ebenso tritt bei Perylen im Gegensatz zu Bisanthen 
nur eine einseitige Anlagerung auf. Interessant ist der Fall des 1,2; 11,12-Dibenz- 
perylens (V), wo sich das nicht dehydrierte Primaraddukt fassen liessQ). Nach den 
errechneten Werten sollte dies auch beim Bisanthen moglich sein, doch scheinen hier 
keinerlei Versuche zur Isolierung des Primaradduktes gemacht worden zu sein. 

') M. J. S. DEWAR, J .  Amer. chem. SOC. 74, 3341 f f . ,  3357 (1952). 
R, H. C. I,ONGUET-HIGGINS, J .  diem. Physics 18, 265, 275, 283 (1950). 
9, E. CLAR. Ber. deutsch. chem. Ges. 82, 55,46 (1949) ; R. SCHOLL & K. MEYER, Ber. deutsch. 

lo) E. CLAR, Rer. deutsch. chem. Ges. 65, 846 (1932). 
11) E. CLAR, Ber. deutsch. chem. Ges. 73, 351 (1940). 

chem. Ges. 67, 1236 (1934). 
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Nach Angaben von c1-A~~) erfolgt nun die Umsetzung rnit Perylen wesentlich 
glattcr beim Arbeiten in einer Maleinsaureanhydridschrnelze rnit Chloranil als De- 
hydrierungsmittel. Wir haben diese Angaben uberpriift und gefunden, dass bcreits 
bei Reaktionszeiten von 5-20 Minuten das 1,12-13enzperylcndicarbonsaureanhydrid 
in Reinausbeuten bis zu 70% isoliert werden kanri. Auch das 1,12-Benzperylen 
reagiert unter diesen Bedingungen zum Coronen-1, 2-dicarbonsaureanhyclrid, wobei 
jedoch nach funfstundiger Reaktionsdauer nur Ausbcuten von 25-30% an reinem 
Anliydrid crhalten wurdcn, wahrcnd bei kiirzcrer Dauer die Ausbeuten stark sanken. 
Die Anhydride wurden anhand der Ultraviolettspektrcn dcr entsprechenden Dicar- 
bonsauren sowie durch Decarboxylierung zu den entsprechcnden Kohlcnwasser- 
stoffen identifiziert, wobei Ausbeuten bis 70% erhalten wurden. Bemerkenswert ist, 
dass die Decarboxylierung rnit Natronkalk beim Benzperylendicarbonsaureanhydrid 
bcreits bei 350" glatt verlauft, wogegen das Coroncmdicarbonsaureanhydrid unter 
diesen Bcdingungen lediglich wicder etwas Benzperylcn zuriiclcbildct und nur bei 
Temperaturen iibcr 400" befriedigcnd dccarboxyliert wird. Im Verlaufe unserer 
Arbeiten erschien eine Vcroffentlichung ahnlichen Inhalts von CLAR & Z A N D E R ~ ~ )  ; 
sie enthielt ferner die Feststellung, dass das 1,12 ; 2,3 ; 8,9-Tribenzperylen (XV) 
lcichter reagiert als das l,lZ-Benzperylen, was rnit den berechnetcn Werten uberein- 
stirnmt. 

Durch Umsetzung von 2,3 ; 10,ll-Dibenzperylen Init Maleinsaureanhydrid in 
Gegenwart von Chloranil stellten wir sodann ein Tribenzperylendicarbonsaure- 
anhydrid dar, dessen Decarboxylierung das entsprecliende Tribenzperylen lieferte. 
Die Anlagerung an das 2,3 ; 10,11 -Dibenzperylen kann in drei verschiedenen Stel- 
lungcn erfolgen. Die Rerrchnung cler para-Lokalisierungsencrgien zeigte, dass die 
1,12-Stellung die grosste Reaktionsfahigkeit besitzt (vgl. Formelbild 3) .  Wir nchmen 
deshalb an, dass die dabei erhaltcne Verbindung das bisher noch nicht beschriebene 
I, 12; 2,3 ;LO, 11-Tribenzperylen (XII) bzw. dessen Dicarbonsiiureanhydrid darstellt. 
Auch bei diesem Kohlenwasserstoff ist eine Anlagerung an clrei Orten miiglich. Die 
Rerechnungen ergaben die liochste Reaktionsfahigkcit in den 6,7-Stellungen mit 
einer para-Lokalisierungsenergie von 3,52 (vgl. Formelbild 3),  welches zugleich den 
hochsten Wert der in Tab. 1 aufgefuhrtcn Perylenc darstellt. Wie die Versuche 
zeigten, reagierte I, 12; 2 , 3  ; 10,ll-Tribenzpcrylen auch bei 8stiindiger Rcaktions- 
dauer mit uberschussigem Rlaleinsiiureanhydrid und Chloranil bei 200" nicht mehr. 

Bei Picen, Chryscn, Phenathren und Triphcnylen, welche allc noch hijhere Loka- 
lisierungscnergien aufweisen, wurde eberiialls keine Rcaktion mehr beobachtet. 
Vom Phenanthren hatte CLAR bereits frulier bcrichtcl, class mit Malcinsaureanhydrid 
keinc Anlagerung stattfindet 13). 

Diese Bcfunde stehen in Parallelc zu den Vcrhaltnissen bei den linear konden- 
sierten Arornaten und ihren Additioncn vom Anthracentypus. Pentaccn bildet be- 
kanntlich bereits in der Kalte ein Addukt14) und Anthracen beim E r ~ a r m e n ~ ~ ) ,  
wogegen Naplit alin nicht mehr reagiert z). Ein direkter Vergleich der Verhaltnisse 

13) E. CLAK f M. Z ~ N D B R ,  J. chem. Soc 1957, 4616 
13) E. CLAR, Her. deutsch. cheni. Ges. 65, 853 (1932). 
14) E. CLAR, Ber. deutsch. chem. Ges. 64, 2194 (1931). 
15) E, CLAR, Her. deutsch. cheni. Gcs. 64, 1082 (1030) ; 0. DIELS & I<. ALDER,  Liebigs Ann. 

('hem. 486, 191 (1931). 
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Tabelle 1 
1.okalrszerungsenergien und Heaktiona f ahagkeit einzger p e w  w i d  kata-ancllzerter Kohlelzwasserstoffa 

S'crbindung 

1 , U ;  4 ,s ;  8,9-Tribenzperylen . . 
Bisanthen. . . . . . . . . . .  
1,2; 11,12-Dibenzperylcn . . . .  
1,14-Bcnzbisanthen . . . . . .  
2,3; l0,ll-Dibenzperylen . . . .  
1,2-Benz-6'. 12-oxidoperylen . . 

Perylen . . . . . . . . . . .  
Anthraceno-(1',4'; 1,12)-pcrylen . 
1, lZ;  2,3; 8,9-Tribenzperylcn . . 
Naphto-(l',4'; 1,12)-perylen . . 

2.3 ; 8.9-Dibenzperylen . . . . .  

1,12-Benzperylen . . . . . . .  
2,3; l0,ll-Dibenzperylen . . . .  

3.4; 9.10-Dibenzperylen . . . .  
1, lZ;  3 ,4;  9,lO-Tribenzperylen. . 

1,12; 2,3 ; 10,ll-Tribenzperylcn . 
Picen. . . . . . . . . . . . .  
Picen. . . . . . . . . . . . .  

Phenanthren . . . . . . . . .  
Triphenplen . . . . . . . . . .  

Chrysen . . . . . . . . . . .  

Diphenyl*) . . . . . . . . . .  

Pentacen . . . . . . . . . . .  
Anthracen . . . . . . . . . .  
Naphtalin . . . . . . . . . . . .  

- 
Ort 
- 
6:7 
1 : 14 
6:7 
7 : s  
1112 
6 : 7 
6:7 
1:12 
6:7 
6:7 
6:7 
6:7 
6:7 
6:7 
1:12 
G:7 
1:14 
6:7 
6:7 
4 : s  
1:12 
2:2' 

6:13 
9:lO 
1 : 4  

Nr. 

XIS' 
XVII 
S' 
XVIIT 
1-1 

\'111 
1 \' 
X I  
S V  
s 
IX 
VI 
XI11 
\'I 1 
XI1 
xx 
XX 
SIX 
I1 
111 
I 

s v t  

Lokalisierungs- 
energie, p 
- 

1,84 
1.86 
2.06 
2,40 
2.44 
2.47 
2,86 
2,88 
2,98 
3,04 
3,ox 
3,24 
3,28 
3.28 
3,36 
3,52 
3,71 
3,72 
3,80 
3.02 

4,48 

1 ,GO 
2,52 
3,62 

4,04 

___ 

*) Der Berechnung x urde ein Resonanzintegral von 0,5 p fur die l,l'-Bindung unc 
von 1,0 /3 fur alle anderen Bindungen zwischen benachbarten Kohlenstoffatomer 
zugrunde gelegt. 

bei den beiden Additionstypen ist indessen nicht moglich, da  einerscits wesentliche 
sterische Unterschiede bestehen und andererseits die nacli der Methode von 
DEWAK erhaltenen para-Lokalisierungsenergien fur die beiden Additionstypen nicht 
ohne weiteres miteinander verglichen werdcn ltonnen, worauf weitcr unten noch 
eingetreten wird. 

In  Erweiterung dieser Ergebnisse befassten wir uns nocli mit dem Verhalten ande- 
rer Dienophile. So liess sich Perylen mit Maleinsiiure-dimethylester oder Acetylen- 
dicarbonsaure-dimethylester in Gegenwart von Chloranil bei 200" zu dem bisher 
noch nicht bekannten 1,12-Renzperylen-l', 2'-dicarbonsaureester (XXI) umsetzen. 
Auch p-Renzochinon liess sicli in siedendcm Nitrobenzol an Perylen anlagern, wobei 
das l', 4'; 1,12-Naphtoperylen-5', 8'-chinon (XXII) in allerdings nur geringer Aus- 
beutc isoliert wurde. Die durch entsprechende zweifache Anlagerung entstehenden 
Verbindungen konnten nicht beobachtet werdcn. 
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Mit 1,12-€3enzperylen trat keine der beiden Anlagerungen auf, obschon die Um- 
setzung mit Maleinsaure-dimethylester bei 270" vcrsucht wurde. 

1.93 

1.88 
1.64 

3.52 

3.82 

Formelbild 3 
Lokalisierungsenevgien von 2,3; 10,ll-Dibexzperylen und 7 ~ 12;2,3,10,1l-Tribenzperylan 

Das ausserordentlich reaktionsfahige Nitroithylen, welches auch schon zu Dien- 
synthesen herangezogen worden w a r y ,  zerfallt interessantenveise bei den benotigten 
Temperaturen von iiber 100" und wirkt dabei als mildes Nitrierungsmittel. Aus Pery- 
len erhielt man so anstelle einer Anlagerungsverbindung das bisher noch nicht be- 
kannte Mononitroperylen, aus 1,12-Benzperylen ein Mononitrobenzperylen. Das 

XXII 
XXI Bc- COOCHg 

letztere durfte als Isomerengemisch vorliegen. Das Vorliegen von Nitroverbindungen 
von Perylcn bzw. Benzperylen wurde mittels ihrer Ultraviolettspektren sicher- 
gestellt. 

Die Untersuchungen lassen demnach den Schluss zu, dass die von DEWAR be- 
schriebene Naherungsmcthode zur Berechnung der para-Lokalisierungsenergien bei 
pen- und kata-anellierten Aromaten mit Erfolg angewendet werden kann. Malein- 
sdureanhydrid reagiert mit diesen Verbindungen in Gegenwart von Chloranil unter 
Anlagerung und gleichzeitiger Dehydrierung, sofern die para-Lokalisierungsenergie 
einen Wert von 3,24 /? oder weniger besitzt, wahrend bei einem solchen von 3,52 
oder dariiber keine Reaktion mehr eintritt. Fur Maleinsaure-dimethylester und 
Benzochinon liegen die entsprechcnden Grenzen tiefer und betragen 2,88 /I bzw. 
3,24 6; es ist ferner anzunehmen, dass die letzteren beiden Dienophile in Analogie 
zum Maleinsaureanhydrid bei Verbindungen mit niedrigeren para-lokalisierungs- 
energien entsprechend leichter reagieren. 

le) I<. ALDER, H. F. RICHARD & E. WINDEMUTH, Rer. deutsch. chem. Ges. 71, 2451 (1938) ; 
A.  ETIENNE, A. SPIRE & E. TOROMANOFF, Bull. SOC. chim. France 1952, 750. 

141; 
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Aus den berechneten para-Lokalisierungsenergien kann ferner der Unterschied 
zwischen der Resonanzenergie der ursprunglichen Verbindung und derjenigen des 
Adduktes ermittelt werden. Da bereits die individuellen Lokalisierungsenergien d E, 
nur Naherungswerte darstellen, wobei Energieterme hoherer Ordnung vernach- 
lassigt werden, haben wir eine Anzahl derselben mit denjenigen verglichen, welche 
mit der MO-Methode erhalten werden, und eine vorzugliche lineare Korrelation ge- 
funden. Allerdings sind die ersteren Werte durchweg niedriger als die letzteren, wo- 
gegen ihre Reihe etwa doppelt so steil ansteigt. Beim Vergleich der daraus erhaltenen 
para-Lokalisierungsenergien linear anellierter Aromaten rnit denjenigen von BROWN 
zeigte sich diese Erscheinung in noch hoherem Masse, wobei ebenfalls eine vorziig- 
liche lineare Korrelation bestcht . Die Beziehung zwischen den beiden Reihen ist 
durch die Regressionsgerade gegeben : 

(3) 

Rei den peri- und kata-anellierten Aromaten wurde keine befriedigende Korrela- 
tion zwischen den entsprechenden beiden Reihen gefunden. Wir nehmen indessen an, 
dass dafur angenahert die der obigen parallele Beziehung gdt : 

(4) 

Diese basiert unter Beniitzung desselben Regressionskoeffizienten auf dem von 
BROWN angefuhrten Wert der para-Lokalisierungsenergie fur Perylen, da diesem die- 
selbe Reihe von Resonanzenergien zugrunde liegt wie bei den linear anellierten 
Aromaten. Der Wert von Diphenyl, von dem dasselbe gilt, stimmt mit der Bezie- 
hung (4) gut uberein. 

Aus den Reziehungen (1) und (4) ergibt sich als Zusammenhang zwischen den 
von uns berechneten para-Lokalisierungsenergien und dem effektiven Verlust an 
Resonanzenergie : 

PBnowa = 2.646 p+ 0,287. PDewAR. 

Pkata,  peri = 3909 p+ 0,287.P,,,,,. 

d K  = R-RA 1,09p+0,287. PD,,,,. (5) 

Setzt man ,!l rnit seinem Wert von -17,l kcal/Mol in (5) ein, so erhalt man fur 
d R die folgenden Werte : Bisanthen -27,8 kcal/Mol, Perylen -32,8 kcal/Mol, 
1,12-Benzperylen --34,6 kcal/Mol und 1,12;  2,3; 10,ll-Tribenzperylen -35,9 kcal/ 
Mol . 

Der Verlust an Resonanzenergie bestimmt weitgehend die Grosse der Reaktions- 
cnthalpie und damit die Lage des Gleichgewichtes zwischen aromatischer Verbindung 
und Addukt, da man annehmen darf, dass die Summe der Bildungsenthalpien und 
die Reaktionsentropie sich innerhalb der vorliegenden Reihe nicht wesentlich andern. 
In den untersuchten Fallen diirfte dieses Gleichgewicht allerdings eine untergeordnete 
Rolle spielen, da das abgebildete Addukt infolge der Dehydrierung fortlaufend daraus 
entfernt wird. Die unterschiedliche Reaktionsfahihgkeit der einzelnen Aromaten muss 
vielmehr auf die Verschiedenheit ihrer Aktivierungsenergien zuriickgefuhrt werden, 
welche der para-Lokalisierungsenergie proportional sind. 

Experimenteller Teil 
Das verwendete I’erylen wurdc iins entgcgenkommenderweise von der BADISCHEN ANILIN- 

UND SODAFABRIK in Ludwigshafen a. Rhein zur Verfiigung gestellt. Es handelte sich um cin 
tcchnisches Produkt, welches trotz einigen Verunrcinigungen ohne weitere Keinigung verwendet 
werden konnte. Das 1,12-Benzperylen wurde teils von uns hergestellt, teils wurde ein Praparat 
der RUTGERSWERKE in Castrop-Rauxcl verwendet, das man durch Chromatographie an Alox 
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rcinigte. Von derselben Firma stammten das 2,3  ; 10,ll-Dibenzperylen und das Triphenylen. Zur 
Reinheitspriifung der verwendetcn und dargestellten Kohlenwasserstoffe und Ester wurde die 
aufsteigende Papierchromatographie an acetyliertcm Papier (SCHLEICHER & SCHULL, Nr. 2043 b 
acetyliert) nach WIELAND & KRACHT'?) benutzt, mit Bcnzol-Methanol-Wasser (2: 6 : 1) als mo- 
biler Phase. Allerdings stelltcn wir verhi3tnismassig grosse Schwankungen der Rf-Werte fest. 
Zur Saulenchromatographic wurde standardisiertes Aluminiumoxyd von MERCK benutzt. 

1,12-Renzperylen-l', 2'-dzcarbonsdureanhydrid ( X X I I I )  : 5,2 g (20 mM) Perylen wurden mit 
78,O g (800 mM) Maleinsaureanhydrid gemischt und auf 190-200" erwarmt. Innerhalb 5 Min. 
wurden portionenweise 9,s g (40 mM) Chloranil unter standigem Riihren zugesetzt. Man liess 
15 Min. unter Riihren weiterreagieren, setzte ca. 100 ml Nitrobenzol zu und liess abkiihlen. Das 
Reaktionsgemisch wurde abfiltriert. rnit heissem Nitrobenzol, Toluol und Athano1 gewaschen 
und das erhaltene rohe Anhydrid (5,9 g) bei 0,05 Torr fraktioniert sublimiert. Bei 150" und 250" 
wurden Reste von Chloranil und Perylen entfernt, bei 340-360" sublimierte das Anhydrid. Es 
wurde zweimal aus Nitrobenzol umkristallisiert und rnit Renzol ausgekocht ; Ausbeute 5,O g 
(14,5 mM; 70% d. Th.). 

Wie in weiteren Versuchen festgestellt wurde, fiihrte ein kleinercr Uberschuss an Malein- 
saureanhydrid zu geringeren Ausbeuten ; ebenso wirkten sich einc Verringcrung oder Erhohung 
der Chloranilmenge aus. 

Zur Analyse wurde das Anhydrid noch einmal aus Nitrobenzol umkristallisiert, zweimal mit 
Benzol ausgekocht und 72 Std. bei 100°/0,02 Torr getrocknet; orangerote Nadeln, Smp. iiber 
440" (Lit. 465"lO)). Das 1R.-Spektrum in KBr zeigte die bciden starken Absorptionsbanden der 
Carbonylgruppen des Anhydrids bei 5,45 und 5,67 p, sowie zwei starke Banden bei 7.73 und 8,47 
und zwei mittlere bei 7,52 und 8,20 p, aelche vom Briickensauerstoff herriihren diirften. 

C,,H,,,O, (346.08) Rer. C 83,23 H 2,91% Gef. C 83,12 H 2,93% 

Vom Natriumsalz der Dicarbonsaure wurde ein UV.-Spektrum in 0,Ol-11. wass. Natronlauge 
aufgenommen mit folgenden Maxima: 2290 A (log E = 4,78), 2975 (4,78), 3085 f4,90). 3335 (3,97.) 
3500 (4,09), 3675 (4,36), 3875 (4,42). (vgl. Fig. 1) .  

1,lZ-Benzpevylen ( I X ) :  1,40 g (4 mM) Anhydrid XXTII wurden rnit 10,s g Natronkalk ver- 
rieben. in ein einseitig geschlossenes Glasrohr abgefiillt, mit einigen Tropfen Methanol-Wasser 
angefeuchtet und zur Uberfiihrung in das Natriumsalz einige Std. auf 100-1 10" erwarmt. An- 
schliessend wurde die trockene Mischung bci 0,05 Torr auf 360' erhitzt, wobei das gebildete Benz- 
perylen auf die kaltcn Rohrpartien heraussublimierte. Es wurde in Xylol gelost. mittels Schnell- 
chromatogramm an 10  g Alox gereinigt und die Losung eingeengt, wobei das Bcnzperylen beim 
Abkiihlen in kleinen, grunlichgelben Plattchen auskristallisicrtc; Ausbeute 0,78 g (2,s mM; 70%), 
Smp. 273" (korr.. Lit.: 273' lo)), Misch-Smp. mit Perylen 244". 

Eine in Xylol geloste Probe der Substanz wurde nochmals durch 5 g Alox chromatographiert, 
zweimal umkristallisiert und bei 320-340°/0,05 Torr sublimiert. 

C,,H,, (276,lO) Ber. C 95,62 H 4,38% Gef. C 95,44 H 4,40% 

Im Papierchromatogramm zeigte sich ein einzelner, stark violett fluoreszierender Fleck 
(Rf = 0.275-0,309). der sich deutlich von dem weisslich-blau fluoreszierenden Fleck des Perylens 
(relatives Rf = 1,07-1,18) unterschicd. 

Das UV.-Spektrum in Cyclohexan (KMERCKI) zeigte folgende Maxima: 2210 A (log E = 4,84), 
2870 (4.78). 2980 (4,91), 3295 (3,86), 3460 (4,10), 3650 (4,42), 3850 (4.52) (vgl. Fig. 1). 

Bei Wiederholung der Darstellung von Benzperylen lagen die Ausbeuten in allen Fallen um 
70%. 

1,12-Benzperylen-l', 2'-dicarbonsaure-dimethylester ( X X I ) .  - a) Durch Anlagerung van Malein- 
suuredzmethylester. 0.52 (2 mM) Perylen und 0,98 g (4 mM) Chloranil wurden in 10 ml (ca. 80 mM) 
Maleinsaure-dimethylester 4 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde der iiber- 
schiissige Ester im Vakuum entfernt, bis der Riickstand vollig trocken war. Nach zweimaligem 
Umkristallisieren aus Benzol erhielt man olivegriine Nadeln (3,21 g) ,  welche 1-orwicgcnd aus 
Fumarsaure-dimethylester hestanden. Durch fraktionierte Sublimation im Vakuum wurde das 
Gemisch getrennt, wobei der gesuchte Ester bei 190-240°/0,05 Torr in orangegelben Nadeln 
sublimierte; Ausbeute 0,266 g (0,68 mM; 34%). 

17) TH. WIELAND & W. KRACHT, Angew. Chem. 69,172 (1957). 
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Das Sublimat wurdc an 20 g hlox chromatographicrt: Cyclohcxan-Benzol (4:  1) eluierte 
einige mg Perylen, rnit reinem Rcnzol erhielt man den Ester (0,223 g ) ,  welcher durch IJmkristal- 
lisation aus Toluol in klcinen, griinlichgelben PlLttchcn erhaltcn wurde; Ausbeutc : 0,145 g 
(0,37 mhf; lXg;,), Smp. 255-256" (korr.). Zur Analyse wurdc cinc Probe bei 240"/0,02 Tom subli- 
miert. 

C,,H,,O, (392.39) Ber. C, 79,58 H 4,11y0 Gef. C, 79,68 H 4,23% 
Im Yapierchromatogramm zeigte sich ein einzclncr, blau fluoresziercnder Fleck, der sich 

bezuglich Fluoreszcnzfarbe und Rf von clemjenigen des Pcrylcns kaum unterschied, so dass an- 
hand des Papierchromatogramms kcine sichere Identifizierung des Esters moglich war. 

Das UV.-Spektrum in Cyclohexan wits folgcndc Maxima auf: 2315 (log E = 4,94), 3120 
(4,97), 3420 (4,30), 3650 (4.52). 3850 (4.60) (vgl. Fig. 1). 

1)) Durch Anlogerung uon Acetylendicorhonsaure-dimethylester. 0,51 g (2 mM) Pcrylcn wurden 
heiss in 1.42 g (10 mM) Acetylcndicarbonsaure-dimethylestcr und 3 ml Nitrobenzol gelost. Die 
Losung wurde auf 200" erhitzt und im Vcrlaufc von 20 Min. unter Ruhren mit 0,74 g ( 3  mM) 
Chloranil versetzt. Nach weiteren 40 Min. licss man abkuhlen, entfernte uberschussiges Losungs- 
mittcl im Vakuum und kristallisierte zwcimal aus Rcnzol um, wobei man 0,267 g einer gelb- 
oliven Substanz, Smp. 238-240°, Misch-Smp. mit Pcrylen 195", erhielt. Sublimation bei 0,05 Torr 
lieferte bei 190-240" orangerote Nadeln (0,176 g = 0,4.5 mM; 220/,) vom Smp. 242-243" (unkorr.), 
welche durch Misch-Smp. rnit 1, 12-Benzperylen-1', 2'-tlicar1~onsaure-dimeth~~lcstcr aus obig be- 
schricbenem Ansatz sowie durch Mikroanalyse identi fiziert wurden. 

C,,H,,O, (392,39) I3er. C 79.58 H 4,1170 Gef. C, 79,26 H 4,220,b 

T 3200 

Fig. 1. U V.-Spektren des I ,12-Benzprrylen.s zlnd seiner Derivate 
1,12-Benzperylen, - - - 1,12-Benzperylen-1 'J-dicarbonsaure, 

. . . . . 1, lZ-ncnzperylen-l', 2'-dicarbonslurc-diniethylester, -- . - . - Xitrobenzperylen 

7',4'; 7,72-~Vuphtoperylen-5',8'-chi.non ( X X Z I )  : 1,0 g (4 mM) Perylen und 2.0 g (19 mM) sub- 
limiertes p-Benzochinon wurden in 10 ml Nitrobenzol gelost und 8 Std. in einem Bad mit sie- 
dendem Trichlorbenzol auf 190-210" erhitzt. Ilas Reaktionsgemisch wurde zur Trockne einge- 
dampft und rnit :$than01 gewaschen. Der Ruckstand (1,26 g) wurde rnit Benzol ausgekocht und 
dreimal aus Nitrobenznl umgefallt. Die so erhaltene Substanz (0,43 g) war nicht kristallin. 

Die alkoholische Waschlosung, der benzolische Auszug untl die Nitrobenzol-Muttcrlaugc 
wurden zur Trockne eingccngt, mit Cyclohexan und Beneol extrahiert und tler Extrakt chromato- 
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graphiert, wobei Cyclohexan-Benzol (4 : 1) noch 0,23 g unverandertes Perylen eluierten, wdches 
durch Smp. und Misch-Smp. identifiziert wurde. 

Die aus Sitrobenzol umgefallte Substanz (0,43 g) wurde heiss rnit Renzol extrahiert. Iler 
Riickstand war in heissem Nitrobenzol und Dimcthylformamid loslich, konnte aber nicht kri- 
stallin erhalten werden. Beim Behandeln rnit heisser Natronlauge und Satriumhydrosulfit ging 
er in Losung. Beim Ansauern fiel jedoch weder eine Saure noch eine Kiipensaure aus; durch 
Luftoxydation konnte kein Chinon gefallt werden, weshalb die Losung verworfen wurde. 

Der Benzolextrakt lieferte 0,13 g kristalline Substanz. Nach zweimaligem Umkristallisie- 
ren aus Nitrobenzol und Auskochen rnit Benzol erhielt man das Chinon XXII in dunkelvio- 
letten Nadeln; Ausbeute 0,12 g (0,34 mM; 11 yo beZ0gen auf 0,77 g verbrauchtes Perylen); 
Smp. iiber 360'; loslich in kalter Schwefclsaure rnit griiner Farbe; sehr wenig lSslich in 
heissem Aceton, Eisessig, Benzol (schwach rotlich), loslich in heissem Xylol (rot), gut los- 
lich in heissem o-Dichlorbenzol, Nitrobenzol (violett), Dimethylsulfoxyd und Dimethylform- 
amid (rot-violett) , 

C,,H1,O, (356,36) Ber. C 87.63 H 3,39% Gef. C 87,45 H 3,50y0 
Covonen-l~ 2-dicavbonsaureanhydrid ( X X I  V )  : 1,12-Benzperylen wurde analog zum Perylen 

rnit Maleinsaureanhydrid in Gegenwart von Chloranil bei 190-210" umgesetzt, indessen wurde 
am Ende der Reaktion hierbei kein Nitrob-nzol zugesetzt und lediglich heisses Toluol und Alko- 
hol zum Auswaschen des rohen Anhydrides benutzt. uber die Versuche orienticrt die nachstehendc 
Tabelle. 

g (mhl) 
0,55 ( 2 )  
0,83 (3) 
0,28 (1) 
1,lO (4) 
0,83 (3) 

g (mbl) g (mM) Min. g g (% d. Th.) 
- - 8,0 (82) 1 , s  (6) 30 

8,0 (82)  2,4  (10) 60  
4,O (41) 0.37 (1,5) 6 0  0,16 0.07 (19%) 

16.0 (164) 2,9 (12) 60 0,39*) 0,08 ( 6%) 
8,0 (82)  2.4 (10) 300 0,52 0,31 (287;) 

- - 

1 *) 0,29 g unverandertes Benzperylen konnten zuruckgewonnen werden. 1 
Nach zweimaliger Umkristallisation aus Nitrobenzol fiel das Anhydrid in feinen, hellorangen 

Nadeln an. Zur Analyse wurde eine Probe bei 340°/0,04 Torr sublimiert. 
C,,H,O, (370,34) Ber. C 84,32 H 2,72y0 Gef. C 84,lO H 3,17y0 

Das 1R.-Spektrum in KRr zeigte die beiden Absorptionsbanden der Carbonylgruppen des 
Anhydrids bei 5,44 und 5,66 p, wovon die erstere etwas schwacher, ferner eine starke Rande bei 
7,81. zwei rnittlere bei 8,30 und 8.46 und eine schwachere bei 7.53 p, welche vom Bruckensauerstoff 
des Anhydrids herriihren durften. 

UV.-Spektrum des Natriumsalzes der Dicarbonsaure in 0,01-n. wass. Natronlauge : Maxima 
bei 2970 A (log E = 4,65), 3075 (5,03), 3450 (4,36), 3840 (2,81) (vgl. Fig. 2). 

Coronen ( X X V )  ; 50 mg (0,13 mM) Coronendicarbonsaureanhydrid wurden rnit 0,30 g Natron- 
kalk verrieben, rnit Athanol angcfeuchtet und bei 100' getrocknet. Decarboxylierung bei 420- 
440°/0,05 Torr gab 29,5 mg (0,l mM; 7374) Coronen. Es wurde dreimal aus Xylol umkristallisiert, 
bei 250' im Vakuum sublimiert und noch zweimal aus Xylol umkristallisiert; Ausbeute 7.3 mg. 
schwach gclbe Nadcln, Smp. 440" (unkorr.). 
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I)as Papierchromatogranim zeigtc einen einzigen, sehr schwach blau fluoreszierendcn Fleck, 

Das UV.-Spektrum in Cyclohcxan zcigt die charakteristischen Coronen-Maxima zwischen 
2800 und 3600 T{: 2005 A (log E = 4,96), 2980 (5,05), 3025 (5,47), 3250 (4,38), 3355 (4,24), 3405 
(4,Xl). 3470 (4,08), 3630 (2,55), 3810 (2 ,Gl ) .  3850 (2,62), 3875 (2,Gl) (vgl. Fig. 2). 

Behandlung von 0,040 g Anhydrid rnit 0,40 g Natronkalk hei 330" im Vakuum lieferte nur 
6,6 nig Bcnzperylcn (Papierchromatograniin untl Misch-Smp.) . 

Coronendicavbonsaure-di~cthylestcv ( X X  V 1 ) .  - a) Versuche ZUY Anlagerung uon Maleinsaure- 
dinzethylestcvan 7, 12-Benzpevylen. 3.0 g (11 mM) 1,12-Benzperylen wurden in GO ml (ca. 480 mM) 
~Ialcins9ure-dimethylester auf ZOO3 erhitzt und im Verlauf von 4 Std. insgesamt rnit 6,0 g (24 mM) 
Chloranil portionenweise versetzt. wonach man weitere 4 Sttl. bei derselben Tcmperatur unter 
standigem Riihren rcagieren liess. Kach Eindampien zur Trockne wurden Restc von Chloranil 
durch Sublimation hei 150' im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde in Cyclohexan-Benzol 
an Alox chromatographiert. Mc ersten Fraktionen mit Cyclohcxan-Benzol (3 : 1) als Eluiermittel 
lieferten 2,3 g hcllgelbe Substanz (als nenzpcrylen identifiziert). 

Mit Benzol erhielt man 0,165 g einer gclben Substanz. welche von allfailigem Chloranil 
durch Erhitzen im Vakuum bei 150" befrcit 1%-urdc. Der Riickstand wurde in Benzol gelost, durch 
10 g Alox filtriert, mit Cyclohexan verdiinnt, nochmals kurz chromatographiert und bci 200-230" 
im Vakuuni sublimiert. [)as Sublimat (0.055 g) wurde nach abermaligem Snblimieren aus Toluol- 
Cyclohcxan umkristallisiert. Dic erhaltcnen gelben Plattchen wurden als Benzperylen identifi- 
ziert. 

Ein weitcrer Versuch, h i  den1 1,0 g Bcnzperylcn, 2,0  g Chloranil und 20 in1 Maleinsaure- 
tlimcthylester in eincni hutoklaven von ca. 50 ml Tnhalt 8 Std. auf 260-270' crhitzt wurden, ver- 
lief ehenfalls negativ. 

b) Aus Covonen-l,2-dicarbonsauvea~thyIZvid. 25 mg Anhydrid XXIV wurden rnit 1,0  g Ka- 
liumhydroxyrl uncl wenig Wasscr erwarmt, his das rote Anhydrid vollstandig in das gelbe Salz 
tler Dicarbonsaure iihcrgefuhrt war. Man verdiinnte mit wenig Wasser, setzte 1.5 g Dimethyl- 
sullat zu und schiittclte his zum Vcrschwindcn des letzteren. Uer gebildete Ester XXVI wurde 
mit Methylenchlorid aufgcnonimen, die nicht umgesetztc Same nochmals mit 1,0 g Kalium- 
hydroxycl und 2,0 g 1)iniethylsulfat melircrc Std. gcschiittelt und der Ester extrahicrt. Die Ester- 
losung wurdc an 10 g Slox chromatographiert, das Mcthylenchlorid abgedampft, der Ester in 
J3enzol aufgcnommcn, an 10 g hlox chromatographiert und aus Renzol-Cyclohcxan umkristalli- 
siert. Smp. 252-2.53" (korr.) ; im Papicrchromatogramm erwies sich die Substanz als einheitlich 
(Rf relativ zu Renzperylen = 1.04). Zur hnalyse wurde bei 250°/0,01 Tom sublimiert. 

C,,H,,O, (416,4) Ber. C. 80,76 H 3,87y0 Gef. C 80,58 H 3,69y0 

Rf 0,263. 

Das UV.-Spcktrum in Cyclohcxan zeigte eincn Clem Coronen entsprechenden Verlauf rnit 
Maxima bei: 2100 

Der bereits friiher dargcstellte Coroncnmonocarbons%iure-methylester1*) zeigt in Cyclohexan 
folgcnde Maxima: 3100 .4 (log F = 4,93), 3100 (4.74, 3420 (4,29), 3665 (3,97), 3910 (2,65) (vgl. 
Fig. 2 ) .  

Vcrsuche ZUY Uwzsetzung con Renzpevylen mit p-Benzoclzinon: 0.5 g (1,X mM) Benzperylen und 
1,0 g (9 mM) sublimiertes p-Henzochinon wurden in 8 ml Nitrobenzol gelost und 8 Std. auf ca. 
200" erhitzt. llann wurdc zur Trockne eingcdampft und das Reaktionsprodukt rnit warmem Al- 
kohol gewaschen. 1 - h  Riickstand (0,36 g) wurde bei 200"/0,05 Torr sublimiert. Das Sublimat 
erwies sich nach einem Kurzchromatogramm als unverandertes Bcnzperylen : 0,28 g, Smp. 
270-271". Der Suhlimationsriickstand, im NoLL-Extraktor mit Benzol ausgezogen, lieferte le- 
tiiglich Schmicrcn. 

In einem weitercn Versuch wurde das Reaktionsgemisch in einem kleinen Autoklaven 8 Std. 
auf  260-270" erhitzt. Bei der analogen Aufarbeitung konnte ebenfalls kein Benzcoronenchinon 
isolicrt werclen. 

I ,  72; 2.3; 70, 7 1 - T r i b e n z ~ c r ~ 1 l e n d i c a r ~ ~ i n s a ~ v ~ a n h y d r i d  ( X X V I Z )  : In die bei 190-200' ge- 
schmolzenc Mischung von 0.5 g (1 ,4  mM) 2 , 3 ;  l0,ll-Dibenzperylcn (VI) und 10 g Maleinsaure- 
anhydrid wurden innerhalb 10 Min. 1,0 g Chloranil eingetragen. Man liess 5 Std. hei gleicher 
Tcmperatur reagiercn. wusch nach dem Ahkiihlan mit warmem Athanol und Benzol und subli- 

(log c: = 4.57), 3090 (4,68), 3210 (4,41), 3490 (4,04) (vgl. Fig. 2). 

l8) H. HOPFF & H. R. SCHWEIZER, Helv. 40, 547 (1957). 
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mierte den Ruckstand bei 150-200" im Valcuum, wodurch Reste von Ausgangsprodukt entfernt 
wurden. Aus dem Riickstand erhielt man 0,30 g (479/,) des roten Anhydrides XXVII, wovon 
0,08 g und 0,12 g durch Sublimation bei 350". bzw. 420"/0,01 Torr sowie 0,lO g durch Extraktion 

4000 3600 

Fig. 2. U V.-Spektren des Coronens und seiner Derivate 
Coronen, - - - Coronen-1, 2-dicarbonsaure 

. . . . . . Coronen-l,2-dicarbonsaure-dimethylester 
-...~...- Coronenmonocarbonsaure-methylester 
-. - . - ._. Nitrocoronen 

XXVII Q0 

mit heissem Benzol wahrend 20 Std. Eine Probe wurde zweimal aus Nitrobenzol umkristallisiert, 
mit Benzol ausgekocht und bei 400"/0,01 Torr sublimiert; Smp. iiher 360". 

CssH,O, (458,4) Ber. C 86.09 H 3,16% Gef. C 85,93 H 3,29% 
Das verwendete Dibenzperylen zeigte im Papierchromatogramm vier Flecken : einen stark 

griinblau (Rf = 0,232);einen schwacheren hellblau (Rf = 0,176) und einen schwach gelbgriin 
(Rf = 0,457) fluoreszierenden, sowie einen sehr schwachen braunen (Rf = 0,495). Das Rf von 
Benzperylen betrug dabei 0,433 und war somit ungewohnlich hoch. Dem Dibenzperylen selber 
diirfte einer der beiden ersten Flecken zuzuschreiben sein. 

7,72; 2,3; 10,Il-Tribenzperylen ( X Z I ) :  1.0 g (2,Z mM) Anhydrid XXVII wurden sorgfaltig 
mit 4,O g Natronkalk verrieben, mit Methanol angefcuchtet, bei 100" getrocknet und bei 400 - 
420°/0.05 Tom sublimiert; Ausbeute 0,48 g (1,3 mM) Sublimat (57%). Nach einmaliger Umkri- 
stallisation aus Nitrobenzol Smp. unscharf 360-365' (unkorr.). Man behandelte die Substanz 
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deshalb in sicilcndcm Xitrobenzol mit lo:/, ihrcs Gcwichtes an Aktivkohle, kristallisierte zweimal 
aus  Nitrohenzol um un3 sublimicrtc zwcimal unter Zugabe eincr gcringen Mengc Natronkalk 
hei 320"/0,0.5 Torr. ]>as blass griinlich gelbe Subliniat bcstand aus feinen Nadclchen, Smp. 
3 7 X '  (unkorr.). 

('soH,, (376,4) Ber. c' 9.5,72 H 4,287; ( k f .  C 95,53 H 4,27% 
Im Papicrchroinito~ranim crwics sic!i die Suhstanz als cinhcitlich mit einem violett fluo- 

reszierenden Fleck voin Rf 0,172 (l3enzpcrylen: Kf = 0,433). 
KV.-Spektrorn (bis 2500 .i in Alkohol und nachher in Rcnzol aufgenommen): Maxima bei 

2340 .$ (log P = 5,13). 2950 (4,79), 3050 (4,91), 3380 (4,14), 3540 (4,40). 3730 (4,46) (vgl. Fig. 3). 
G'evsuck drv LFnzsetzung zlon l'vibenzperylen whit Maleins~14veanhydvid: 0,20 g (0,5 mM) Tribenz- 

pcrylcn (XI  I )  wiirdcn in 8,0 g gcschmolzcncni Maleinsaureanhydrid gclost und auf 200" crwarrnt, 
worauf iin Vcrlauf von 2 Std. 0,40 R Chloranil zugesetzt untl die Mischung anschliesscnd unter 
gclcgcntlichcm Riihrcn weitcrc 5 Std. auf 200" gehalten wurde. Nach dem Ahkiihlen uwrde der 
griisste Teil tles iiberschiissigen Maleinsaureanhydridcs im warmen Luftstrom cntfcrnt und der 
Riickstancl init Methanol gcwaschcn, Sublimation des Ungeliisten bci 0 , O l  Torr lieferte bei 100 - 
1 SO" Spuron von Chloi-anil und hoi 300-320" sowie btri 420440" nur Tribenzperylen (0,160 g 
(80' ;4) ,  iclentifizicrt nach erneuter Sublimation (lurch UV.-Spektruin in Benzol und Papier- 
c1iron:atogramrn) 

Vevsuchc c i n r v  LTni.se2zmng zwn Plienanthven, l 'viphenylcn, Chrysen und Pacen rnit Maleinsauvr- 
nizhydvid: I.)ie negativ verlaufencn Vcrsuchc crfolgtcn mit allen vier Kohlenwasserstoffen ana- 
log; als Wispiel sei dirjenige niit Phcnanthrcn bcschricbcn: 0,s g Phenanthrcn (11) und 10,O g 
hlalcinsaorcanliydrid wurdcn bci 200-21 0" niit 1 ,O g Chloranil versetzt. IJnter zeitweiligem Riih- 
ren wurdc die Tctnpcratur wahrend 4 Sttl. gehalten. Ndch dem Xbkiihlcn wurde das hialcinsaure- 

I 
I 

4000 

-r 
4- 

i 
0 2000 

Fig. 3. U I-.-Spekfvnm von I ~ 12; 2 , 3 :  I0 1 I-Tribenzperylen 

anhydrid auf dcm Wasserbad im Luftstroni vorsichtig entfernt und der Kiickstand bci 0,01 Torr 
sublimiert, bcginncnd bci 200' unter langsamer Ikhohung bis auf 350". Vom Sublimat (0,688 g) 
wurdcn 0 , l O  g mit 0.5 g Xatronkalk vcrricbcn und nach dcm Anfcuchten mit Methanol und Trock- 
nung bei 100" im Vakuum sublimicrt niit 13cginn bci 250" und steigernd bis 350". Man erhielt 
0,020 g wcisscs, kristallinrs Suhlimat vom Smp. 101-102", IMisch-Smp. mit  dcm Ausgangs-Phen- 
anthrcn vom Smp. 102 -103": 101-102". 
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Das Sublimat und das Phenanthren, in ungefahr gleicher Konzentration in spektroskopisch 
reinem Cyclohexan gclost, ergaben identische UV.-Spektren. Es wurde deshalb geschlossen, dass 
das Sublimat lediglich aus Ausgangsmaterial bestand, und dass keinc Anlagerung eingetreten 
war, da das dabei gebildete Pyren-1, 2-dicarbonsaureanhydrid bci der ersten Sublimation nach 
den bisherigen Erfahrungen mitsublimiert und bei der Behandlung mit Natronkalk zu Pyren 
decarboxyliert worden ware, welches zumindest bei der Aufnahmc des UV.-Spektrunis, vermut- 
lich aber bereits bei der Vornahme des Smp. erkannt worden ware. 

Die 0,020 g zuriickgewonnenes Phenanthren entsprechen einer Gesamtmenge von 0,138 g, 
enthalten in den 0,688 g der ersten Sublimation, was 28% an eingesetztem Phcnanthren ent- 
spricht. 

Wic in Rlindversuchen festgestellt worden war, storen allfalliges Chloranil und Maleinsaurc- 
anhydrid bci der Decarboxylierung in keiner Weisc, da diese beiden dabei keine festen oder flus- 
sigen Sublimationsprodukte liefcrn. 

Nztvopevylen: 1,0 g (4 mM) Perylen (IV) wurden in 25 ml Nitrobenzol gelost und rnit 0.5 g 
(7 mM) Sitrolthylen in 2 ml Acetanhydrid versetzt. Man envlrmte 4 Std. auf 130", wobei 2,0 g 
(8 mM) Chloranil portionenweise zugefiigt wurden. Das Gemisch wurde sodann eingeengt und 
der Riickstand rnit heissem Methanol gewaschen. Aus der methanolischen Losung erhielt man 
beim Eindampfcn 1,25 g Substanz, welche laut Papierchromatogramm kein Nitroperylen ent- 
hielt. 

Der rnit Methanol gcwaschene Riickstand wurde in Methylenchlorid aufgenommen, wobei 
ein geringer Anteil ungelost blicb. Die Losung zeigte im Papierchromatogramm einen neuen, 
deutlich orange fluorcszierendcn Fleck. Aus der Methylenchloridlosung erhielt man beim Ein- 
dampfen 1,53 g einer braun roten Substanz, welche mit Benzol-Cyclohexan (1 :4) an 250 g Alox 
chrumatographiert wurdcn. Die erste Fraktion (ZOO0 ml) lieferte 0,580 g einer gelbcn Substanz. 
Srnp. 260-263" (Perylen). Dic zweite Fraktion (ZOO0 ml) ergab eine rotbraune Substanz, Smp. 
204-210", wclche bci 190-200"/0,05 Torr sublimiert wurdc; 0,022 g Sublimat, Smp. 211". Aus der 
dritten Fraktion (ZOO0 ml) erhiclt man 0,090 g rothraune Substanz vom Smp. 204", welche bei 
200"/0,05 Torr sublimiert wurde : 0,059 g vom Smp. 208". Nach zweimaliger Umkristallisation 
aus Benzol-Cyclohexan und abermaliger Sublimation Smp. 210" (unkorr.). Anhand eines Misch- 
Smp. und cines Papicrchromatogrammes wurdc festgestellt, dass die crhaltene Substanz mit 
derjenigen der Fraktion 2 identisch war. 

C,,H,,O,N (297,3) Ber. C 80,79 H 3,73 N 4,71o/b Ccf. C, 80,82 H 3,75 ?\' 4,70y0 
C,,H,,O,N (321,3) Ber. ,, 82,24 ,, 3,43 ,, 4,36o/b 

Im Papierchromatogramm erwies sich die Substam als einheitlich und zeigte eine starkc 
orange Fluoreszenz; ihr Rf war gleich dem von 1,12-Benzperylen. 

Das UV.-Spektrum in Alkohol wies folgende Maxima auf: 2125 A (log E = 4,61), 2450 (4,31), 
3505 (3,57), 4660 (4,24) (vgl. Fig. 4). 

Aus den iibrigen Fraktionen (2000 ml Benzol-Cyclohexan, 3000 ml Benzol) des Chromato- 
gramms erhielt man nur noch 0,030 g Schmieren. 

Dieselbe Reaktion wurde bei 170" rnit und ohne Chloranil durchgefiihrt, wobei neben Aus- 
gangsmaterial ebenfalls nur Mononitroperylen erhalten wurde. Dasselbe Ergebnis ergab eine 
Reaktion bei ZOO", wobei man deutlich nitrose Gasc fcststellen konnte, welche offensichtlich in- 
folge Zcrsetzung des Nitroathylens entstanden. 

Dinitvoperyleiz: Zu Vcrgleichszwecken wurdc das bereits beschriebene Dinitr~perylen'~) dar- 
gestellt: 0,5 g Pcrylen wurden mit 15 ml Tetrachlorkohlenstoff und 10 ml Salpetersaure (d = 1.2; 
33 % HNO,) zwei Std. bei Zimmcrtemperatur gcschiittelt. Man filtrierte die Suspension, wusch 
den Riickstand mit etwas Wasser, behandelte ihn mit 50 ml 1-n. Na,CO,, filtricrte abcrmals und 
wusch sorgflltig mit Wasscr. Xach dem Trocknen wurde das Rohprodukt (0,583 g) aus ctwa 
500 ml Rcnzol umkristallisiert, wobci 0,145 g ungelost blicben. Die umkristallisierte Substanz 
(0,197 g) zersctzte sich ab 330" ohne zu schmelzen. Sie wurcle wcitere zwei Male aus Benzol um- 
kristallisiert und bei 250"/0,01 Torr sublimiert; Ausbeute 0,060 g, Smp. iiber 360" (unkorr.). Die 
Literatur gibt keinen Smp an. 

C,,H,,O,N, (342,3) Ber. C 70,17 H 2,94 N 8,18% Gef. C 70,25 H 3,21 N 8,160,d 

19) A .  ZINKE, I<. FUNKE & N. LORBER, Ber. deutsch. chem. Ges. 60, 577 (1927). 
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Im Papierchromatogramm zeigtcn sich zwei Flecken, von denen der eine starker, der andere nur 
schwach orange fluoreszierte, wobei die Rf-Werte relativ zu Benzperylen 1.11 und 1,02 betrugen. 
Es ist moglich, class es sich beim letzteren Fleck um Spuren von Mononitroperylen handelt. In 
der Literatim wird nur das 3.10-Dinitroperylen, hergestellt auf die beschriebene Art, nicht aber 
das 3,9-Isomere aufgefiihrt. Es ist deshalb auch wohl moglich, dass es sich beim zweiten Fleck 
um das letztere Isomere handelt. 

Das UV.-Spektrum der Substanz in Alkohol zeigt Maxima bei 2610 A (log E = 4,25) und 
4810 A& (4.24) und ist demjenigen des Mononitroperylens sehr ahnlich, womit die Struktur des 
letzteren sichergestellt sein diirfte (vgl. Fig. 4). 

~ ~ o ~ o n i ~ r o b e n ~ ~ e r y l e n ~  1.0 g (3,G mM) Benzperylen (IX), in 30 ml Nitrobenzol gelost, wurden 
mit 1,3 g (18 mM) Nitroathylen in 4 in1 Acetanhydrid versetzt. Das Gemisch wurde 3 Std. auf 
130" und ebenso lang auf 160-170" erwarmt. Man cngtc auf dem Wasserbad zur Trockne ein, 
loste das Rohprodukt (1,446 g) in Benzol-Cyclohcaan (1 : 9) und chromatographierte an 250 g 
410x. Die erste Fraktion (2500 ml) lieferte nur wenig schmierige Substanz. Fraktion 2 (4000 ml 
Benzol-Cyclohexan 1 : 6) gab 0,742 g Ausgangsmaterial (Misch-Smp.). Die Fraktionen 3 (4000 ml) 
und 4 (9000 ml) gaben nur wenig schmieriges Produkt; aus der Fraktion 5 (9000 ml; 0,132 g) 
wurden durch Suhlimation bei 200' imVakuum einige mg rotbraune Substanz vorn Srnp. 168-170° 
erhalten (nicht untersucht). 

Fraktion 6 (16 000 ml) lieferte 0,272 g schmieriges Produkt, aus welchem nach Behandlung 
m i t  Cyclohexan und Sublimation 0,017 g vom Smp. 253-260" isoliert wurden; dieselbe Substanz 
wurde ferner aus 0,133 g Produkt der Fraktion 7 (5000 ml Renzol-Cyclohexan 1:4) durch Suhli- 
mation erhalten. Oie Sublimate wurden vereinigt, zweimal aus Benzol-Cyclohexan umkristalli- 
siert und bei 220"/0,05 Torr sublimiert: 7 mg vom Smp. 282" (unkorr.) rnit Sintern ab 249": 
Misch-Smp. mit dem nachstehend beschriehenen Nitrobenzperylen aus Fraktion 8 und 9 ohne 
Depression. 

Aus den Fraktionen 8 (6000 ml nenzol-Cyclohexan 1 : 2) und 9 (ca. 20 1) erhielt man 0,470 g 
leicht schmierige Substanz, die nach Sublimation bei 200" im Vakuum bei 275-277" (unkorr.) 
schmolz. Das Sublimat wurde zweimal aus Benzol-Cyclohexan umkristallisiert : 0,026 g rot- 
braune Nadeln, Smp. 285" (unkorr.) rnit Sintern ab 250". Zur Analyse wurde bei 220" im Vakuum 
sublimiert. 

C,,HI1O,N (321,3) Ber. C 82,237; H 3.45 r\T 4.36% Gef. C 82,31 H 3,51 N 4,400/6 

Der unscharfe Smp. deutet auf ein Isomerengemisch hin ; im Papierchromatogramm zeigte 
sich nur ein einzelner, gelbgrun fluoreszierender Fleck. dessen Rf relativ zu Benzperylen 0.978 
hetrug. 

Das UV.-Spektrum in Alkohol zeigte die fnlgenclen. fur ein Benzperylenderivat charakteristi- 
schen Maxima: 2175 A (log E = 4,66), 2G20 (4.29). 2820 (4.39), 3110 (4,19), 4220 (4.11) (vgl. Fig. 
1 und 4). 

Nitrocoronen : Uas bereits bcschriebene Nitrocoronen wurde nach dcn I,iteraturangabenZ0) 
durch Nitrierung von Coronen erhalten. Die Darstellung erfolgtc analog wie beim Dinitroperylen ; 
zur Reinigung wurde niit Aktivkohle in Benzol behandelt, an Alox chromatographiert, aus Ben- 
zol umkristallisiert und bei 250-320"/0,01 Torr sublimiert. Braun gelbe Nadeln vom Smp. 367" 
(unkorr.), Sintern ab 363" rnit teilweiser Sublimation; Lit. 365" ,O). 

C,,H,,O,N (345,34) Ber. C 83.47 H 3,21 K 4,06% Gef. C 83,30 H 3,27 N 4,327; 

Uas Mononitrocoronen zeigt lteine Flnoreszenz ; es konnte deshalb im Papierchromatogramm 
kein Vergleich rnit dem Coronen und den anderen dargestellten Nitroverbindengen vorgenommen 
werden. 

Das UV.-Spektrum in Alkohol weist folgende Maxima auf: 2990 A (log E = 4,77), 3150 (4.49). 
3300 (4,44) (vgl. Fig. 2 und 4). 

Vergieich der nach DEWAR und nach BROWN berechneten para-Lokalisievungsenevgien ( i n  /I). 
Die von DEWAR') erhaltenen bzw. nach seinem Verfahren bereehneten para-lokalisierungsener- 
gien (PD) wurden statistisch rnit dcnjenigen verglichen, welche BROWN berechnet hatte (PB) , 

A. ZINKE, F. HANUS & 0. FERRARI. hlh. Chem. 78, 343 (1948). 
,') R. D. BROWN, J .  chem. SOC. 1950, 691, 2730. 
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Durch lineare Regression der paarweise zusammengestellten Werte (s. Tab. 2, Nr. 1-13, und 
Fig. 5) bestimmte man die Gleichung der Rcgressionsgeraden : 

P, = 2,646 /I + 0,287 - PD. 

Der Korrelationskoeffizient r wurdc zu 0,992 ermittelt. Fur die Verteilung von tZ2) wurde 
gefunden: t b  = 8,499 und tr = 36,79. wahrend fur n = 11 und P = 0,001 ein t-\Tert von 4,437 

3600 3200 2800 2400 

Fig. 4. U V.-Spektren der Nitroderivate 
Nitrocoronen. . -. -. - Nitrobenzperylen, . . . . . . Nitroperylen, ------ Dinitroperplen 

tabelliert ist. Sowohl der Regressions- als auch der Korrelationskoeffizient sind demnach wesent- 
lich von Null verschieden, da ihre t-Werte weit ausserhalb der Sicherheitsgrenze liegen. 

Unter Nr. 14-20 enthalt die Tabelle 2 die para-Lokalisierungsenergien PD und PB einiger peri- 
und kata-anellierter Arornaten, bei denen die Angiffspunkte der Addition \vie beim Perylen in 
zwei verschiedenen Benzolringen des Gesamtsystems licgen. 

Regressionsgerade (s. auch Fig. 5 )  : 
PB = 3.112 /I + 0,270 . PD, 

Korrelationskoeffizient r = 0,454. Verteilung von t: t b  = 1,139 und tr = 0,629, wahrend fur 
n = 5 und P = 0,05 ein t-Wert von 2,571 tabelliert ist. Sowohl der Regressions- als auch der 
Korrelationskoeffizient sind damit nur zufallig von Null verschieden und es besteht keine ein- 
deutige Abhangigkeit zwischen den beiden Reihen von Werten. Eine Uberprufung der PR-Werte 
der Nm. 14-20 der Tab. 2 ergab. dass zu ihrer Berechnung nach verschiedenen Verfahren erhaltene 
Resonanzenergien benutzt wurden. Wir nehmen deshalb an, dass die schlechte ubereinstimmung 
zwischen den Werten PD und PB darauf zuriickzufiihren ist, dass bei letzteren bereits bei den ver- 
wendeten Resonanzenergien Abweichungen auftraten. 

Es ist bei der Betrachtung der verschiedenen para-Lokalisierungsenergien zu beriicksichtigen, 
dass die nach der Methode von DEWAR erhaltenen Werte fur 1,4-Additionen an Verbindungen 
vom Typus Anthracen nicht direkt mit den Werten fur 1,12-Additionen an Verbindungen vom 
Typus Perylen verglichen werden konnen. Im ersteren Fall liegen die beiden Angriffsorte im 
selben Benzolring, im letzteren Fall dagegen nicht : das Xaherungsverfahren berucksichtigt die- 

z2) Vgl. A. LINDER, Statistische Methoden (2. Aufl., Base1 1951). 
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Yr. 

Renzol . . . . . . . . . . . 
Phenanthren . . . . . . . . 

3 Naphtalin . . . . . . . . . . 
4 1,2,5,G-Dibenzanthracen . . . 
5 1,2,7,8-l)ibenzanthracen . . . 
6 1,2,3,4-Dibenxanthracen . . . 
7 Pentaphen . . . . . . . . . 
8 1.2-Benzanthracen . . . . . . 
<> Anthracen . . . . . . . . . 

2 I 1  

10 1 , 2-Benznaplitaceii . . . . . . 
11 1,2-Benznaphtacen . . . . . . 
12 Xaphtaccn . . . . . . . . . 
13 I’entaccn . . . . . . . . . . 
14 Diphenyl*) . . . . . . . . . 
15 Triphenylen . . . . . . . . . 

17 Chryscn . . . . . . . . . , 

16 I’hcnan t hren . . . . , . . , 

1x Picen . . . . . . . , . . . 
19 Picen . . . . . . . . . . . 

Ort PI) PB 

1 :4 4,62 4,00 
1 :4 3.82 3,77 
1 :4  3,62 3,623 
5:lO 3,04 3,51 
5 10 3,02 3..51 
5:lO 3,OO 3.48 
5:14 2,83 3.45 
5 : l O  2,79 3,41 
9:lO 2,52 3,31 
5:12 2,33 3,36 
6:11 2,21 3.28 
5 : 1 2  2,25 3,25 
6:13 1,GO 3,18 
2:2’ 4,48 4,33 
1 : I 2  4,04 4 
4 : s  3,92 4,37 
h:7 3,80 4,57 
6 : 7  3,72 3,80 
1:14 3,71 3,97 

*) Der Herechnung wurde ein Resonaneintegral von 0.5 /j’ fur die 1.1’-Bindung 
und von 1,0 /? fur alle andern Bindungen zwischcn benachbarten Kohlen- 
stoffatomen zugrunde gelegt. 

20 Perylen . . . . . . . . . . 1 1:12 2,89 3,92 
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sen Unterschied nicht. Irn Ckgensatz dazu liefert das Verfahren von BROWN Wertc. welche prin- 
zipiell miteinander vergleichbar sind, da dic Differenzd K der Resonanzenergien von aromatischem 
System und Addukt den genannten Unterschied bereits enthalt. Dies komrnt in der Fig. 5 deutlich 
zum Ausdruck; die PD-Werte fur 1,12-Additionen vom Typus Perylen liegen gegeniiber denjenigen 
fur 1,4-.4dditionen voni Anthracentypus zu tief, wie der Vergleich mit den PB-Werten crgibt. 

Es fallt ferner auf, dass die PD-Werte wesentlich steiler als die Ps-Werte ansteigen. Dies 
lasst sich bereits bei den einfachen Lokalisierungsenergien dEi beobachten, indem die nach DEWAR 
berechneten Werte einen rund doppelt so hohen Anstieg zeigcn wie diejcnigen, welche man nach 
der Methode der ri molecular orbitals )) erhalt 9. Dies diirfte damit zusammenhangen, dass die 
hoheren Glieder der von DEWAR verwendeten Storungsrechnung vernachlassigt werden. Im ubri- 
gen ist aber auch hicr die relative Ubereinstimrnung eine vorziigliche und angesichts der vie1 
grosseren Einfachheit des Verfahrens gegeniiber der MO-Methode besonders bemerkenswert. 

Die Mikroanalysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium unter dcr Leitung 
von Herrn U. WYSS ausgefuhrt. Herrn PD Dr. E. HEILBRONNER danken wir fur anregende Dis- 
kussioncn. Die 1R.-Spektren wurden freundlicherweise im Institut von H e m  Prof. Dr. R. MECKE, 
Freiburg i. Br., aufgenommen. 

Dcr TENNESSEE EASTMAN COMPANY, DIVISION OF EASTMAN KODAK COMPANY in Kingsport 
(Tenn., USA) sind wir fur die grossziigigc Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit zu Dank ver- 
dflichtet. 

SUMMARY 

The addition of maleic anhydride to perylene and other kata- and peri-condensed 
aromatic compounds in the presence of a dehydrogenating agent is studied. The para- 
localisation energies P, for the positions involved are calculated for a number of 
compounds with an approximate method outlined by DEWAR and are compared 
with the experimental data as well as with the values PB obtained by BROWN. The 
divergencies are shortly discussed. 

hlaleic anhydride adds to compounds of the perylene type in the positions 1,12, 
if the para-localisation energy PD is 3,24 @ or less. The reaction proceeds faster with 
compounds of lower para-localisation energies. No reaction takes place at  PD-values 
of 3,52 fl or more ; thus the kata-condensed aromatic hydrocarbons phenanthrene, 
chrysene, triphenylene and picene do not react any more, nor does 1,12;2,3; 10, l l -  
tribenzperylene. The latter has been synthesized by addition of maleic anhydride 
to 2,3 ; 10,ll-dibenzperylene followed by decarboxylation. Likewise coronene was 
obtained from 1,12-benzperylene. 

Maleic ester, acetylene dicarboxylic ester and benzoquinone add to perylene, 
P, = 2,88 /?, but not to 1,12-benzoperylene, PD = 3,24 /?. 1,12-Benzoperylene-1', 2'- 
dicarboxylic dimethylester and l', 4'; 1,12-naphthoperylene-S', 8'-quinone have been 
obtained in this way. It is concluded that compounds with P,-values lower than 
2,88 /? will react more easily. 

Nitroethylene does not add to perylene or 1,12-benzperylene; it is decomposed 
and acts as a mild nitrating agent under the conditions of the reaction, i.e. tempe- 
ratures above 100" and presence of a small amount of acetic anhydride as polymeri- 
sation inhibitor : mononitroperylene and mononitrobenzperylene have been ob- 
tained instead of addition products. 

Technisch-chemisches Laboratorium 
der Eidgenossischen Technischen Hochschule 

23) Zum Vergleich wurden Lokalisierungsenergien herangezogen aus: C. A. COULSON & R. 
DAUDEL, Dictionnaire des grandeurs theoriques descriptives des mol6cules. fascicule I1 (Mathe- 
matical Institute, Oxford, 81 Centre de Chimie ThCorique, Paris). 




