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U n t e r s u c h u n g e n  fiber Perylen und seine Der iva te .  
LX., k u r z e  M i t t e i h n g :  l~ber das  v e r m e i n t l i c h e  

2,3,10, l l - D i n a p h t h o p e r y l e n  t3. Sch ied ts .  

Von 
A. Zinke und W. Zimmer. 

Aus dem Ins~itut ffir Organische und Pharmazeutische Chemie 
der Universit~t Graz. 

(Eingelangt alto 17. Juli  1950. Vorgelegt in der Sitzung am 12. Okt. 1950.) 

Dem gus Chrysen mit wasserfreiem Aluminimnchlorid in Benzol en~- 
stehenden Kohlenwasserstoff schrieb B. Schiedt 1 die Mo1.-Formel Ca6t:I~o 
und die Struk~ur eines Diuaphthoperylens I zu. Bei der Oxydation mit 
Na~riumbiehromat in Eisessig liefert er ein Chinon Ca6I-IlsO a und eine Di- 
carbons/iurc C35I-I1606. Letztere ergibt durch Alkalischmelze eine Phenanthren- 
monocarbons/iure-(1) und eine nicht anhydrisierbare Phenanthrendicarbon- 
sgure mit  unbekannter Stellung der C~rboxyle. 

Eine Untersuchmlg der Abbaus~ure ffihr~e A. Zinke, ~F. Bossert und 
E. Ziegler 2, ausgehend yon der yon Schiedt ffir den Kohlenwasserstoff CssH~o 
aufges~ell~en Strukturformel, zur Annahme, dal3 d~s Chinon der Forme[ II ,  
die Abbaus/iure der Formel I I I a  (Caett~O6) entsprieht. Letztere w/ire dem- 
nach ein Derivat des 1,8-Dinaphthylphenanthrens I I Ib .  Der bei der Zink- 
s~aubdestilla~ion der Abbausgure entstehende Kohlenwassers~off sehien 
diese Auffassung zu stfitzen, denn die Werte seiner Elementaranalyse ent- 
spraehen der Formel C3aI-I2~ (IIIb).  

Bei der Weiterfiihrung der Versuehe maehten Mr  nun die fiber- 
raschende Feststellung, dab dieser Kohlenwasserstoff durch 0xydat ion  
mit  Chroms/iure wieder  die Abbaus~ure liefert. Bei der Zinkstaub- 
destillation kann demnach keine Decarboxylierung stat tgefunden haben, 
wie sic ein ~Jbergang der S~ure I I I  a in I I I  b erfordern wtirde. Der 
Kohlenwasserstoff entsteht ~uch bei der lgatronkalkdestillation des Chinons. 

Diese Befunde veranlal?ten uns, das Mol.-Gewieht des Schiedtsehen 
Kohlenwasserstoffes, das dieser Forscher mit  Hilfe der Rast-Methode 
(Campher) ermittelte 1, zu iiberprfifen. 

Ber. dtsch, chem. Ges. 71, 1248 (1938). 
1VIh. Chem. 80, 204 (1949). 
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Die yon uns naeh der lYlethode yon E. Fromm und A. Friedrich a 
mit Naphthalin Ms LSsungsmittel durchgefiihrten Bestimmungen lieferten 
wesentlich tiefere Werte Ms sie Schiedt erhielt; sie entsprechen der 
l~ormel C~r Auch die fiir den Meihylester der Abbaus~ure and ffir 
den aus dieser durch Zinkstaubdestillation entstehenden Kohlenwasser- 
stoff ermittelten Mol.-Gewichte stimmen nicht mit den Formeln I I I a  
bzw. I I Ib  iiberein, die erhaltenen werte entsprechen der Zusammen- 
setzung C~3Hl103. OCI-I3 (Via und VIb, 1%-~ CH~, mit der auch der 
Methoxylwert gut vereinbar ist) bzw. der Formel C~[-I14 (VIII). 

Diese Befunde sind mit der bisherigen v on Schiedt fiir den aus Chrysen 
erh~ltlichen Kohlenwasserstoff aufgestetlten und yon uns ohne Uber- 
priifung benfitzten Formel I nicht vereinbar. Bei der Umsetzung des 
Chrysens mit Aluminiumchlorid in Benzol finder demnach keine Ver- 
einigung zweier Chrysenreste start, vielmehr reagiert offenbar das 
Chrysen mit dem Benzol unter Bildung des noeh nieht besehriebenen 
Dibenzpyrens IV. Mit dieser Strukturformel sind alle bisher studierten 
Umsetzungen, die wit im nachstehenden Formelschema zusammerffassen, 
gut vereinbar. Das Chinon (C~4ttl~O 2, V) enth~lt kein drittes Sauer- 
stoffatom, dessen Einordnung in eine Strukturformel bisher immer 
Schwierigkeiten bereitete. Die dutch die Formeln V bis XI dargestellten 
~berg~nge verlaufen zum Teil analog entspreehenden Re~ktionen des 
Chrysen-chinons. Die Tautomeric der Abbaus~ure im Sinne Via und 
VIb bewiesen wir dutch Darstellung isomerer Methylester (Via und VIb, 
1% --~ CH3) und durch Spektroskopisehe Untersuchung. Eine ausfiihrliche 
Darstellung mit den experimentellen Grundlagen werden wir in einer 
besonderen lY[itteilung bringen. Ober das Ergebnis der spektroskopischen 
Untersuehungen wird E. Schauenstein gesondert berichten. 

/ \ / \  

/ \ / \ / \ /  

\ / \ /  

/ \ / \  
i l l  \ / \ / \ / \  

IU,; 

Formel i ibe r s i eh t .  
/ \ / \  
1 1 1  / \ / \  / ~ / ~ / \ /  

I l L  coo .  / \ / \ / \ /  I l l  
I J I  

/ \ / ~ o  
ooo. A ;  / \ / \ ~  

r  i i  

a Z. angew. Chem. 89, 824 (1926). 
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Die aus der Phenanthrenmonoearbonsiiure-(1) (IX) dutch 0xydation 
mit Chroms/iure in Essigs/iure erh/tltliehe 9,10-Phenanthrenehinon-mono- 
earbons/iure-(1) zeigt ein bemerkenswertes Verhal~en, das wir noeh n/~her 
untersuehen wollen. Die gelbe alkalisehe L6sung gibt mig Natriumhydro- 
sulfit fiber orangero~ eine reoxydable grfinliehgelbe Kfipe. In Gegenwart 
yon Ca-Ionen wird dutch Kfipensalz die L6sung fiber tieJgriin grfinliehgelb. 
Mg-, Ba-, Sr-, Al-Ionen ver/indern hingegen den Farbenumsehlag nieht. 


