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l~Tber das vermeintliche Quaterrylen E. Clars. 
(Kurze  Mi t te i lung . )  

Von 
A. Zinke, L. Pack und R. Ott. 

Mikroanalysen : E. Wiesenberger. 

Aus dem Institut ftir Organische und Pharmazeutische Chemic 
tier Universiti*~ Graz. 

(Eingelangt  a m  23. Febr. 1951. Vorgelegt in  der S i t zung  am 8. M~irz 1951.) 

Durch Einwirkung yon 1 Atom Brom ~uf 1 Mol. Perylen bei Gegen- 
w~l-g yon Aluminiumchlorid in Benzol soll n~ch E .  Clar  1 eine peri-Ver- 
knfipfung zweier Perylenreste unter Bildnng eines Kohlenwasserstoffes 
bewirkt werden, dem E .  Clar  auf Grund dieser wohl nieht sehr dureh- 
sichtigen Bildungsre~ktion kritiklos die Strul~tm �9 eines Qu~terrylens I 
zuschreibt. Obwohl Clar  diese Verbindung in seine theoretischen Be- 
t rachtungen einbezieht, bringt er ffir seine Struktur~nnuhme keinen 
Beweis. 

Auf Grund folgender Uberlegungen erschien uns'  die Bildung eines 
Kohlenw~sserstoffes der Struktur  des Quaterrylens I wenig wahrschein- 
lieh. Brom bzw. Chlor wirken auf Perylen immer miter Bildung von 
3,9- bzw. 3,10-Dihalogenperylenen ~ ein; ein Monohalogensubstitutions- 
produkt  konnte bisher nicht erhalten werden. Deshalb ist es wohl wenig 
w~hrscheinlich, dab unter den yon E.  Clar  ~ngegebenen Bedingungen 
unter  peri-Verkniipfung zweier Perylenreste ein bromfreies Quaterrylen 
entsteht.  Auch konnten wir vor kurzem zeigen a, dal~ bei der Umsetzung 
yon Chrysen mit  Aluminiumchlorid in Benzol bzw. Toluol nieht, wie 
frfiher a angenommen wurde, eine Verknfipfung zweier Chrysenreste 
erfolgt, sondern eine Umsetzung des Chrysens mit  Benzol bzw. Toluol 
stattfindet,  bei der sich Dibenzpyrene bilden. Die Verwendung dieser 
Stoffe Ms LSsungsmittel fiir Synthesen, die dutch Aluminiumehlorid 
bewirkt werden, bedingt die MSglichkeit, dal~ auch sic in l~e~ktion treten. 
Desh~lb kSnnte ~uch bei der Umsetzung yon Perylen mit  Aluminium- 
ehlorid in Benzol sich letzteres an der Reuktion beteiligen. Nach his- 
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herigen l%ststellungen 5 reagiert PeryIen bei Friedel.Cra/tsschen Reak- 
tionen immer mit den peri-Stellen. Die Bildung eines Kohlenw~sser- 
stoffes I I  durch Kondensa~ion yon 2 Mol. Benzol mit  1 Mol. Perylen (III)  
ist demnach durchaus mSglich. 

Bei Zutreffen dieser Annahme miiBte auch durch Umsetzung yon 
3,10- bzw. 3,9-DihMogenperylenen mit  Aluminiumehlorid in Benzol der 
Kohlenwasserstoff I I  daxstellbar sein. Tats~chlich erhiel~en wir bei 
der Verwendung dieser Ausgangssubstanzen ( I I I a  bzw. I I I b )  das yon 
Clar beschriebene hMogenfreie Quaterrylen. Demnach ka.nn diesem 
Kohlenwasserstoff wohl kaum die Struk~urformel I zukommen. 

Ein Kohlenwasserstoff der Formel I I  wurde aber sehon von J . v .  
Braun ~ und  G. Manz  auf eindeutigem Wege aus t~luora, nthen IV bzw. 
4,4'-Difluoranthyl V s.yn~hetisiert und Ms Periflanthen (II) bezeichnet. 
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E in  yon uns nach  den Angaben  dieser Au to ren  aus Fh to ran then  darge-  
s te l l tes  Per i f l an then  erwies sich auch in seinen Eigenschaf ten  vSllig 
iden t i sch  mi t  dem Qua te r ry len  E. Clars 1. Beide Xohlenwassers toffe  
16sen sich in konz. Schwefelsgure mi t  blauer ,  in  df innen Schichten  viole t t -  
s t ichig b lauer  Fa rbe ,  in s iedendem Xylo]  mi t  v io le t t ro te r  F a r b e  und 
schwacher  gr i in l ieh-orangegelber  Fluoreszenz,  in  Ni t robenzo l  gelbl ichrot .  
Clars Angabe,  sein Xohlenwassers tof f  15se sieh in konz. Schwefelsgure 
erst  griin, dann  viole t t ,  t r i f f t  nur  fiir n ich t  vo] ls tgndig gereinigte  P r g p a r a t e  
zu;  des  nach  Clar darges te l l te  und  en t sprechend  gereinigte  Qua te r ry len  
wi rd  yon  konz.  Schwefelsgure, wie schon oben angegeben,  auch  mi t  b lauer  
F a r b e  ge lSs t  Es  schmilz t  aueh nicht ,  wie Clar mit te i l t ,  bei  483 ~ (unkorr. ,  
im evaku ie r ten  l~6hrchen), v ie lmehr  t r i t t  be im Erh i t zen  bis e twa  490 ~ 
keine  Verfl i issigung ein, d ie  Subs tanz  subl imier t .  

Die I d e n t i t g t  des Per i f l an thens  yon v. Braun  und  M a n z  mit  dem 
Qua te r ry len  Clars ergib t  sieh auch aus der  Gleiehhei t  der  s ieh tbaren  
Absorp t ionsspek t r en  von LSsungen der  be iden  Xohlenwassers toffe  in 
konz. Schwefelsgure bzw. in Xylol ,  die ~dr mi t  Hilfe des Zeisssehen 

H a n d s p e k t r o s k o p s  mi t  l~e~gensgl~skondensator  fests tel len konnten .  

Experimenteller Teil ~. 
Umsetzung von 3,10-Dibrom- (IIIct)  bzw. 3,9-Dichlorperylen(IIIb) in Benzol 

mit Aluminiumchlorid. 

2 g des Dihalogenporylens wurden in 40 ccm Benzol suspendiert,  3 g 
feingepulvertes wasserfreies Aluminiumchlorid zugeffigt, des Reaktions- 
gemisch zun~ichst 1/2 Std. bei Zimmertemp. gerfihrt und dann auf dem 
Wasserbad  zum Sieden erhitzt.  Unter  s tarker Halogenwasserstoffentwicklung 
f~irbt sieh des Reaktionsgemisch fiber blau und blauviolott  fast  schwarz. 
Nach etwa lst i ind.  Erhitzen zerlegt man  ureter Eiskfihlung mit  verd. Salz- 
siiure, kocht  des Roakt ionsprodukt  zur l~einigung zun~chst mi t  Alkohol 
aus und sublimiert  i. Vak. der Wasserstrahlpumpe.  Des in der N~he der 
Heizque]le in kupferroten PNittchen sich niederschlagende Subl imat  wird 
darm aus Nitrobenzol mehrfach umkristall isiert .  Leuehtend kupferrote 
Pliit tehen, die sich in konz. Schwefels~ure mi t  blauer, in dfinnen Sehichten 
violet tblauer  Fa rbe  15sen. Toluol 10st nieht,  wie Clar angibt,  orangerot  
mi t  s tark  gelber Fluoreszenz, sondern violet t rot  mi t  schwacher Fluoreszenz. 

C32H1~ s (400,45). Ber. C 95,97, t I  4,03. Gel. C 96,00, I-I 4,17. 

Der Kohlenwasserstoff ist  identiseh mi t  dem Quaterrylen E. Clefs bzw: 
dem Perif lanthen yon J.  v. Braun und G. Manz. Zum Vergleich wurden 
die Verbindungen naeh den Angaben der genannten Autoren 1, 6 dargestellt .  

Aueh bei der Herstel lung des Quaterrylens aus Perylen nach E. Clar 1 

I-Ierr t end .  chem. Dipl.-Ing. H. Nufimi~ller wirkte bei der Durch- 
ftihrung der Versuche mit ,  wofiir wir ihm bestens danken. 

8 Dem Quatorrylen C~oI-I~0 kommt  die gleiche empirische l~ormel zu, 
wie dora Poriflanthen. 
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ist es vorteilhaft,  das Reaktionsprodukt fraktioniert zu sublimieren. A uf 
diesem Wege gelingt es, einen fliiehtigeren, ziegelroten Anteil a.bzutrennen, 
der aus Benzol in mikroskopischen Plgttchen kristallisiert und einen nn- 
scharfen Sehmp. yon etwa 314 ~ aufweist. Die Substanz, die offenbar in 
Clars Pr~paraten noch enthalten war, 16st sich in organischen Mitteln gelb 
mit  griiner Fluoreszenz. Wir haben sie vorl~ufig noch nieht n~her ~mtersucht. 

[)ber das vermeintliche 
2,3,10,11-Dinaphtoperylen B. Schiedts. 

K u r z e  ~ l i ~ t e i l u n g  z u r  I. A b h a n d ] u n g  1 d i e s e s  T i t e t s .  

Von 

A. Zinke. 

Aus dem Inst i tut  fiir Organisehe und Pharmazeutisehe Chemie 
der Universit~it Graz. 

(Eingelangt  am 8. M~irz 1951. Vorgelegt in  der S i t zung  am 12. A p r i l  1951.) 

Der yon B.  Schiedt  ~ dnrch Umseizung yon Chrysen mi t  Aluminiu~a- 
chlorid in Benzol dargeste]lte Kohlenwasserstoff ist, wie wir vor kurzem 
zeigen konnten  1, kein PerylenabkSmmling, sondern ein 1,2,4,5- ( ~  3,4,6,7-) 
-Dibenzpyren (I). In zwei weiteren, ausffihrlicheren lYiitteilungen a wird diese 
Strukturannahme eingehcnder begriindet und das experimentelle 1Yfaterial 
gebraeht. 

In  der ersten Abhandlung 1 bezeichneten wir das Dibenzpyren I als eine 
noch nicht besohriebene Verbindung. Diese Armahme trifft  jedooh nieht zu. 
Ein Kohlenwasserstoff I wurde sehon yon E.  Clar a be- 
schrieben; er gewann ihn dutch Umsetzen des 1 ' , 3 ' , 1 , 9 - S ~ ( / ~  
Naphtanthrens  mi t  Maleinsaureanhydrid lind Versehme]zen r | !  

tritmaohlorid. Clar scheint allerdings die Verbindung nicht E I 
v .i. in . n.en .eh.b  z .  h . b e n  be.ehre bt 
als blaBgelbe Kristalle, die bei 225 ~ (evak. RShrehen, un- r 
korr.) schmelzen und sieh in konz. Schwefels/~ure erst rot, ~ / /  
dann braun lbsen. Wit  erhielten den IKohlenwassersto~f I 
auch in Form blailgelber Nadetn;  sie schmelzen jedoeh I 
bei 241--242 ~ (unkorr., Schgedt 240~ ihre L6sungsf~rbe 
in konz. Schwefels/iure ist zun/ichst gelblichrot mi t  schwach gTiinlichgelber 
Fluoreszenz, in diinnen Schichten violett,  beim Stehen sehl/igt die Farbe 
fiber rotbraun in gelbgTiin urn. 

Die Identit/~t des C/arschen 1,2,4,5-Dibenzpyrens mit  dem yon Schiedt  
besehriebenen Kohlenwasserstoff zeigen vor allem die grunds/ttzlich tiberein- 
st immenden UV-Absorptionskurven, die yon E.  Clar a bzw. yon E.  Schauens te in  s 
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