
{Jber die Bildung yon Benzpyrenen aus Chrysen. 

IV. M i t t e i l u n g :  Die  U l t r a v i o l e t t a b s o r p t i o n  des  
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Mit 8 Abbildungen. 

(Eingelangt am 19. Febr. 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 22. Febr. 1951.) 

Nach B. Schiedt 1 entsteh~ beim Einwirken yon wasserfreiem Alumi- 
niumchlorid auf Chrysen in Benzol ein Kohlenwasserstoff der Formel 
Ca6tt20 , dem bisher die Struktur eines Dinuphthoperylens zugeschrieben 
wurde. Oxydation mit N~triumbichromat in Eisessig ffihrt zu einem 
Chinon un4 einer Dik~rbons~ure. Letztere ergibt dutch Alk~lischmelze 
eine Phenanthrendikarbons~ure und eine Phenanthrenmonokarbon- 
si~ure-(1). An der Abb~us~ure durchgeffihrte Untersuchungen veranlaBten 
A.  Zin#ce, F.  Bossert und E. Ziegler 2 zu folgender Formulierung. 
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1 Ber. dtseh, chem. Ges. 71, 1248 (1938). 
Mh. Chem. 89, 204 (1949). 
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482 W. Berndt und E. Schauenstein: 

Bet Weiterft thrung der Versuche zeigte sieh jedoch, dab der aus der 
Abbaus~i.ure durch Zinkstaubdesti l lation gewonnene Kohlenwasserstoff  IV  
wieder du tch  Oxydat ion  in die Ss I I I  riickfiihrbar ist. Bet der Zink- 
staubdestil lation kann  also keine Dekarboxyl ierung s ta t tgefunden haben.  
I ra  Verein mi t  Molekulargewichtsbestimraungen fiihrte dies zu einer 
neuen Formulierung des bei der Reakt ion zwisehen Chrysea und Benzol 
entstehenden Produktes  ~. (Forme]n siehe S. 481.) 

Die eben angefiihrten Substanzen wurden yon uns auf ihre Lieht- 
absorpt ion im Ultraviolet t  untersueht .  Da  bekanntl ieh Stoffe /~hnlicher 
Kons t i tu t ion  ~i.hnliche selektive Absorptionseigensehaften zeigen, gibt  uns 
die UV.-Untersuchung die MSglichkeit, an H a n d  yon AnMogiesehliissen 
an der Konst i tu t ionsaufkl~rung raitzuwirken, so etwa in Zweifelsf~llen 
zwischen mehreren chemisch miteinander vereinbaren Formulierungen 
die Entseheidung zu treffen. 

Besonders bet den hochkondensierten ~romatisehen Systemen fgltt die 
Zuordnung zu einer bestimmten KSrperklasse an Hand der Liehtabsorption 
relativ leieht, da sieh solehe Systeme diesbeziigiich ziemlich typiseh verhalten. 
Beim Erbergang vom Benzol zu kondensierten Ssstemen zeigt sieh eine sehr 
eindeutige Gesetzm/il3igkeit hinsiehtlieh der Absorptionseigensehaften. Bet 
der Anellierung erf/ihrt die Absorption eine gotverschiebung, wobei gleieh- 
zeitig die It6he der Banden ansteigg ~. Lineare Anellierung wurde yon 
E.  Clar 5 n~iher un te r sueh tund  gehoreht einer besonders einfaehen Funktion. 
Bet hSher Kondensierten sind die Verh~ltnisse nicht mehr so iibersiehtlieh. 
Ftir die Liehtabsorption ist es nieht nut  yon Bedeutung, dal3 ein weiterer 
l~ing eingebaut wird, es spielt aueh eine l~olle, wo sein Einbau erfolgt. So 
unterseheiden sieh z. B. die versehiedenen Dibenzpyrene 5 in ihren Absorptions- 
eigenschaften betriichtlieh. Bet alien finder sieh aber der Typ des Grund- 
kohlenwasserstoffs wieder. 

l)ureh Einbau ehromophorer Gruppen kann die Elektronenkonfiguration 
des Systems, und damit aueh seine Absorption grundlegend veriindert 
werdem So wirkt sieh z. B. die Oxydation zum Chinon aus. Die ehinoide 
Struktur iiugert sieh im Auftreten der typisehen Chinonbande um 2500 v'. 
Um fiber ein solehes System Aufkl~rung zu erlangen, mtissen wir zum Ver- 
gleieh ~hnliehe hochkondensierte ehinoide Systeme w~hIen. 

Von solehen Gesichtspunkten ausgehend, wurden die eingangs er- 
w~hnten Substanzen yon  uns untersueht .  Wi t  karaen dabei zu folgenden 
Ergebnissen : 

I. D e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f .  

Die Absorption des Ausgangskohlenwasserstoffs zeigt den P y r e n t y p u s  
und  ha t  groge Ahnliehkeit  mi t  dem 3,4-Benzpyren 6. Gleich gute Uber- 
e ins t immung ergibt der Vergleieh mit  dein 1,12-Benzperylen v. 

A .  Z i n k e  u n d  W.  Zim'mer,  Mh. Chem. 8I, 783 (1950); W. Z immer ,  
Dissertation Graz (1950). 

4 H.  Mohler ,  Des Absorptionsspektrum der chemischen Bindung, S. 126. 
1943. 

s Bet. dtseh, chem. Ges. 69, 1677, 1679 (i936). 
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Betraeht~en wir die For- 
melbilder, so wird uns diese 
Ubereinstimmung ver- 
stg.ndlich. Sowohl d~s 3,4- 
Benzpyren als aueh das 
1,12-Benzperylen weisen 
einen dem Zin/~eschen Koh- 
lenwasserstoffe ~thnliehen 
Gmnd~ufbau guf. Nit  zu- 
nehmendem Kondensa.- 
tionsgrade kann mml bei 
den Pyrenen eine Rotver- 
sehiebung beobaehten. 
Auch in dieser Hinsicht 
pal3t sieh der Ansgangs- 
kohlenwasserstoff sehr gut 
in die l~eihe der Pyrene ein 8 
{Abb. 1). Seine groge Ahn- 
liehkeit zum 3,~-Benzpyren 
sprieht fiir eine Formulie- 
rung als 3,4,6,7-(= 1,2,4,5) 
Dibenzpyren. D~ die yon 
uns nntersuehte Substanz 
hSehsten Reinheitsgrad 
aufwies, die meisten ande- 
ten Dibenzpyrene ihre 
langwelhge Bande abet 
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Abb. L 
1: Kohlenwassers~offI,  2: 8,4-Benzpyreil~ 3: Pyrem 

gegen Rot  verschoben huben, massen ~dr ~nnehmen, da.~ der in 6,7- 
Stellung ~ngefiigte weitere Benzolring den Ges~mtelektronengnfbau 
nut  unwesentlich ver~nder~, zumM der Dibenzpyreneharakter aueh 
ehemisch bestatigt wurde. Wieso die Anellierung in 6,7-Stellung auf die 

s W.  V. Mayneord trod E. M .  F .  Roe, Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 
152, 323 (1935). 

7 E.  Clar, Bet. dtsch, chem. Ges. 65, 848 (1932). 
s E .  Clar, Ber. dtsch, chem. Ges. 69, 1677 (1936). 
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Elektronenkonfiguration ohne EinfluB blieb, kSnnen wir theoretisch nicht 
begriinden. Kleinere ~nderungen, wie die Einffihrung einer Methylgruppe, 
i~ndern die Absorption des Systems erwartungsgem~B nur geringffigig 
(Abb. 2). Der Kohlenwasserstoff ist offenbar identiseh mit einer schon 
vor l~ngerer Zeit yon Clar auf anderem Wege gefundenen Verbindung, 
die der Synthese nach ein 1,2,4,5-Dibenzpyren sein muB. Zinke  9 hat 
auf diese Identiti~t bereits hingewiesen, sie geht aueh daraus hervor, 
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Abb. 2. Methylderivat des Kohlenwasser- 
stoffes I. 

2,.f~' J000 &~O0 

Abb. 3. 
1: Chinon II, 2: o-Phenanthrenchinon. 

dab das yon Clar aufgenommene Spektrum im wesentlichen unserem 
entspricht. Die auftretenden Divergenzen, die sich in einer Aufffillung 
des Minimums bei 3000- -3200  v' beim C/arsehen Kohlenwasserstoff, 
sowie in geringen Versehiebungen der AbsorptionshShe zeigen, sind jeden- 
falls auf verschiedenen Reinheitsgrad der untersuehten Substanzen zu- 
rfickzuffihren. Darauf, sowie auf Untersehiede im Schmelzpunkt hat, 
Zinke  9 schon aufmerksam gemacht. 

II .  Das  Chinon .  

Bei dem durch Oxydation des Ausgangskohlenwasserstoffs mit 
Natriumbichromat in Eisessig erhaltenem Chinon w/~re nach der vor- 
geschlagenen Formulierung die H~uptbande eines o-Phenanthrenehinons 
zu erwarten. Die Messung ergibt nun tats~ehlieh ein entsprechendes Bild 
(Abb. 3). Die charakteristischen chinoiden Hauptbanden der beiden 
Stoffe decken sieh hinsichtlieh ihrer Wellenzahl quantitativ. Die Extink- 
tionshShe des yon Zinke  und Zimmer  dargestellte n Chinons liegt bedeutend 
hSher, entspreehend einer gr6Beren ~bergangswahrseheinlichkeit in dem 
bedeutend grSl~eren l'V[olekiil. 

9 Mh. Chem. im Druek. 



Uber die Bildung von Benzpyrenen aus Chrysen. 485 

I I I .  D ie  S gu re .  

Die S/iure kann in zwei tautomeren Formen vorliegen, was daraus 
hervorgeht, dab sieh zwei chemiseh verschiedenartige Ester darstellen 
lassen. I)iese beiden Ester unterscheiden sich voneinander auch hin- 
sichtlich ihrer Lichtabsorption. Beide 
zeigen spektral noeh deutlich chinoiden 
Charakter. Die Absorption des tiber das 
Silbersa]z hergeste]lten Esters Vb  ist 
welter gegen Rot  versehoben (Abb. 4). 
Dieses deutlichere Hervortreten des chi- 
noiden Charakters kommt  auch in seinen 
chemischen Eigenschaften zum Ausdruek. 

i 
Der Ester Va  deckt sich in seinem Ab- 
sorptionsvermSgen quanti ta t iv  mit  der 
S~ure, was mit der auf Seite 481 wieder- 
gegebenen !~ormu]ierung in guter Uber- 
einstimmung steht. Nimlnt man an, dab 
zwisehen dem ~Tasserstoff der Carboxyl- 
gruppe und der ehinoiden Carbonyl- 
gruppe eine Wasserstoffbindung besteht, 
so ist es verstgndlich, daI~ sowohl Ester 
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3: Ester  V b  (fiber das Sflbersalz her- 
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der freien S/iure als auch der Laetonform entstehen kSnnen. 
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In diesem Zusammenhange ist 
der Hinweis M .  Pestemers ~~ interes- 
s~nt, wonaeh bei koplanaren aro- 
matisehen gingsystemen Wasser- 
stoffbrfieken zwischen Carbonyl- 
und Hydroxylgruppen an Hand 
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einer Schwingungsfeinstruktur im 
UV. naehgewiesen werden kSnnen. 
Diese Feinstruktur t r i t t  n/~mlieh 
stets dann auf, wenn Gruppen, 
deren Schwingungen mit dem 
Elektroneniibergang gekoppelt sind, 
in ihrer Position im Molekiil fixiert 
werden. Dieser Effekt konnte yon 
Morton  und Ear lam sehr deutlieh 
bei Derivaten des Anthraehinons 
beobaehtet werden, wobei sieh er- 
wartungsgem~g zeigte, dab Mono- 
und Dioxyderivate mit Hydroxyl- 
gruppen in der 1,4,5,8-Stellung diese 
Sehwingungsfeinstruktur zeigten, 
nieht aber die 0xyderivate  in der 
2,3,6,7- Stellung. 
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Bei der S~ure und ihrem Lactonester finden wir im Gebiete von 3200 
bis 3500 ~' bereits sicher erkennbare Andeutungen einer Feinstruktur 
(Abb. 4, Kurven 1 u. 2). Es seheint demnach tatss dutch Aus- 
bildung der Wasserstoffbrficke auch hier eine Fixierung der Hydroxyl- 
gruppen stattgeiunden zu haben. Da jedoch, wie das Stuar t -Model l  

deutlieh erkennen lgl3t, ~us sterischen Griinden ein vollstgndig ebener 
Bau des Molekiils nicht m6glieh ist, wird die auftretende Sehwingnngs- 

feinstruktur stark gedgmpft. 

xo M.  Pestemer, Vortragsberieht, Trans. Faraday Soe. 1950 (im Druek). 
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IV. D e r  A b b a u k o h l e n w a s s e r s t o f f .  

Zinkstaubdestillation der S~ure I I I  fiihrt zu einem Kohlenwasser- 
stoff IV, der naeh Z i n k e  und Z i m m e r  dem Typus eines Tetraphens 11 oder 
Dibenzanthrazens 12 nahekommen miiBte. Diese Annahme l'~Bt sieh auf 
Grund des Absorptionsspektrums sehr iiberzeugend stiitzen. Wie die 
Absorptionskurven (Abb. 5) zeigen, kommen alle spektralen Charakte- 
ristika der genannten beiden KSrperklassen sowoM hinsichtlich Wellen- 
zahl als such AbsorptionshShe im 
Spektrum dieses Kohlenwasserstoffs 
deutlich zum Ausdruek. 
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Abb. 6. Umwandlung des o-Phenanthrenchinon. 
1: o-Phenanthrenchinon, 2: ~ach  7 Sbdn. 

3: Nach 25 Stdn., 4: h-ach 73 Stdn. 5: ~ a c h  
264 Stdn. = Endprodukt .  

Bei der Untersuchung des als Vergleichssubstanz benOtigten o-Phen- 
anthrenehinons konnten wit feststellen, dai3 dieser Stoff, in Benzol gel6st, 
eine Umwundlung erfghrt 13. Nach mehrtggigem Stehen war die urspriing- 
lich intensiv gelbe L5sung entf~rbt und zeigte nun bei Bestrahlung mit 
ultraviolettem Lieht deutliehe Fluoreszenz. Spektral ~uSerte sich dieser 
Vorgang in einem Absinken der Chinonbande bei 24:00 v' und einer Auf- 
ftillung des Minimums bei 3380 v' (Abb. 6). Das Umsetzungsprodukt hat 
ganz offensichtlieh den chinoiden Charakter verloren. Es zeigt einen 
ansteigenden Ast zwischen 3000 und 3500 v', der in seinem oberen Tell 
beretts zu einem Maximum ansetzt. Ober 3500 v' konnte wegen der 
starken Eigenabsorption des LSsungsmittels (Benzol )n ich t  gemessen 
werden. Wie Abb. 7 zeigt, besteht eine Divergenz zwischen dem sich aus 
den Extinktionsmaxima ergebenden Prozentgehalt an Phenanthren- 
chinon und den ffir die einzelnen Stadien experimentell erho~ltenen 

11 E. U/at, Ber. dtsch, chem. Ges. 6~, 507 (1932). 
12 E.  Clar und L.  Lombardi ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 65, 1415 (1932). 
~a W.  Berndt ,  'Dissertation, Universit~t Graz (1951). 
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Kurven.  :Die gemessene Absorption yon 2600 v' gegen kiirzere Wellen 
liegt bedeutend hSher als die additive Zusammensetzung der Kurven  
auf Grund der jeweiligen Prozente an Chinon und Umwandlungsprodukt  
erwarten lieBe. Wir mfissen d~raus schliel]en, dab die Umwandlung des 
o-Phenanthrenehinons nicht direkt zum endgiiltigen Umsetzungsprodukt. 
fiihrt, sondern fiber einen gleiehfalls absorbierenden ZwischenkSrper ver- 
l~uft. Es erschien yon Interesse, aus 
der Absorption dieses Zwisehen- 
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Abb. 7. Aufteilung der nach 31stiindiger Urn- Abb. 8. Umwandlung des Zwischenkiirpers in das 
setzung gemessenen Gesamtabsorption in Jhre Endprodukt .  

Komponenten.  1 : 7  Stdn., 2 :25  Stdn., 3 : 7 3  8tdn. ,  4 :264  Stdn. 
1: Absorption des Chinonanteils, 2: Chinonanteil nach AuflSsen der o-Phenanthrenchinons in 
+ Zwischenk~rper, 3: Chinonanteil + Zwischen- Benzol, 

k0rper + Endprodukt ,  also die gemessene Ge- 
samtabsorpt ion.  

kSrpers Rficksehltisse auf seine Konsti tut ion zu ziehen. Aus diesem 
Grunde wurden die Differenzkurven gebildet, wie sie Abb. 8 fiir einige 
Umwandlungsstadien zeigt ~4. Da das Endprodukt  unter 2900 v' praktisch 
keine Absorption aufweist, beruht die Divergenz zwischen 2500 und 2900 v" 
auf einer Absorption des ZwischenkSrpers, der somit im Gegensatz zum 
Endprodukt  noch chinoide Resonanzstruktur  aufweisen diiffte. Unter-  
suehungen der Zeitabh/~ngigkeit zeigen, dab der ZwischenkSrper verh~Llt- 
nism~Big stabil ist und nach mehreren Tagen noch in erheblichen An- 
teilen (etwa 20%) auftritt .  Die Absorption des Endproduktes weist auf 
einen normalen Benzolchromophor hin. ~qach Literaturangaben 15 haben 
wir als Umwandlungsprodukt  Diphensi~ure zu erwarten, was mit  der 
Absorption unseres Endproduktes ohne weiteres vereinbar ist. 

1~ Die Differenzkurven wurden so ermittelt, dal] die Gesamtabsorption in 
eine Absorption des chinoiden Anteils, des ZwischenkSrpers und des End- 
produktes zerlegt wurde. In den Kurven der Abb. 8 ist die laufende Nach- 
lieferung des ZwisehenkSrpers aus dem chinoiden Anteil bereits ber/icksichtigt. 

15 A .  Benra th  trod A ,  v. M e y e r ,  ft. prakt. Chem. (2) 89, 258 (1914); Ber. 
dtsch, chem. Gcs. 45, 2707 (1912). 


