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LXI. iV~itteilung: 1Jber den  o x y d a t i v e n  A b b ~ u  des 

2 ,3 ,8 ,9-Dibenzpery lens .  

Von 
A. Zinke, K. IIolzer und E. Ziegler. 

Mikroanalysen: E. Wiesenberger. 

Aus dem Insti tut  ftir Organische und Pharmazeutische Chemie 
der Universit/i~ Graz. 

(Eingelangt am  4. M a i  1951. Vorgelegt in  der Sitzung am 10. M a i  1951.) 

Vor einiger Zeit erbraehten wir den Nachweis 1, dab der aus Phenanthren 
bzw. 9-Bromphenanthren mit  Aluminiumchlorid erh~ltliehe Kohlen- 
wasserstoff entgegen der Auffassung E.  Clars 2 ein 2,3,8,9-Dibenzperylen (I) 
ist. Clar sehrieb ihm die Struktur eines 2,3,10,11-Dibenzperylens (XI) 
zu. Diese yon A .  Z i n k e  1 und E.  Ziegler fiber das 9,9'-Diphenanthryl 
synthetisierte Verbindung ist jedoch mit  dem C/arschen Kohlenwasser- 
stoff nieht identiseh. Obwoht Clar s zun~chst Einw~nde gegen die yon 
Zinlce I u n d  Ziegler vorgesehlagene Formel I seines Kohlenwassers~offes 
erhob, scheint er sieh neuerdings dieser Auffassung angesehlossen zu 
haben a. Ffir die Richtigkeit unserer Formel I kSnnen wir nun aueh d~s 
Ergebnis des oxydativen Abbaues ins Treffen ffihren, bei dem Pentacen- 
abkSmmlinge a ls Abbauprodukte gefa~t werden konnten. Verbindungen 
dieses Ringsystems kSnnen nur aus einem Kohlenwasserstoff der Formel I,  
aber nicht aus einem der Formel X]I en~stehen. Die Resultate der Abbau- 
versuehe sind demnaeh eine weitere Stfitze fiir die Strukturformel I.  

Sehon Clar e zeigte, da~ bei der Oxyda~ion seines !~ohlenwasserstoffes 
mit  Chroms~iure in Eisessig neben einem Chinon eine Abbausi~ure end- 

1 A . Z i n k e  und  E.  Ziegler, Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 115 (1941); 75, 
148 (1942, mi~ H.  Gottschall)~; ~r Chem. 80, 201 (1949). 

2 E.  Clar, Bet. dtsch, chem. Ges. 65, 846 (1932). 
E.  Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe, S. 238. Berlin: Springer- 

Verlag. 1941. 
4 E.  Clctr, Ber. dtsch, chem. Ges. 82, 53 (1949). 
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steht, der er die Formel C26H1~05 zuschrieb. Da er das Chinon als ein 
Furanoderivat XI I  auffal~te, hielt er die Saure fiir eine Chinonmono- 
earbonsaure XIII .  Dem Chinon kommt jedoch die Formel I I  zu 1, 5, 
weshalb Zinlce, Ziegler und Gottschall annahmen, sie sei eine Diearbon- 
s~ure C27H1~05 (XIV) des Benzpentaeens. 

Das Chinon und die Si~ure sind jedoeh, wie wir bei der Fortfiihrung 
unserer Versuche feststellen konnten, nieht die einzigen Produkte, die 
beim Abbau mit Chroms~ure in Eisessig gebildet werden. Es gelang uns, 
drei weitere Sp~ltprodukte zu fassen und durch sie einen tieferen Ein- 
blick in den Ablauf des oxyd~tiven Abbaues zu bek0mmen. 

Die schon yon Clar beschriebene Saure erwies sich tats~chlieh als ein 
Derivat des Pentacens, denn sie liefert bei der Zinkstaubdestill~tion 
einen •ohlenwasserstoff, dessen Analysen und Mol..Gew.-Bestimmungen 
einem Naphthobenzanthren VII I  entsprechen. Der S~ure kommt dem- 
nach zwar die yon Clar aufgestellte Summenformel zu, ihrer Struktur 
naeh ist sie aber wohl eine Benzpentaeen-chinon-monoe~rbonsaure III .  
Der weitere 0xydationsverlauf scheint nun so zu sein, dab die S~ure 
zun~chst zu einem yon uns nicht gefai~ten Chinon IV decarboxyliert 
wird. Dieses Zwischenprodukt wird d~nn zur Verbindung V, einem 
Oxychinon, oxydiert. Infolge der SehwerlSslichkeit seines N~triumsalzes 
ist es verh~ltnismi~13ig leieht isolierbar. Da~ es noeh das Ringsystem 
der Abbaus~ure I I I  besitzt, beweist seine ebenfalls den I~ohlenwasser- 
stoff VII I  liefernde Zinkstaubdestillation. 

Bei der weiteren Oxydation wird nun der ~ufgepfropfte Benzolkern 
des Oxychinons V unter Bildung des Laktons VI, das als 5,14-Dioxy- 
pentacen-7,12-chinon-6-monocarbonsaurelakton zu bezeichnen ist, auf- 
gespalten. Bei seiner Zinkstaubdestillation entsteht ein Kohlenwasser- 
stoff, der in seinen Eigensehaften identiseh ist mit dem yon E. Phi l ipp i  6 
naher besehriebenen, bUS den beiden Hydropentacenen IX  und X bestehen- 
den Kohlenwasserstoffgemiseh. Dieses bildet sieh nach W. H.  Mil ls  und 
M .  Mil l s  7 bei der Reduktion des Pentacendichinons mit Jodwasserstoff. 
Als weitgehend abgeb~utes Produkt  konnten wit in geringen Mengen 
aueh Phthalsi~ureanhydrid VII  isolieren; seine Anwesenheit unter den 
0xydationsprodukten ist woh l  dureh eine Aufspalr des Pentacen- 
gerfistes bedingt. 

Mit der yon uns fiir den Clarsehen Kohlenw~sserstoff vorgesehlagenen 
Strukturformel I sind die Result~te des oxyd~tiven Abb~ues gut in 
Einklang zu bringen. Die erste Reaktionsstufe ist jedenfalls das Chinon, 

a E. Schauenstein und E. Bi~rgermeister, Ber. dtsch, chem. Ges. 76, 205 
(194a). 

Mh. Chem. 85, 375 (1914). - -  E. Clar, Ber. dtsch, chem. Ges. 63, 2967 
(1930). 

J. chem. Soc. London 101, 2194 (1912). 
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denn auch bei dessen Oxydation mit Chromsgure in Eisessig bilden sich 
die iibrigen, yon uns gef~gten Verbindungen III ,  V und VI. Fraglieh 
bleibt aUerdings die Stellung seiner Cgrbonyle. Wir formulierten es 
seinerzeit Ms Dibenzperylen-4,10-chin0n I I  1, 5; auch das nachstehend 
angefiihrte I{eaktionsschema geht yon dieser Strukturauff~ssnng aus. 
Den Ergebnissen tier Abbauversuche nach kSnnte es auch ein Dibenz- 
perylen-l,7-chinon XV sein. Diese MSglichkeit, die auch mit einer Ab- 
leitung des I(ohlenwasserstoffes veto Pentaeen gut in Einkl~ng sttinde, 
mug auch erwogen werden, da j~ der Kohlenwasserstoff I aus zwei 
Phenanthrenresten aufgebaut ist; die Oxydation k6nnte demnaeh gerade 
an den 1,7-Stellen angreifen. Dem Ergebnis der spektrographischen 
Untersuchung 5 nach ist es jedoeh ein AbkSmmling des Perylen-r 
chinons; dieser Befund veranlagte uns, ibm die Strukturformel I I  zuzu- 
ordnen. ~Tir kSnnen aueh keine neuen experimentellen Unterlagen 
anfiihren, die zu einer ~nderung dieser Formulierung zwdngen wiirden. 

Das Oxyehinon V ist offenbar die Vorstufe des Laktons VI. Diese 
Annahme finder eine 'Stiitze in der Feststellnng, dag seine Oxydgtion 
mit Chroms~ure in Eisessig aussehlieglich die Verbindung VI liefert. 

Die Isolierung der einzelnen Abbauprodukte ist zwar mtihsam, aber 
relativ einfaeh. Leider sind die Ausbeuten reeht miigig, was wohl dadurch 
bedingt ist, dab die einzelnen Reaktionen mit ann~hernd gleiehen Ge- 
schwindigkeiten ablaufen. 

Das Chinon bleibt als l%iiekstand bei der Filtration des heigen 
Oxydationsgemisches. Die iibrigen Produkte finden sich in der 3{utter- 
lauge und k6nnen mit Wasser gefgllt werden. Die Abtrennung der 
Sguren I I I  und VI und die des Oxyehinons V ist durch die versehiedene 
LSsliehkeit ihrer Natriumsalze in wgBriger Natronlguge bzw. in ~rasser 
mSglich. Da wir nur geringe Mengen des Ausgangskohlenwasserstoffes I 
einsetzen konn~en, mugten ~dr einen Tell der Versuche naeh den eIeganten 
mikropr~parativen Methoden 2'. E m i c h s  s ausfiihren, die uns aueh bei 
dieser Arbeit ausgezeiehnete Dienste leisteten. 

Experimenteller Teil. 
2,3,8,9-Dibenzperylen ( I )  

( 5, 6,12,13-Dibenzpentacen) 

wurde naeh Clar 2 bus Phenamthren auf folgende Art gewonnen: 14g 
Phenanthren, 100 ccm getrocknetes Benzol und 4 ccm Brom werden mi~ 
20 g gepuNertem wasserfreiem Ahtminiumchlorid versetzt. Nach Aufh6ren 
der anf~nglich starken HBr-En~wicklung win'de langsam zmn Sieden erhitzt 
und 1 Std. unter t~/ickflul3 gekoeht. Dann wurde mit Eis und Salzsaure 
zersetzt, das Benzol mit Wasserdampf abgeblasen, der geputverte rotbraune 

s F .  Emich ,  Mikroehemisehes Praktikum, S. 121. Miinchen: Verlag 
J. F. Bergmann. 1931. 
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~Rtickstand (18 g) mit 60 ecru Benzol kalt extrahiert und das I~ichtgelbste 
mit Benzol gewaschen. Zur Reinigung sublimiert man des l~ohprodukt 
.(1,6 g) im Vak. der Wasserstrahlpumpe bei 360 ~ und krista]lisiert aus sieden- 
dem Nitrobenzol urn. Ausbeute zirka 5% des angewandten Phenanthrens. 
Goldgelbe Nadetn, Scbnnp. 347 bis 348 ~ (unkorr.; nach Clar 343 ~ unkorr.). 

Oxydation des 2,3,8,9-Dibenzperylens mit Chromsi~ure i~ Eisessig 1, ~. 

0,5 g rein gepulvertes Dibenzperylen werden mit  wenig Eisessig zu einer 
:Paste angerieben, dann in 30 ccm Eisessig suspendiert und in die zum Sieden 
erhi tz te  Suspension im Laufe 1 Std. eine LSsung yon 1,3 g Chromsgure in 
10 cem Eisessig zutropfen gelassen. Nach weiterem 3stiindigem Kochen 
:filtriert man hell3 und reinigt den Rfickstand, der aus dem Chinon I I  besteht, 
durch  Umkiipen und Umkristallisieren aus Nitrobenzol. Braune gl~nzende 
:Nadeln, Sehmp. 377 bis 378 ~ (tmkorr.; unsere frfihere ~ g a b e  367~ 

Zur Isolierung der fibrigen yon tms gefal3ten Oxydationsprodukte ver- 
d6nn t  man die beim Chinon abfMlende Eisessigmutterlauge mit  Wasser, 
erhi tz t  zum Sieden nnd saugt ab. Der rotbraune Niedersehlag (0,25 g) ent- 
h~lt die Verbindungen I I I ,  V, VI uad VII .  Er  wird zun~chst mit  heiBem 
Wasser gewaschen und noch feucht mit  etwa der 50fachen 2ffenge 2~ 
N a O H  behandelt. Die dunkle LSsung wird ~m Wasserbad erw~rmt, hell] 
f i l tr iert  tmd der Riickstand mit  heil~er 2~oiger ~ a O H  so lange gewasehen, 
his das Fi l t ra t  farblos durchl~uft. Des Fi l t ra t  (A) enth~It des Lal(ton VI, 
der  Riickstand (B) die Abbaus~ure I I I  und des 0xychinon V. Phthals~nre 
ist in beiden Teilen vorhanden. 

Isolierung des 5,14-Dioxypentacen-7,12-chinon-6,5-carbons~iurelaktons (VI ) .  

Zur Isolierung yon VI wird des oben beschriebene dtmkle Fi l t ra t  (A) 
mi t  verd. HC1 anges~uert, der braune voluminSse ~iedersehlag nach dem 
Erw~irmen auf dem Wasserbad filtriert, gewaschen und getrocknet. Ausbeute : 
bei Aufarbeitung eines Oxydationsproduktes yon 20 g Kohlenwasserstoff I 
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zirk~ 0,5 g. Dieses Produkt  wird rein gepulvert, mit  wenig 10~ w~l]r. 
Na2COa-LSsung verrieben, dann in etwa 60 bis 70 cem 10~ Ha~CO a- 
LSstmg suspendiert, auf dem Wasserbad erw~rmt, mit  der ll/2faehen Men~e 
hei~em Wasser verdiinnt, naeh dem.Erka l ten  filtriert und mit  kalter verd. 
SodalSsung bis zum farblosen Durchlaufen gewaschen. ])ann wird das 
Vorlagegef~l~ geweehselt und mm mit  kaltem Wasser so lange gewasehen, 
als die durchlaufende Fliissigkeit tief violettblau gef~rbt ist. Aus dem Fi l t ra t  
erh~lt m a n  durch Ans~uern das Lakton V I a l s  griinstichig braune F~llung, 
die im Vak. der Wasserstrahlpumpe im C02-Strom bei 360 ~ sublimiert wird. 
Das aus dunklen Hadeln bestehende Sublimat wird aus siedendem Xylo1 
umkristallisiert. Braune, in der Durchsicht gelbe, h~ufig zu astfSrmigen 
Gebilden verzweigte Hadeln. Schmp.: 396 bis 398 ~ ~b 250 ~ sublimieren. 
Sie 15sen sich in konz. Sehwefels~ure schon in der K~lte mit  orangebramler 
Farbe, in Xylol rStlich orangefarben ohne Fluoreszenz. In  w~l~r. SodalSsung 
sind sie zwar nieht 15slieh, bilden aber ein Natriumsalz, das in reinem Wasser 
mit  tief violettblauer Farbe in LSsung geht. Offenbar ist an dieser Salz- 
bildung nur das Hydroxyl  beteiligt. In  w~l]r. Natronlauge erfolgt sehon 
in der K~lte AuflSsung mit  st~trker violettstichig blauer Farbe, offenbar 
unter Aufsprengung des Laktonringes. In Ammoniak 15st sich die Substanz 
mit  violettstichig roter Farbe und gibt auf Zusatz yon Hydrosulfi t  eine 
griine Kfipe. In  natronalkalischer LSsung entsteht  auf Zusatz yon Kfiloen- 
salz eine blaugrfine Kfipe, die bei langerem Kochen und einem Uberschu~ 
am Hydrosulfi t  in violet t  fibergeht. Beim Schfitteln mit  Luft  wird die 
Flfissigkeit fiber blaugriin blau, sehlie21ich scheiden sich violette Flocken 
ab. Z u r  Analyse wurde ein sublimiertes und 2real aus Xylol umkristallisiertes 
Pr~parat  verwendet. 

C~6H1005 (366,31). Ber. C 75,41, H 2,75. Gel. C 75,41, H 3,05. 

Zgn/cstaubdestillation des Lak tons  V I .  

Etwa 3 mg der analysenreinen Verbindung VI  wurden nach dem yon 
JF. E m i c h  s beschriebenen Verfahren einer Zinkstaubdestillation unterworfen. 
Das Destillat wurde in der zugeschmolzenen Kapillare 2real aus Benzol 
umkristallisiert und so in kurzen, sloiel~igen, bla•gelben Nadeln und Hadel- 
biischeln erhalten. Die LSsung in Benzol fluoresziert blau. Die Kristalle 
15sen sich in konz. Schwefels~ure bei schwachem Erw~rmen zun~chst braun- 
gelb, bei weiterem Erhitzen wird die LSsung olivgrfin. Beim Erhitzen ira 
SchmelzpunktrShrchen f~rben sieh unter beginnendem Schmelzen die gelb- 
liehweil~en Kristalle ab 240 ~ rosa, bei 260 ~ ergeben sie eine klare, rosa gef~rbte 
Schmelze. Diesen Eigensehaften naeh ist das Pr~tparat identisch mit  dem 
yon E.  P h i l i p p i  6 beschriebenen Kohlenwasserstoffgemisch. 

5,6.Benzpentacen-1"-on-7,12-chinon-13-carbonsgure ( I l i )  1. 

Zur Gewinnung dieser Verbindung wird der oben bezeichnete l~fick- 
stand (B) in der Hfilse mit  siedendem Wasser extrahiert.  Beim Erkal ten 
der dunkelbraunroten LSsung f~llt das Natriumsalz der S~ure in feinen gelben 
~ d e l c h e n  aus. Die Reinigung erfolgt nach den schon frfiher mitgeteil ten 
Angaben. Ziegelrote Bl~tttehen mit  dem Schmp. 297 ~ (unkorr.). 

Cu6t-I120 s (404,35). Ber. C 77,23, H 2,99. Gef. C 77,42, H 3,15. 
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Naphtho-2',3" : 2,3-benzanthren ( V I I I ) .  

Eine ~ischung von 0,2 g S~ure I I I  mit  10g Zinkstaub wurde in der 
fiblichen Art im Wasserstoffstrom einer Zinkstaubdestil lation unterworfen. 
Das zungchst gelbbraune 61ige Destillat erstarrt  in kurzer Zeit und  wurde 
durch Umkristallisieren aus Benzol-Alkohol ( I :  2) gereinigt. Blat~gelbe 
:Nadeln, Schmp. 204 bis 205 o (unkorr.). Die Substanz 16st sich in konz. 
Schwefels~ure rotbraml mit  kirschroter Fluoreszenz, ist in Alkohol schwer, 
in Benzol hingegen leicht 16slich und gibt ein in rotbraunen Nadeln kristalli- 
sierendes Pikrat. Die LSsungen in organischen iVlitteln fluoreszieren blau. 

C~5H16 (316,38). Ber. C 94,90, t t  5,10. Gef. C 95,07, H 5,22. 

Gel. MG: 310,6 (1V[itteI aus 5 Bestimmungen nach Rast in Campher). 

?-O xy-5,6-benzpentacen-14-on- 7,12-ehinon ( V). 

Der beim vorhergehenden Versuch be[ der Extrakt ion des t~fickstandes (A) 
mi t  siedendem Wasser in der Hiilse verl~teibende Rest besteht vorwiegend 
~us dem Natronsalz des Oxyehinons V v_ad geringen Mengen des Ausgangs- 
kohlenwassorstoffes. Man zerlegt durch Kochen mit  verd. HCt ~ d  sublimiert 
im Vak. der Wasserstrahlp~Lmpe im CO2-Strom be[ 360 ~ Be[ tieferen 
Temperaturen (etwa 150 bis 200 ~ setzen sich an del~ kalten Stellen des 
Sublimationsrohres gl~tnzende we[fie Nadeln ab, die dutch Schmp. und  
~ischschmp. Ms Phthals~ureanhydrid erkarmt wcrden kormten. Die be[ 
360 ~ in dunklen Nadeln sublimierende Oxyverbindung V wird zml~tchst 
durch Umkfipen yore Kohlenwasserstoff getrermt und  das aus der ffltrierten 
Kfipe beim Ausblasen sich abscheidende Natrinmsalz mit  verd. HC1 zerlegt. 
Zur l%einigtmg kristallisiert man mehrfach aus siedendem Xylol, dem man  
wenig Eisessig zusetzt, urn. Je nach der Konzentrat ion und der Geschwindig- 
keit des Abkiihlens erh~lt man  die Verbindung in zwei verschiedenen Kristall- 
formen. Aus konz. LSsung scheidet sich das Oxychinon be[ raschem Ab- 
kfihlen in gelben Nadeln und Nadelbfischeln ab, deren ur~scharfer Sehmp. 
be[ 316 bis 320 ~ liegt. Aus verd. XylollSsmag erh~tlt man be[ langsamem 
Abkiihlen prachtvolle rote, sechseckige St~bchen, die be[ 303 o (tmkorr.) 
schmelzen. Beide Formen 15sen sich in konz. Schwefels~ure nait bratmroter 
Farbe  und kiipen violett;  beim Sch(itteln der Kiipe mit  Luft  scheidet sich 
ein schwarzblaues Natriumsalz aus, welches beim Ans/~uern rote Flocken 
gibt. In  Xylol, Pyridin und  Nitrobenzol [st die Substanz gut 16stich; die 
LTsungen haben orangerote Farbe und fluoreszieren nicht. 

C~5H1204 (376,34). Ber. C 79,78, H 3,21. Gel. C 79,90, H 3,25. 

Be[ der Zinkstaubdestillation liefert das Oxychinon einen Kohlenwasser- 
stoff, der sich durch Schmp. und  I~ischschmp. mit  jenem (VIII) be[ der 
Zinkstaubdestillation der Abbaus~ure I I I  erhMtenen identisch erwies. 

Durch Oxydation des Oxychinons V nach Angaben yon R. Seholl g kormte 
alas LaktonVI erhMten werden, l~an 16st 50 mg der re[hen Verbindung 
in wenigen Tropfer~ konz. SehwefelsSure, f~llt dm'eh Zuffigen yon 1,5 cam 
Eisessig amorph aus und oxyd[ert dutch Zusatz einer LOsung vorL 0,3 g 
r in 3 ccm Eisessig und 50 lY[in, langes Erhitzen auf dem Wasser- 
bad. Das Oxydationsprodukt wird d~rch VerdfinnerL mit Wasser abgeschicden 
und auf die frfiher angegebene Art gereinigt. An seinea Eigenschaftcn wurde 
es als Lakton VI erkannt. 

9 R. Scholl trod Chr. Seer, Liebigs Ann. Chem. 894, 158 (1912). 


