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Vor einiger Zeit erbrachten wir den Nachweis?, daf der aus Phenanthren
bzw. 9-Bromphenanthren mit Aluminiumchlorid erhéltliche Kohlen-
wasserstoff entgegen der Auffassung E. Clars? ein 2,3,8,9-Dibenzperylen (I)
ist. Clar schrieb ihm die Struktur eines 2,3,10,11-Dibenzperylens (XT)
zu. Diese von A.Zinke'! und K. Ziegler iiber das 9,9'-Diphenanthryl
synthetisierte Verbindung ist jedoch mit dem Clarschen Kohlenwasser-
stoff nicht identisch. Obwohl Olar? zunichst Einwinde gegen die von
Zinke' und Ziegler vorgeschlagene Formel I seines Kohlenwasserstoffes
erhob, scheint er sich neuerdings dieser Auffassung angeschlossen zu
haben?. Fiir die Richtigkeit unserer Formel I kénnen wir nun auch das
Ergebnis des oxydativen Abbaues ins Treffen fithren, bei dem Pentacen-
abkémmlinge als Abbauprodukte gefaBt werden konnten. Verbindungen
dieses Ringsystems koénnen nur aus einem Kohlenwasserstoff der Formel I,
aber nicht ans einem der Formel XTI entstehen. Die Resultate der Abbau-
versuche sind demnach eine weitere Stiitze fiir die Strukturformel I.

Schon Clar? zeigte, dall bei der Oxydation seines Kohlenwasserstoifes
mit Chromsédure in Hisessig neben einem Chinon eine Abbausdure ent-

1 A.Zinke und E.Ziegler, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 115 (1941); 75,
148 (1942, mit H. Goftschall); Mh. Chem. 80, 201 (1949).

2 B. Clar, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 846 (1932).

¢ K. Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe, S.238. Berlin: Springer-
Verlag. 1941.

4 K. Clar, Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 53 (1949).
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steht, der er die Formel CyH,,0, zuschrieb. Da er das Chinon als ein
Furanoderivat XII auffalite, hielt er die Siure fiir eine Chinonmono-
carbonsgure XIII. Dem Chinon kommt jedoch die Formel II zuls 5,
weshalb Zinke, Ziegler und Gottschall annahmen, sie sei eine Dicarbon-
siure Cy,H,,0, (XIV) des Benzpentacens.

Das Chinon und die Saure sind jedoch, wie wir bei der Fortfithrung
unserer Versuche feststellen konnten, nicht die einzigen Produkte, die
beim Abbau mit Chromséure in Eisessig gebildet werden. Es gelang uns,
drei weitere Spaltprodukte zu fassen und durch sie einen tieferen Ein-
blick in den Ablauf des oxydativen Abbaues zu bekommen.

Die schon von Clar beschriebene Séure erwies sich tatséchlich als ein
Derivat des Pentacens, denn sie liefert bei der Zinkstaubdestillation
einen Kohlenwasserstoff, dessen Analysen und Mol.-Gew.-Bestimmungen
einem Naphthobenzanthren VIII entsprechen. Der Siure kommt dem-
nach zwar die von Clar aufgestellte Summenformel zu, ihrer Struktur
nach ist sie aber wohl eine Benzpentacen-chinon-monocarbonsaure III.
Der weitere Oxydationsverlauf scheint nun so zu sein, daB die Séaure
zunéchst zu einem von uns nicht gefaBten Chinon IV decarboxyliert
wird. Dieses Zwischenprodukt wird dann zur Verbindung V, einem
Oxychinon, oxydiert. Infolge der Schwerloslichkeit seines Natriumsalzes
ist es verhiltnismiBig leicht isolierbar. Dafl es noch das Ringsystem
der Abbausdure IIT besitzt, beweist seine ebenfalls den Kohlenwasser-
stoff VIII liefernde Zinkstaubdestillation.

Bei der weiteren Oxydation wird nun der aufgepfropite Benzolkern
des Oxychinons V unter Bildung des Laktons VI, das als 5,14-Dioxy-
pentacen-7,12-chinon-6-monocarbonsiurelakton zu bezeichnen ist, auf-
gespalten. Bei seiner Zinkstaubdestillation entsteht ein Kohlenwasser-
stoff, der in seinen Eigenschaften identisch ist mit dem von E. Philippi®
néher beschriebenen, aus den beiden Hydropentacenen IX und X bestehen-
den Kohlenwasserstoffgemisch. Dieses bildet sich nach W. H. Mills und
M. Mills” bei der Reduktion des Pentacendichinons mit Jodwasserstoff.
Als weitgehend abgebautes Produkt konnten wir in geringen Mengen
auch Phthalsiureanhydrid VII isolieren; seine Anwesenheit unter den
Oxydationsprodukten ist wohl durch eine Aufspaltung des Pentacen-
geriistes bedingt.

Mit der von uns fiir den Clarschen Kohlenwasserstoff vorgeschlagenen
Strukturformel I sind die Resultate des oxydativen Abbaues gut in
Einklang zu bringen. Die erste Reaktionsstufe ist jedenfalls das Chinon,

5 E. Schauenstein und E. Biirgermeister, Ber. dtsech. chem. Ges. 76, 205
(1943).

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

7 J. chem. Soc. London 101, 2194 (1912).
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denn auch bei dessen Oxydation mit Chromsédure in Hisessig bilden sich
die iibrigen, von uns gefaiten Verbindungen III, V und VI. Fraglich
bleibt allerdings die Stellung seiner Carbonyle. Wir formulierten es
seinerzeit als Dibenzperylen-4,10-chinon II% 5; auch das nachstehend
angefithrte Reaktionsschema geht von dieser Strukturauffassung aus.
Den Ergebnissen der Abbauversuche nach konnte es auch ein Dibenz-
perylen-1,7-chinon XV sein, Diese Moglichkeit, die auch mit einer Ab-
leitung des Kohlenwasserstoffes vom Pentacen gut in Einklang stiinde,
mufl auch erwogen werden, da ja der Kohlenwasserstoff I aus zwei
Phenanthrenresten aufgebaut ist; die Oxydation kénnte demnach gerade
an den 1,7-Stellen angreifen. Dem Ergebnis der spektrographischen
Untersuchung® nach ist es jedoch ein Abkémmling des Perylen-4,10-
chinons; dieser Befund veranlaBte uns, ihm die Strukturformel I zuzu-
ordnen. Wir konnen auch keine neuen experimentellen Unterlagen
anfiihren, die zu einer Anderung dieser Formulierung zwingen wiirden.

Das Oxychinon V ist offenbar die Vorstufe des Laktons VI. Diese
Annahme findet eine Stiitze in der Feststellung, daB seine Oxydation
mit Chromséure in Hisessig ausschlieBllich die Verbindung VI liefert.

Die Isolierung der einzelnen Abbauprodukte ist zwar mithsam, aber
relativ einfach. Leider sind die Ausbeuten recht miBig, was wohl dadurch
bedingt ist, daf die einzelnen Reaktionen mit anndhernd gleichen Ge-
schwindigkeiten ablaufen.

Das Chinon bleibt als Riickstand bei der Filtration des heiBlen
Oxydationsgemisches. Die tibrigen Produkte finden sich in der Mutter-
lauge und kénnen mit Wasser gefdllt werden. Die Abtrennung der
Sturen I1T und VI und die des Oxychinons V ist durch die verschiedene
Loslichkeit ihrer Natriumsalze in wiBriger Natronlauge bzw. in Wasser
mdglich. Da wir nur geringe Mengen des Ausgangskohlenwasserstoffes I
einsetzen konnten, muBten wir einen Teil der Versuche nach den eleganten
mikropriparativen Methoden F. Emichs® ausfithren, die uns auch bei
dieser Arbeit ausgezeichnete Dienste leisteten.

Experimenteller Teil.
2,3,8,9-Dibenzperylen (I)
(5,6,12,13-Dibenzpentacen)

wurde nach Clar? aus Phenanthren auf folgende Art gewonnen: l4g
Phenanthren, 100 cem getrocknetes Benzol und 4 cem Brom werden mit
20 g gepulvertem wasserfreiem Aluminiumechlorid versetzt. Nach Aufhéren
der anfinglich starken HBr-Entwicklung wurde langsam zum Sieden erhitzt
und 1 Std. unter RiickfluB gekocht. Dann wurde mit Eis und Salzsdure
zersetzt, das Benzol mit Wasserdampf abgeblasen, der gepulverte rotbraune

8 F. Emich, Mikrochemisches Praktikum, S.121. Miinchen: Verlag
J. F. Bergmann. 1931.
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Riuckstand (18 g) mit 60 ccm Benzol kalt extrshiert und das Nichtgeloste
mit Benzol gewaschen. Zur Reinigung sublimiert man das Rohprodukt
(1,6 g) im Vak. der Wasserstrahlpumpe bei 360° und kristallisiert aus sieden-
dem Nitrobenzol um. Ausbeute zirka 59, des angewandten Phenanthrens.
Goldgelbe Nadeln, Schmp. 347 bis 348° (unkorr.; nach Olar 343° unkorr.).

Oxydation des 2,3,8,9-Dibenzperylens mit Chromsdure in Hisessigls .

0,5 g fein gepulvertes Dibenzperylen werden mit wenig Eisessig zu einer
Paste angerieben, dann in 30 cem Eisessig suspendiert und in die zum Sieden
erhitzte Suspension im Laufe 1 Std. eine Lésung von 1,3 g Chromsiure in
10 cem Eisessig zutropfen gelassen. Nach weiterem 3stiindigem Kochen
filtriert man heil und reinigt den Riickstand, der aus dem Chinon IT besteht,
durch Umkiipen und Umbkristallisieren aus Nitrobenzol. Braune glinzende
Nadeln, Schmp. 377 bis 378° (unkorr.; unsere frithere Angabe 367°).

Zur Isolierung der Ubrigen von uns gefafiten Oxydationsprodukte ver-
dinnt man die beim Chinon abfallende Eisessigmutterlauge mit Wasser,
erhitzt zum Sieden und saugt ab. Der rotbraune Niederschlag (0,25 g) ent-
hilt die Verbindungen III, V, VI und VII. Er wird zunidchst mit heiem
Wagser gewaschen und noch feucht mit etwa der 50fachen Menge 29%iger
NaOH behandelt. Die dunkle Losung wird am Wasserbad erwirmt, heill
filtriert und der Riickstand mit heifler 29%iger NaOH so lange gewaschen,
bis das Filtrat farblos durchliduft. Das Filtrat (A) enthalt das Lakton VI,
der Riickstand (B) die Abbauséiure III und das Oxychinon V. Phthalsiure
ist in beiden Teilen vorhanden.

Isolierung des §,14-Dioxypentacen-7,12-chinon-6,5-carbonsiurelakions (VI).

Zur Isolierung von VI wird das oben beschriebene dunkle Filtrat (A)
mit verd. HCl angeséuert, der braune volumindse Niederschlag nach dem
Erwirmen auf dem Wasserbad filtriert, gewaschen und getrocknet. Ausbeute:
bei Aufarbeitung eines Oxydationsproduktes von 20 g Kohlenwasserstoff I
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zirka 0,5 g. Dieses Produkt wird fein gepulvert, mit wenig 109%iger wiBr.
Na,CO,-Lésung verrieben, dann in etwa 60 bis 70 cem 10%iger Na,CO,-
Losung suspendiert, auf dem Wasserbad erwérmt, mit der 1!'/,fachen Menge
heiBem Wasser verdinnt, nach dem Erkalten filtriert und mit kalter verd.
Sodalosung bis zum farblosen Durchlaufen gewaschen. Dann wird das
Vorlagegefi gewechselt und nun mit kaltem Wasser so lange gewaschen,
als die durchlaufende Fliissigkeit tief violettblau gefarbt ist. Aus dem Filtrat
erhilt ‘man durch Anséuern das Lakton VI als grinstichig braune Fallung,
die im Vak. der Wasserstrahlpumpe im CO,-Strom bei 360° sublimiert wird.
Das aus dunklen Nadeln bestehende Sublimat wird aus siedendem Xylol
umkristallisiert. Braune, in der Durchsicht gelbe, hiufig zu astférmigen
Gebilden verzweigte Nadeln. Schmp.: 396 bis 398°, ab 250° sublimieren.
Sie 16sen sich in konz. Schwefelsdure schon in der Kélte mit orangebrauner
Farbe, in Xylol rétlich orangefarben ohne Fluoreszenz. In wiBr. Sodalésung
sind sie zwar nicht 16slich, bilden aber ein Natriumsalz, das in reinem Wasser
mit tief violettblauer Farbe in Losung geht. Offenbar ist an dieser Salz-
bildung nur das Hydroxyl beteiligt. In wifr. Natronlauge erfolgt schon
in der Kalte Aufldsung mit stidrker violettstichig blauer Farbe, offenbar
unter Aufsprengung des Laktonringes. In Ammoniak 16st sich die Substanz
mit violettstichig roter Farbe und gibt auf Zusatz von Hydrosulfit eine
grime Kiipe. In natronalkalischer Losung entsteht auf Zusatz von Kipen-
salz eine blaugrime Kiipe, die bei liangerem Kochen und einem Uberschuf
an Hydrosulfit in violett tibergeht. Beim Schiitteln mit Luft wird die
Flissigkeit iiber blaugrin blau, schlieBlich scheiden sich violette Flocken
ab. ‘Zur Analyse wurde ein sublimiertes und 2mal aus Xylol umkristallisiertes
Préparat verwendet.

CyeH,,0; (366,31). Ber. C 75,41, H 2,75. Gef. C 75,41, H 3,05.

Zinkstaubdestillation des Laktons VI.

Etwa 3 mg der analysenreinen Verbindung VI wurden nach dem von
P. Emich8 beschriebenen Verfahren einer Zinkstaubdestillation unterworfen.
Das Destillat wurde in der zugeschmolzenen Kapillare 2mal aus Benzol
umkristallisiert und so in kurzen, spieBigen, blaBgelben Nadeln und Nadel-
biischeln. erhalten. Die Losung in Benzol fluoresziert blau. Die Kristalle
16sen sich in konz. Schwefelsiure bei schwachem Erwérmen zunéchst braun-
gelb, bei weiterem Erhitzen wird die Lésung olivgrin. Beim Erhitzen im
Schmelzpunktréhrchen firben sich unter beginnendem Schmelzen die gelb-
lichweiBen Kristalle ab 240° rosa, bei 260° ergeben sie eine klare, rosa geférbte
Schmelze. Diesen Eigenschaften nach ist das Préparat identisch mit dem
von E. Philippi® beschriebenen Kohlenwasserstoffgemisch.

§,6- Benzpentacen-1'-on-7,12-chinon-13-carbonsdure (11I)1.

Zur Gewinnung dieser Verbindung wird der oben bezeichnete Riick-
stand (B) in der Hiilse mit siedendem Wasser extrahiert. Beim FErkalten
der dunkelbraunroten Losung fillt das Natriumsalz der Sdure in feinen gelben
Néidelchen aus. Die Reinigung erfolgt nach den schon friher mitgeteilten
Angaben. Ziegelrote Bldttchen mit dem Schmp. 297° (unkorr.).

C,0H,,0; (404,35). Ber. C 77,23, H 2,99. Cef. C 77,42, H 3,15.
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Naphtho-2',3" : 2,3-benzanthren (VIII).

Eine Mischung von 0,2 g Saure IIT mit 10g Zinkstaub wurde in der
iblichen Art im Wasserstoffstrom einer Zinkstaubdestillation unterworfen.
Das zunéchst gelbbraune olige Destillat erstarrt in kurzer Zeit und wurde
durch Umkristallisieren aus Benzol-Alkohol (1:2) gereinigt. BlaBgelbe
Nadeln, Schmp. 204 bis 205° (unkorr.). Die Substanz 18st sich in konz.
Schwefelsdure rotbraun mit kirschroter Fluoreszenz, ist in Alkohol schwer,
in Benzol hingegen leicht 1éslich und gibt ein in rotbraunen Nadeln kristalli-
sierendes Pikrat. Die Losungen in organischen Mitteln fluoreszieren blau.

CysHys (316,38). Ber. C 94,90, H 5,10. Gef. C 95,07, H 5,22.
Gef. MG: 310,6 (Mittel aus 5 Bestimmungen nach Rast in Campher).

?2-Oxy-5,6-benzpentacen-14-on-7,12-chinon (V).

Der beim vorhergehenden Versuch bei der Extraktion des Riickstandes (A)
mit siedendem Wasser in der Hiilse ‘verbleibende Rest bestehi vorwiegend
aus dem Natronsalz des Oxychinons V und geringen Mengen des Ausgangs-
kohlenwasserstoffes. Man zerlegt durch Kochen mit verd. HCl und sublimiert
im Vak. der Wasserstrahlpumpe im CO,-Strom bei 360°. Bei tieferen
Temperaturen (etwa 150 bis 200°) setzen sich an den kalten Stellen des
Sublimationsrohres glinzende weille Nadeln ab, die durch Schmp. und
Mischschmp. als Phthalséureanhydrid erkannt werden konnten. Die bei
360° in dunklen Nadeln sublimierende Oxyverbindung V wird zunichst
durch Umkiipen vom Kohlenwasserstoff getrennt und das aus der filtrierten
Kiipe beim Ausblasen sich abscheidende Natriumsalz mit verd. HCI zerlegt.
Zur Reinigung kristallisiert man mehrfach aus siedendem Xylol, dem man
wenig Fisessig zusetzt, um. Je nach der Konzentration und der Geschwindig-
keit des Abkiihlens erhdlt man die Verbindung in zwei verschiedenen Kristall-
formen. Aus konz. Losung scheidet sich das Oxychinon bei raschem Ab-
kiihlen in gelben Nadeln und Nadelbiischeln ab, deren unscharfer Schmp.
bei 316 bis 320° liegt. Aus verd. Xylollésung erhiilt man bei langsamem
Abkiihlen prachtvolle rote, sechseckige Stdbchen, die bei 303° (unkorr.)
schmelzen. Beide Formen l6sen sich in konz. Schwefelsiiure mit braunroter
Farbe und kiipen violett; beim Schiitteln der Kiipe mit Luft scheidet sich
ein schwarzblaues Natriumsalz aus, welches beim Ansiuern rote Flocken
gibt. In Xylol, Pyridin und Nitrobenzol ist die Substanz gut l6slich; die
Lésungen haben orangerote Farbe und fluoreszieren nicht.

CysH,,0, (376,34). Ber. C 79,78, H 3,21. Gef. C 79,90, H 3,25.

Bei der Zinkstaubdestillation liefert das Oxychinon einen Kohlenwasser-
stoff, der sich durch Schmp. und Mischschmp. mit jenem (VIII) bei der
Zinkstaubdestillation der Abbausidure III erhaltenen identisch erwies.

Durch Oxydation des Oxychinons V nach Angaben von R. Scholl® konnte
das Lakton VI erhalten werden. Man 16st 50 mg der reinen Verbindung
in wenigen Tropfen konz. Schwefelsdure, f8llt durch Zufiigen von 1,5 cem
Eisessig amorph aus und oxydiert durch Zusatz einer Lésung von 0,3 g
Chroms#ure in 3 com Eisessig und 50 Min. langes Erhitzen auf dem Wasser-
bad. Das Oxydationsprodukt wird durch Verdiinnen mit Wasser abgéeschieden
und auf die frither angegebene Art gereinigt. An seinen Figenschaften wurde
es als Lakton VI erkannt.

® R. Scholl und Chr. Seer, Liebigs Ann. Chem. 394, 158 (1912).



