
Uber die bei der Zinkstaubdestillation des Benzanthrons 
entstehenden Kehlenwasserstoffe. 

I I I .  M i t t e i l u n g :  N o t i z  f i b e r  V i o l a n t h r e n  u n d  I s o v i o l a n t h r e n .  

Von 

A. Z inke  u n d  R .  0tt. 

Aus dem I n s t i t u t  fiir Organische und  Pharm~zeu t i sehe  Chemie tier 
Un ive r s i~ t t  Gr~z. 

(Eingelangt am 21. ~Ia i  1951: Vorgelegt in  der Si tzung am 7. J u n i  1951.) 

Die schon lange bekann ten  Kfipenf~rbs toffe  Vio lan thron  trod Isoviolan-  
th ron  wLwden ers tmal ig  yon  R. Scholl 1 und  K .  Meyer  mi t  Jodwassers toff -  
s~ure und  ro t em Phosphor  zu  Hydro -Verb indungen  reduzier t  und  diese durch  
Dest i l l ieren fiber e rh i tz te  Kupfersp~ne  dehydr ier t .  Die  h ierdurch  erhMtenen 
uromat isehen Kohlenwassers tof fe  n a n n t e  Seholl Violanthren (I) bzw. Iso- 
v io lan th ren  (II). E. Clar 2 benfi tzte  sparer  die schon yon A .  Zinlce~ und  
Mitarbeitern bei Pe ry lenabkSmml ingen  angewandte  Zinks taubschmelze  zur  
R e d u k t i o n  der beiden Farbs tof fe  und  gewann  so die genannten  Kohlenwasser-  
stoffe angebl ich in einer Ausbeu te  yon  etw~ 85~o. I sov io lan th ren  erhiel ten 
Zinke  ~ und  Mitarbeiter auch  bei der R e d u k t i o n  eines grfinen Pery lenfarb-  
stoffes nach  dem Verfahren yon  Scholl. Vor ku rzem konn ten  wir  zeigen 5, 
dai~ sich bei  der  Zinks taubdes t i l la t ion  des Benz~nthrons  ebenfalls geringe 
~Vlengen yon  Vio lan th ren  und  Spm'en yon I sov io lan th ren  bilden. 

Dureh  diese Bfldmlgsweise sind exper imente l le  BeziehLmgen zwischen den 
genann ten  Kohlenwassers tof fen  und  Benzan th ren  bzw. Pery len  gegeben. 
E.  Clar e faBt sie als Dibenz-peropyrene  auf.  Mi~ Pe ropyren  bezeichnet  er 
eine Verb indung  der Forrae l  I I I ,  die das Perylen-  und  Pyrengerf is t  enth~lt .  
U m  dies zum Ausdruck  zu br ingen,  nenn t  er den Kohlenwassers tof f  Pero-  
pyren ,  eine Bezeichnung,  die unseres E rach tens  den ers t reb ten  Zweck n ich t  
erfiillt ,  denn un t e r  der  Vorsi lbe Pero wird m a n  wohl  k a u m  das Pe ry len  ver~ 
muten .  W e n n  m a n  schon die Zahl  fiberflfissiger N a m e n  ve rmehren  will, w~tre 

1 Ber.  dtseh, chem. Ges. 67, 1229 (1934). 
Ber. dtsch, chem. Ges. 72, 1645 (1939). 

a E . P .  199401; Chem. Zbl. 1924 I, 1869; Mh. Chem. 67, 196 (1936). 
4 Ber.  dtsch, chem. Ges. 69, 624 (1936). 
5 A .  Zin]ce und R.  Ott, Mh. Chem. 81, 1137 (1950). 

Ber. dtsch, chem. Ges. 76, 458 (1943). 
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vielleicht die Bezeichmmg Perypyren oder eine Ableitung vom peri-Naphtin- 
den zweckm~Biger. 

Obwohl Violanthren und Isoviolanthren sehon l~ngere Zeit bekannt sin d, 
~ehlen genauere Angaben ihrer Eigenschaften. Nach Clar ~ ist Violanthr en 
hellrot gef~rbt, sein Schmp. im evakuierten R6hrchen liegt bei 478~ es 
solt auch be~r~chtlich besser 15slich sein als Isoviola~thren. Le~zteres ist 
naeh Clar -con dunkelroter l~arbe und sehmilzt im evakuierten RShreh en 
bei 510 ~ 

Wit haben Viol~nthren bUS einem reinen, kristMlisier~en Violanthr on 
der B. A. S. F., das  der eine yon uns vor vie]en Jahren yon Prof. D r. 
Scholl erhielt, dargeste]lt. Als Ausg~ngsmaterial fiir Isoviolan~hren b e- 
niitzten wir ein nach A.  Zinke ~ and Mitarbeiter fiber 3,9-Dibenzoyl- 
perylen gewonnenes Isoviolanthron. Die Zinkstaubschmelze dieser beide n 
Kfipenfarbstoffe liefer~e die Kohlenwasserstoffe in sehr reiner Form,  
jedoch sind die Ausbeuten wesen~lieh geringer Ms Ctar ~ angibt. Sic b e- 
tragen nieht etwa 85%, sondern nur ctw~ 35%. 
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In nachstehender Tabelle (S. 725) sind einige Eigenschaften der 
Kohlenwasserstoffe verzeichne~. 

Die Schmelzpunkte bestimm~en wit mit dem yon E. Schwinger s be- 
schriebenen Apparat, wobei wir als Badi]iissigkeit ein Gemiseh yon 
Kalium- and N~triumsalpeter verwendeten. Viol~nthren schmilzt erheb- 

7 Ber. dtsch, chem. Ges. 58, 323, 330, 799, 2222 (1925). 
s lYih. Chem. 84, 977 (1913); mit I-Iilfe dieses Apparates konntml wit nun 

auch den Schmp. des Periflanthens (Quaterrylens) [1Vih. Chem. 82, 384 
(1951)] hestimmen. Die auf verschiedenen Wegen erhaltenen Pr~parate 
schmelzen bei 516 ~ (unkorr.); aueh ihre l~ischschmp, liegen bei der gleichen 
Temp. 
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Dutch Sublimation er- 
haltene P1/~ttchen .. 

L6stmg in Benzol und 
Homologen, Dekalin, 
Paraffin61 . . . . . . . . . .  

L6stmg in Nitrobenzo] 

LSsung in Chinolin . . .  

L6stmg in konz. 
Sehwefels~ure . . . . . .  

naeh Stehen oder Er- 
w~irmen . . . . . . . . . . .  

Violanthreu .] 

~'arbe Fluoreszenz 

gelbstiehig 
grana~rot 

kaum 16slieh, 
sehwaeh gelb 
etwas 16slieh; 
goldgelb 
etwas 16slieh, 
rotgelb 

blau 

blaustiehig 
grfin 

intensiv, 
grfin 
rot, 
schwaeh 
intensiv, 
grim 

Isoviolanthren 

Farbe 

I 
granatrot 

kaum 16slich; 
sehwach rosa 
etwas 16slieh 
goldgelb 
etwas 16slieh 
geIbrot 

blau 

gelbgrtm 

Fluoreszenz 

intensiv, 
gr/in 
ohne 

intensiv; 
gelbstiehig 
grfin 

]ich h6her Ms Clar angegeben hat;  beim Erhitzen im evakuierten R6hr- 
chen f/~rbt es sich ab etw~ 370 ~ dunkler, beginnt zu sublimieren und 
schmilzt bei 498 his 501 ~ (unkorr.). Der Mischsehmp. mit dem bei der 
Zinkstaubdestillation des Benzanthrons erhaltenen Violanthren 5 liegt bei 
der gleichen Temperatur. Den Schmp. des Isoviol~nthrens fanden wir 
gleich wie Clar bei 510 bis 511 ~ jedoch dunkelt a, uch diese Substanz a-b 
etwa 370 ~ und sub]imiert spi~ter. 

Wie aus der obigen Zusammenstellung zu ersehen ist, zeigen die 
beiden Kohlenwasserstoffe geringe, aber doch deutliche Unterschiede in 
ihren EigenscKaften. Die LSsungen des Isoviolanthrens in organischen 
Mitteln sind rotstiehiger gef~rbt. D~s sichtbare Spektrum einer LSsung 
dieses Kohlenwasserstoffs in ParaffinS1 oder Nitrobenzol weist um eine 
Bande im Griin mehr auf als das des Violanthrens. 

Die L6sungen beider Kohlenwasserstoffe in Benzol und Homologen, 
Anilin, Chino]in, Dekalin, in Benzinen und ParaffinS1 fluoreszieren auBer- 
ordentlieh stark grfin. Die intensive, auch praktisch verwertete 9 Fluores- 
zenz der LSsungen yon Reduktionsprodukten des Benzanthrons beruht 
sicher]ieh auf ihrem GehMt an Violanthren bzw. Isoviotanthren. 

Setzt man L5sungen yon Violanthren bzw. Isoviolanthren dem 
Sonnenlieht aus, so verf~rben sie sieh sehon naeh wenigen Tagen. Be- 
sonders deutlich zeigt sich die Erscheinung bei Verwendung yon Nitro- 

I. G. Farbenindustrie AG., DI%P. 634329 (1934); Chem. Zbl. 1986 I, 
1312. - -  E. I. du Pont de Nemours & Co., A. P. 2073622; Chem. Zbl. 1987 II, 
864. 
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benzol. Die ursprtmghch goldgelbe Farbe geht naeh etwa 20t/~gigem 
Belichten in ein Blau (Violanthren) bzw. Vio]ettbiau (Isoviolanthren) 
fiber. AuSerdem tr i t t  starke rote Fluoreszenz alff. 

Zur Isolierung der Reuk~ionsprodukte wurden LSsungen der Kohlen- 
w~sserstoffe (je 0,05 g in je 300 cem Nitrobenzol), die etwa 4 Wochen 
der Junisonne ausgese~zt waren, mit Wasserdampf destilliert. Die 
dunkelvioletten, mit Alkohol angeteigten Riieksti~nde wurden mit 100 ccm 
1,5 ~oiger Natronl~uge unter Znsatz yon 20 ecru Alkohol mit 0,3 g Natrium- 
hydrosulfit in der Hitze verkiipt. ]:)us aus dem Violanthren erhaltene 
Produkt  kiipte violett mit refer Fluoreszenz, das aus Isoviolanthren ent- 
standene blau mit roter Fluoreszenz. Die l~ohprodukte kiipen vollst~n- 
dig. Durch Ausblasen der violetten Kfipe erhielten wir einen in konz. 
Sehwefels~ure violett 15sliehen, aus der Kfipe des Isoviolanthrenproduktes 
einen im gleiehen Mittel blau 15sliehen l%rbstoff. Die beiden Verbindun- 
gen gleichen dem Violanthron bzw. Isoviolanthron, jedoeh unterseheiden 
sich die LSsungen in Nitrobenzol etwas in den F~rbtSnen. 

Beim Ausblasen yon Kfipen der gereinigten Produkte zeigen sich 
deutliche Untersehiede. Aus der violetten, dunkelrot fluoreszierenden 
mad violett sch/~umenden Kfipe des Violanthrenproduktes fiillt der Farb- 
stoff in violettstiehig blauen Floeken aus. Die Kfipe des Isoviolanthren- 
produktes ist blau mit sehwaeher toter Fluoreszenz, sehi~umt bIau, beim 
Ausblasen seheiden sieh violette Flocken ab. Aneh hierin gleichen die 
beiden Produkte dem Violanthron bzw. Isoviolanthron, sie sind jeden- 
fails mit diesen identiseh. Ihre Entstehung beim Beiichten der LSsun- 
g e n d e r  Kohlenwasserstoffe ist dureh eine photoehemisehe Oxy- 
darien bedingt. Die Lieh~empfindliehkeit des Benzanthrens ist dem- 
nach auch bei diesen Dibenzanthrenen noeh vorhanden, wahrend sie, 
wie wir dureh einen Parallelversueh feststellen konnten, dem isomeren 
Kohlenwasserstoff IV 1~ fehlt. Vielleicht ist dieses untersehiedliche Ver- 
halten dadurch bedingt, dal~ ira Viola,nthren bzw. Isoviolantbren die 
reaktionsfi~higen 10-Stellungen des Benzanthrens unbesetzt, hingegen bei 
IV zur Ringverkniipfung verbraucht sind. 

lo In der II. ~r dieser Reihe [~h. Chem. 81, 1137 (1950)] is~ der 
Schmp. dieser Verbindung irrt0mlich mit 348 ~ (kerr.) s~at~ 341,5 bis 342,5 ~ 
(kerr.) []Vfh. Chem. 81, 878 (1950)] angegeben. 


