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Experimenteller Teil. 
0,6 g ~ the r  I wurden mi t  einer L6sung von 50 ccm absol. ~ thyla lkohol  

und 0,3 corn Salzs/~ure 10 Min. bei 25 ~ gesch/i~M~, wobei tier J~her  I in 
L6sung ging. Nach Neutralisieren mit  Natriumbikarbona~ wurde im Vak. 
abgedunste~ und der ~hy l / ibher  I I  in einer Ausbeu~e yon 90% erhalten. 
Sehmp. 113 ~ 

Ci0I-Ii~O~N ~. Ber. N 14,42. Gel.  N 14,62. 
Analog wie der Phenylcarbamidomethyl/~ther I verhalten sich, wie unsere 

Untersuehungen ergaben und noch genauer mi~geteilt werden sell, ver- 
sehiedene andere Bisearbamidomethyl/~ther. 

Synthese h~herkondensierter Ringsysteme durch 
intermolekulare Dehydrierung verschiedener Molekiile unter 

Verkniipfung und RingschluB. 
VII. ,  k u r z e  M i t t e i l u n g i :  U b e r  d i e  B i l d u n g  e i n e s  

K o h l e n w a s s e r s t o f f e s  d e r  P y r e n r e i h e  a u s  P i c e n  u n d  B e n z o l  m i t  
A l u m i n i u m c h l o r i d .  

Von 

A. Zinke, R. 0tt und 0. Schuster. 
MikroanMysen:  M. Sobotka und R. Kretz. 

Aus dem Ins~i~ut ffir Organische und Pharmazeutische Chemie der Universit/i~ 
graz.  

(Eingelangt am  i6.  Ju l i  1952. Yorzulegen in der Sitzung am 16. Olct. 1952.) 

Synthesen  kondens ie r te r  R ingsys teme  der  im Ti te l  genann ten  A r t  
dureh  in te rmolekulare  Dehydr i e rung  gle ichar t iger  Molekiile mi t  
Alumin iumehlor id  s ind sehon 1/~ngere Zei t  beka nn t  2, wi'e z. B. die ]3ildung 
des Pery lens  3 aus N a p h t h a l i n  oder  die des 2,3-8,9-Dibenzperylens ~ aus 
Phenan th r en .  

Verkni ipfungen versehiedener  Molekiile un te r  Ausbi ldung  hSher- 
kondens ie r te r  R ingsys teme  sind hingegen ers t  yon A .  Z inke  und seinen 
Mi ta rbe i t e rn  beschr ieben worden.  So konn te  gezeig~ werden,  da~ Chrysen 
und Benzol  bzw. To luo l  durch  Dehydr ie rung  mi t  Alumin iumehlor id  

1 I .  bis VI. Mitt lg.:  A . Z ~ n k e  und Mitarbeiter,  Mh. Chem. •i, ?~g3 (1950); 
82, 348, 359, 384, 387, 480, 946 (1951). 

2 Krdnzlein,  Aluminiumchlorid in der organischen Chemie, 3. Aufl., 
S. 156, 158. Berlin: Verlag Chemie. 1939. 

3 R .  Scholl, Chr. Seer und R.  Weitzenb~elc, Mh. Chem. 48, 2202 (1910). 
a E .  Clar, Bet:  dtsch, chem. Ges. 65, 846 (1932). - -  A .  Zinl~e und E.  Ziegler, 

Ber. dtseh, chem. Ges. 74, 115 (1941); 75, 148 (1942, mi t  H.  Gottsehall); 
Mh. Chem. 80, 201 (1949); mi t  K .  Holzer, Mh. Chem. 82, 645 (1951); 88, 
180 (1952). 
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zu 1,2-4,5-Dibenzpyren 5 bzw. seinem Methylderivat 6 verkniipft werden. 
Auf gleiche Art entsteht bus Perylen und Benzol, wie neuere Versuehe 
zeigen, aueh ohne Zusatz yon Brom das yon J .  v. B r a u n  und G. M a n e  

besehriebene Periflanthen ~. 
Die mit Chrysen erzielten Ergebnisse veranl~Bten uns zu analogen 

Versuchen mit Pieen (I). Ihre Durehfiihrung wurde uns dureh das Ent- 
gegenkommen der Gesellschaft fiir Teerverwertung, Duisburg-Meiderich, 
und der Riitgerswerke A. G. ermSglieht~ die den Ausgangskohlenwasser. 
stoff zur  Verfiigung stellten, wofiir wir herzliehen Dank s~gen. 

Wie Chrysen reagiert aueh Picen mit Benzol bei Einwirkung yon 
Aluminiumehlorid in siedendem Benzol unter intermolekularer Dehydrie- 
rung und Verkniipfung zu einem Py~:enkohlenwasserstoff C2sH16, fiir 
den entweder die Form el I I  (l,2-4,5-8,9-Tribenzpyren) oder I I I  (1,2- 
Benz-4,5-(l',2')-naphth-pyren) in Frage kommt. 

I II  I I I  

Der blaBgelbe, bei 331 bis 332 ~ sehmelzende Kohlenwasserstoif wird 
dureh Oxydation mit Natriumbichromat in Eisessig in ein in rotvioletten 
Nadeln kristallisierendes Chinon C~sI-I140 ~ (Schmp. 322 his 323 ~ ver. 
wandelt. Es diirfte ein o-Chinon sein, denn es gibt mit Alkohol und Lauge 
eine wenn aueh sehwaehe Farbreaktion. Seine Kiipe is~ orangefarben, 
Baumwolle zieht mit der gleiehen Farbe auf, beim Verh~ngen an der 
Luft erh~lt man eine veilchenfarbige Ausf~rbung. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

Experimenteller Teil. 
Peri f lanthen aus  Pery len  und  Benzol .  

O,5g feingepulvertes Perylen in 10ecru Benzol wurden mit 0~8g 
Aluminiumchlorid versetzt und das Gemisch naeh halbstiindigem Riihren 
bei Zimmertemp. 1 Std. auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Die Auf. 

5 A . Z i n k e ,  W.  Z i m m e r  und R.  Ott, Mh. Chem. 81, 783 (1950); 82, 348, 
387 (1951). - -  W.  Berndt  und E.  Schauenstein,  Mh. Chem. 82, 480 (1951). 

6 A . Z i n k e ,  11. Ott u n d  L.  Pack ,  Mh, Chem. 82, 359 (1951). 
7 j .  v. B r a u n  und G. M a n z ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 70, 1603 (1937). - -  

E.  Clar, Ber. dtsch, chem. Ges. 81, 52 (1948). - -  A .  Z inke ,  L.  Pack  und 
R. Ott, Mh. Chem. 82, 384 (1951). 
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arbeitung erfolgte wie friiher 7 angegeben. Die erhaltenen, leuchtend kupfer- 
roten Pl~ttehen erwiesen sieh dutch Sehmp. (516 ~ unkorr.) s, Mischschmp. 
und ihre Eigensehaften identiseh mit  Periflanthen. 

Pyren-Kohlenwassersto]] I I  oder I I I ,  

2 g feingepulvertes Pieen wurden in 40 eem Benzol suspendiert und im 
Laufe yon 4 Stdn. bei einer Badtemp. yon 70 ~ 4 g gepulvertes Aluminium- 
ehlorid un te r  st~ndigem Rfihren zugesetzt, die tiefblaue Reaktionsmasse 
mit Eiswasser zersetzt, das iiberschfissige Benzol mi t  Wasserdampf abge- 
trieben und der gelbe Rfickstand mehrmals mit  verd. Salzs~ure ausgekoeht. 
Zur l~einigung sublimiert man das getroeknete Reaktionsprodukt fraktioniert 
im Vak. der Wasserstrahlpumpe im CO~-Strom, wobei bis etwa 230 ~ unver- 
�9 ~ndertes Picen, zwisehen 230 und 320 ~ der neue Kohlenwasserstoff (0,8 g) 
und schliel31ich fiber 320 ~ gelbrote Nebenprodukte.fibergehen. 

Dureh mehrmMiges UmkristMlisieren aus Toluol erh~lt man den neuen 
Pyren-Kohlenwasserstoff in blal3gelben Nadeln mit  dem Sehmp. 331 bis 332 ~ 
Im UV-Licht der Analysenquarzlampe fluoreszieren sie erbsengriin. In  
konz. Sehwefels~ure ist der Kohlenwasserstoff grfin mit  roter Fluoreszenz 
wenig 15slieh, heim Erw~trmen 10st er sich rot ohne Flu.oreszenz. Benzol, 
Toluol, Xylol 10sen in der K/~lte wenig, in der Wi~rme gut, Eisessig, Alkohol 
mad Aceton aueh in der Siedehitze wenig. Die LOsungen in organischen 
Mitteln sind schwaeh gelb. 

Das Moleknlargewieht wurde naeh Frorara und Friedrieh ~ in Naphthalin 
bestimmt. 

C2sttlO. Ber. C 95,42, t t  4,58, MG. 352,4. Gel. C 95,48, I-I 4,72, MG. 366, 388. 

Oxydation des Pyren-Kohlenwassersto]fes I I  oder l i T .  

Eine Suspension yon 0,15 g Kohlenwasserstoff in 5 ccm Eisessig h/~lt 
man nach Zusatz einer LOsung yon 0,6 g Natriumbiehromat in 5 cem Eis- 
essig l/2 Std. im Sieden. Die LOsung f/irbt sieh kirsehrot. Das re'it Eisessig, 
verd. Schwefels/mre und heil3em Wasser gewaschene, kristallisierte Oxydations- 
produkt wurde zun/~chst durch Umkiipen gereinigt, dann Seine LOsung in 
Nitrobenzol durch eine Aluminiumoxyds/~ule geschiekt, mit  Nitrobenzol 
naehgewaschen und das Fi l t ra t  hell3 mit  Eisessig versetzt. Man erh/~lt so 
alas Chinon in feinen, langen, rotvioletten Nadeln, die naeh mehrmaligem 
abweehselndem Umkristallisieren aus Nitrobenzol und Xylol bei 322 bis 
323 ~ sehmelzen. 

Konz. Sehwefels/~ure 10st in der K/~lte olivgrfin, beim Erw~rmen griin. 
Die Kfipe ist orangefarben, beim Schiitteln mit  Luft seheidet sieh das Chinon 
in rotvioletten Flocken aus. In  Nitrobenzol ist es kalt ziemlieh, heig leicht, 
in Xylol kalt wenig, heig gut, in den tiefersiedenden organischen LOsungs- 
mitteln kaum mit  kirsehroter Farbe 1Oslich. Die rote LOsung in siedendem 
Alkohol zeigt auf Zusatz eines Tropfens verd. Natronluuge Verblassung und 
sehwaeh bl~iuliehe Verf/irbung. 

C2sH~402 (382,4). Ber. C 87,94, t t  3,70. Gef. C 88,17, I-I 4,01. 

s A . Z i n k e  und R.  Ott, Mh. Chem. 82, 723 (1951), Ful~note 8. 
9 Z. angew. Chem. 89, 824 (1926). 
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