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Dutch oxydativen Abbau 1 des nach E .  Clar  2 aus Phen~nthren bzw. 
9-Bromphenanthren mit Aluminiumehlorid dargestellten Dibenzperylens 
versuchten wir die yon uns ffir diesen Kohlenw~sserstoff vorgesehlagene 
Formel a VII I  (2, 3, 8, 9-Dibenzperylen) zu beweisen. Es gelang uns, 
Abbauprodukte zu isolieren, die wir auf Grund ihrer Eigensch~ften und 
Zusammensetzung Ms Deriv~te des Pentacens auffafiten. Verbindungen 
dieser Ar~ sind ja beim Abbau eines Kohlenwasserstoffes der Formel VIII  
zu erw~rten: Um die Ann~hme zu sichern, dal~ in' den erhaltenen Abbau- 
produkten tats~ch]ich Pentacenderiva~e vorliegen, versuchten wir die 
Struktur einer dieser Verbindungen, n~mlich die des Kohlenwasser- 
stoffes IV (bzw. VII) dureh Synthese zu beweisen. 

Der Aufbau des Ringsystems gelung fiber das 9-(3'-Chlor-2'-nuphthoyl)- 
Phenanthren (I). Dieses Zwisehenprodukt l~l~t sich auf zweierlei Art 
gewinnen; einerseits aus 3-Chlor-fl-naphthoylchlorid und Phenanthren 
mit Aluminiumehlorid (a), anderseits aus dem S~ureehlorid und 
9-Phenantryl-magnesiumbromid (b). Die auf diesen Wegen (a bzw. b) 
herges~ellten Produkte sind identisch, sie konnten jedoch nicht kristalli- 
siert erhalten werden. Die Identi tgt  der Produkte ergibt sich aus der 
Tatsache, dal~ beide naeh dem yon A .  Z i n k e  4 und Mit~rbeitern besehrie- 

1 A .  Zinlce, K .  Holzer u n d  E .  Ziegler, Mh. Chem. 82, 645 (1951). 
2 E .  Clar, Bet. dtsch, chem. Ges. 65, 846 (1932). 

A .  Z i n k e  u n d  E .  Ziegler, Ber. dSsch, chem. Ges. 74, 115 (1941); 75, 
148 (1942, mit H .  Gottschall); Mh. Chem. 80, .201 (1949). 

a A .  Zinlce, K .  tPunlce und A .  Pongratz,  Ber. d~sch, chem. Ges. 58, 799 
(1925). 
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benen Verfahren durch Behandeln mi~ ~tznat ron in siedendem Chinolin 
unter Abspaltung von Chlorwasserstoff und Ringschlul~ Verbindungen 
lieferten, die sich dutch Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und die 
Ergebnisse der Analysen a]s identisch erwiesen. Die Reaktionsprodukte 
enthalten ~ber ein Sauerstoffatom mehr (III) als zu erwarten war (II), 
wus vielleicht darauf zuriickzufiihren ist, dab die Kalischmelze auch 
oxydierend wirkte. Ffir diese Annahme spricht nicht nur das Ergebnis 
der Analysen, sondern ~uch das Verh~lten der reinen Substanz I I I  
gegeniiber Kaliumhydroxyd. Sie 15st sich auch in Siedehitze nicht in 
w~Briger Lauge, ihre alkoholische LSsung f~rbt sich jedoch auf Zusatz 
yon alkohol. Lauge dunkler gelb, die griine Fluoreszenz verschwindet. 
Beim EinleiSen yon Kohlendioxyd hellt sich die Fliissigkeit auf und 
nimmt wieder griine Fluoreszenz an. 

Der aus dieser synthetisch aufgebauten Verbindung I I I  dutch Zink- 
staubdestillation erhkltliche Kohlenwasserstoff IV ist mit dem Kohlen- 
wassers~off VII  identisch, der auf gleichem Wege aus den Abbau- 
produkten u und VI gewonnen werden k~nn 1. D~s Ergebnis der ange- 
fiihrten Versuche steht demnach durchaus in Ubereinstimmung mit 

I I I + 
\/\/\ \/\/ 

COC1 

F o r m e l i i b e r s i c h t .  

/ \  
cll I 

/\/\/ \/\/\ b 

0 
I 

/\ 

,,,,,,9 ( 
COCt BrMg 

t 

w 

FJ, ,J,J,J, I 

II 

ttO 

/~/\/~/\/\ 

\/\/~/\/\/ 
II 
0 

III? 



182 K. Holzer, E. Ziegler und A, Zinke: 

q /\/\/1\/\/\ 
- - - ' I I 1 ~ 1 1  \ / \ / \ / \ / \ /  

H~ 
IV ~'- 

O "~-. 
/ ~ / /  / \  0 

II I , " I / l \  / \ / \ / \ / \ / \  / \ / \ / \  / \  

-'--r I I l l  J---"[ I I / |  J \ / \ / \ / \ / \ /  \ / \ / \ / \ / \ /  
I1 t H~ 
0 COOH 

/ \  

/\/\/\/\/\ 

/ / ~ 1  J , / y y \ / \ /  
\ /  

Vn i  v v i i  

i / ~ / \ / \ / \ / \  o 

/ \ / \ / \ / \ / \  . / , 

i-i~ i - [~  \ / \ / \ / . \ ,  \ /  \ / \ / \ / \ / \ /  
/ \ / \ / \ / \ / \ )  iI j II I 
[ / | X b l  I I 0 OH 0 OH 
\ / \ / \ / \ / \ /  ixo v I  

H~ H 2 

"x 

/~/~/\/\/\ 

lji~jJ \/\/\/\/\/ 
XI 

unserer Auffassung, dab dieser Kohlenw~sserstoff ein Benzpent~nthren 
(VII  bzw. IV) ist. Der Sitz der Methylengruppe bleibt zw~r fruglich, 
die Result~te sprechen jedoeh durch~us dafiir, d a b  dem Clarsohen 
Dibenzperylen die yon uns vorgesehlagene ~ormel V I I I  zukommt.  

Als weitere Stiitze ftir diese Auff~ssung kSnneI~ wit noeh cl~s Ergebnis 
des naohstehend beschI~ebenen Versuches anfiihren: Durch Abbau der 

s I m  Laktonring yon IX  ist in der ~mter Anm. 1 angef6hrten Mitteilung 
(dor~ Formel VI) st~St eines Sauerstoff~toms f~lsehlich ein Kohlenstoffutom 
gedruckt. 
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Verb indung  V I  en t s t eh t  das  L a k t o n  I X ,  dessen Z inks t~ubdes t i l l a t ion  
zu  einem Kohlenwassers tof fgemiseh  f i ihr t  i, das  in seinen Eigenschaf ten  
iden t i sch  i s t  mi t  dem yon E.  P h i l i p p i ~  n~her  beschr iebenen t I y d r o -  
pen taeengemisch  ( X a  ~ X b ) .  U m  einwandfre i  fes tzuste l len,  ob t a t -  
s i ch l i eh  H y d r o p e n t a c e n e  vor]iegen, ve r such ten  wir  bUS diesem Gemisch  
dureh  Dehyd r i e rung  das  Pen t~cen  X I  zu erhal ten .  Dieser  yon E .  Clar  ~ be-  
schr iebene Kohlenwasse r s to f f  ze ichnet  sich dureh  seine t ie fb laue  F a r b e  aus.  

Zur  Durchf i ih rung  des Dehydr ie rungsversuches  s t and  uns  nur  eine 
sehr  geringe Menge des Kohlenwassers tof fgemisches  X a  ~ - X b  zur  
Verfiigung. W i r  mul~ten deshalb  ~dederum die  e leganten  mikropr~para -  
r iven  Methoden  F .  E m i c h s  s bent i tzen  und  dehydr i e r t en  in der  zuge- 
schmolzenen Kap i l l a r e  naeh  den Angaben  von E .  C lar  7 mi t  Ch]oranil  
in  Benzol.  Als R e a k t i o n s p r o d u k t  kann  man  un te r  dem Mikroskop  sehr  
deu t l i ch  die t ie~blau gef~irbten Kr i s t a l l e  des Pen tucens  erkennen.  Dem- 
nach  fi igt  sich aueh das  Ergebn i s  dieses Versuches sehr gut  in das  yon 
uns  uufgestell te A b b a u s c h e m a  1 des Dibenzpe ry ]ens  V I I I  ein. 

Experimenteller Teil. 
3"-Chlor-2"-naphthoyl-9-phenantren ( I ) .  

1. Eine nach den Angaben yon E.  B a c h m a n n  ~ aus 6,45 g 9-Brom- 
phenanthren und 0,65 g Magnesium dargestellte LSsung yon 9-Phenanthryl-  
magnesiumbromid 1/~l~t man  durch einen Tropftrichter,  so rasch als es das 
Aufsieden des _~thers erlaubt,  t inter Sehfitteln in eine L6sung yon 5,65 g 
3-Chlor-2-naphthoylchlorid 1~ in 12 ccm eines Gemisches yon gleiehen Mengen 
J~ther und Benzol einflieiten. Das orangefarbige Reakt ionsprodukt  wird 
mi t  verd.  Salzs~ure zersetzt und die L6sungsmittel  durch Wasserdampf 
abgeblasen. Das durch Auskochen mi t  Lauge yon Chlornaph~hoes~ure 
befreite gelbe Produkt  ers tarr t  in der K~lte und l~fit sich leicht pulvern;  
es erweicht bei 75 bis 80 ~ und liel~ sich nicht welter reinigen. 

2. Eine L6sung yon 6,34 g Phenanthren und 8 g 3-Chlor-2-naphthoyl- 
ehlorid in 40 ccm Schwefelkohlenstoff l~fit man  innerhalb 3 Stdn. unter  
Riihren in eine auf 12 bis 13 ~ gekiihlte Suspension yon l0 g gepulvertem 
Aluminiumchlorid in 20 ccm CS2 tropfen. Man rfihrt das dunkle rotbraune 
Reaktionsgemisch noch 4 Stdn. und l~itt dabei  die Temp. langsam auf 17 
bis 18 ~ steigen. Zersetzt wird wie iiblich, dann mi t  Dampf das L6sungsmittel  
abdesti l l iert .  Das dunkle Harz n immt nach dem Auskochen mit  Natronlauge 
ockergelbe Fa rbe  an und 1/~13t sich nach dem Erkal ten  gut  pulvern. Zur 
weiteren Reinigung wurde mit  Alkohol ausgekoeht;  die fil~trierten, griinlich- 
gelben alkohol. L6sungen seheiden beim Einengen und Erkal ten  2,5 g gelbe, 
amorpho Flocken aus, die zwischen 50 bis 65 ~ erweichen und sieh nicht weiter 
reinigen liel]en. 

E.  P h i l i p p i ,  Mh. Chem. 85, 375 (1914). - -  E .  Clar, Ber. dtsch, chem. 
Ges. 63, 2967 (1930). 

7 E .  Glar u n d  F t .  John ,  Bet. dtsch, chem. Ges. 68, 2967 (1930). 
s F .  Emich ,  Mikrochemisches Prakt ikum.  Mfinchen: Verlag J .  F.  Berg- 

mann.  1931. 
9 E .  Bachmann .  J .  Amer. chem. Soc. 54, 1365 (1934). 
10 E.  Strohbach, Ber. dtsch, chem. Ges. 34, 4159 (1901). 
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.~-Oxy-5,6-benzdihydropentacen-13-on ( I I I ) .  

1 g des nach einem der beiden oben besehrittenen Wege gewonnenen 
Rohkotons wurde naeh dem Verfahren yon A. Zinke 4 trod Mitarbeitern in 
30 ecru fiber J~tznatron destilliertem Chinolin und 4 g rein gepulvertem .~tz- 
natron 4 St(in. zum Sieden erhitzt. Die anfangs gelbe L6sung ~/irbt sieh bald 
dunkel und fluoreziert griin. Zur Abseheidung des Reaktlonsproduktes 
giel]t man  in ka!te, retd.  Sehwefels~ure, filtriert und w~seht die abgesehie- 
denen  l~loeken gut mit  Wasser aus. Das an der Lu_ft getrocknete, bratm- 
grtine bis braune Produkt  wird mit  Benzol ausgekoeht und filtriert. ]:)as 
dunkelbraune,  dtmkelgriin fluoreszierende Fi l t rat  scheidet naeh starkem 
Einengen braune, mikroskopisehe Nadeln ab. Aus Benzol umkristallisiert, 
erh/~lt man  braungelbe, in der Durehsieht gelbe l~adeln yore Sehmp. 278 
bis 280 ~ (unkorr.), die im UV-Lieht ziegelrot fluoreszieren. Aueh aus Eisessig 
1/~{]~ sieh das Pr~parat gut umkristallisieren. Die LSsungen in organischen 
Mit tein sind in der Durehsieht gelb und  fluoreszieren hellgrfin. In  konz. 
Sehwefels/~ure 16st sieh die Substanz schon in der K/ilte mit  dunkel kirseh- 
roter Farbe, in diinnen Sehiehten violett, die L6sung fluoresziert rot. Ihre 
gelbe L6sung in Alkohol wird dutch retd.  alkohol. Kalilauge dunkler gef/~rbt, 
die Fluoreszenz erliseht; beim Einteiten yon CO n erscheint die ursprfingliehe 
Farbe und  Fluoreszenz wieder. ]:)as Pr/~parat gibt mit  Hydrosugit  keine Kiipe. 

a) Analyse eines naeh a gewonnenen und  bei 100 ~ im Vak. getroekneten 
Pr/~parats: 

C25HxaO ~ (346,36). Bet. C 86,69, H 4,07. Gel. C 87,04, H 4,35. 

b) Analyse eines naeh b dargestellten und  bei 150 bis 175 ~ im Vak. ge- 
trockneten Pr~parats (ira Vak. bei 0,2 ram beginnt die Substanz bei 175 ~ 
zu sublimieren) : 

C~sI-IxaO 2 (346,36). Bet. C 86,69, t t  4,07. Gel. C 86,70, H 4,26. 

2,3,6,7-Dibenzbenzanthren ( I V )  bzw. Naphtho-(2",3" : 2,3)-Benzanthren ( V I I ) .  

3 bis 5rag analysenreines ?-Oxy-5,6-benzdihydropentacen-13-on (III)  
wurden naeh dem Verfahren _F. Emichs ~ einer Zinkstaubdestillation tmter- 
worfen. ])as orangefarbige, kristallin erstarrte ])estillat wurde in der zuge- 
sehmolzenen Kapillare 2real aus Benzol m~kristallisiert und so in spiel3igen, 
blal]gelben l~adelbfischein erhalten. Die verd. benzolische L6sung is?~ gelb 
:mit blauer l~luoreszenz. I n  konz. Sehwefels~ure 16st sich die Substanz rot 
mit  kirsehroter Fluoreszenz. ])as Pr/~parat schmilzt bei 207 bis 209 ~ zu einer 
orangefarbigen Fliissigkeit. Der Mischschmp. mit  dem dureh Abbau gewonne- 
hen Kohlenwasserstoff VII  (Sehrnp. 207 ~ liegt bei 207 his 208,5~ diesen 
Eigensehaften zufolge ist die Substanz identiseh rnit letzterem als Naphtho- 
(2',3": 2,3)-benzanthren 1 bezeichneten I~:oMenwasserstoff VII.  

Dehydrierung des Hydropentacengemisches x zum _Pentaeen X I  ~. 

DEe in der zugesehmolzenen Kapillare aus Benzol umkristallisierte 
Substanz x (Xa -k Xb)  wurde iIn R6hrchen mit  der gleiehen Menge Chloranfl 

u n d  einem TrSpfchen Benzol versetzt, abermals versehmolzen und erhitzt, l~aeh 
kurzer Zeit f~trbt sich die gelbe L6sung dunkel, sie wird undurehsiehtig und es 
f~llt ein dunkler Niederschlag aus; die iiberstehende Mutterlauge erscheint 
nach  Absitzen des l~iedersehlages rot. Unter  dem Mikroskop erkennt man  
St/~bchen und  rauteni6rmige Krist/illchen, die bei durchfallendem Licht 
undurehsiehtig schwarz, bei auffallendem Lieht jedoeh oder unter  gekreuzten 
~Yieolsehen Prismen tiefblaue F/~rbung erkennen lassen. 


