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Mit 3 Abbfldungen. 

Es wird gezeigt, dab dem Clarsehen , ,Terrylen" eine andere 
Struktur  zukommen dfirfte und  sein , ,Dibromterrylen" ein KW, 
vermutlich das Quaterrylen is~. 

In einer Mitteilung, betitelt: ,,Das Kondensationsprinzip, ein einfaches 
neues Prinzip ira Aufbau der aromatisehen Koh]enwasserstoffe", besehreibt 
E. Clar I u. a. aueh zwei als Terrylen bzw. Quaterrylen benannte Verbindungen, 
denen or die Formeln I bzw. II zuordnet. Bei seinen theore~isehen Er6rte- 
rungen fiber das KondensationsprinzJp stiitzt or sieh unter anderem aueh 
auf die Ergebnisse yon Absorptionsmessungen dieser beiden Verbindungen 
und finder ffir die ,,Absorptionen der ersten Banden" Werte, die mit den 
yon ibm auf Grund seiner Theorie bereehneten gut fibereinstimmen. Vor 
kurzem kormten wir nun zeigen 2, dab das Quaterrylen nieht ein I~ohlenwasser- 
s~off der Formel II, sondem vielmehr das sehon lange bekannte PeriflanShen III 
ist. In dieser Mitteilung soll nun gezeigt werden, dab auch die yon Clar 
angenomrnene Struktur seines Terry]ens durehaus nicht gesieher~ ist und 
sein I)ibrornterrylen fiberhaupt kein IIalogen en~h~It. Dureh diesen lqaehweis 
erfahrt die yon Clar anfgestellte Reihe der , ,Rylene" eine erhebliehe Ver- 
minderung. 

1 Chem. Ber. 81, 52 (1948). 
2 A .  Zinlce, L.  Pack  und R. Ott, Mh.  Chem. 8~, 384 (1951). 
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Clar stellt das Terrylen ~us Perylen und 1-Brom-naphthalin in einer 
Aluminiumchlorid-!~trinmchlorid-Backschmelze dar "and bezeichnet diese 
l%eaktion Ms eine ,,einfache, durchsichtige Synthese" des Kohlenwasser- 
stoffes I. Bei dieser Darstellung sell nach Clar Ms Ncbenprodukt ein 
Dibrom-terrylen (dunkelviolette, gl/~nzende B1/~ttchen, Schmp. 447 bis 
450 ~ auftreten, das eine ch~rakteristische Absorptionsbande bei 5600 ~ 
aufweisen sell. Er vermutet sog~r, obwohl er den I~T~chweis des ]~roms 
schuldig blcibt, auf Grun4 der geringen L~isHchkeit und des hohen 
Schmp. dieser Substanz, dM~ sie das symmetrisehe 3~ll-Dibrom-Derivat 
des Terrylens sei. Das Terrylen beschreibt Clar Ms braune, bei 384 bis 
386 ~ schmelzende Bli~ttchen, die sich in konz. Schwefelsgure violet~ 
15sen. 

Wit haben nach Clar Perylen mit 1-Bromnaphthalin umgesetzt und 
das Reaktionsprodukt nach seinen Angaben aufgearbeitet. Tats/ichlich 
konnten wir zun~ichst eine Subst~nz erhalten, die in ihren Eigenschaften 
dem ,,Dibrom-terrylen" Clars entspricht. Entgegen den Angaben Clars 
enth~lt sie jedoch, wie wir sowohl auf einfachem ~u (Beilstein.~robe), 
wie auch durch quantitative Bestimmung feststellen konnten, kein 
Halogen. Die Element~ranMyse zeigt, dab ein Kohlenwassers~off vorliegt. 
Aus den mit Hilfe eines Zeil3schen ttandsl3ektroskops mit l%eagensglas- 
Kondensator ermittelten Absorptionsmaxima kaml angenommen werden, 
dM~ es sich um ein Gemisch der yon Clar beschriebenen Verbindungen 
,Dibrom-terrylen" und ,,Terrylen" h~ndelt. Es 16st sich in konz. Schwefel- 
sgure blau (die LSsung gibt mit Wasser violette Flocken), in Xylol rosa 
mit violettem Stich und grfiner Fluoreszenz. 

D~ demnach das Clarsche ,,I)ibrom-terrylen" kein Brom enth/ilt, 
hielten wires  nicht fiir nStig, zur Reindarstellung des Terrylens das 
sublimicrte Produkt in XylollSsung mit l~atrinm bis zum Verschwinden 
der Bande des ,,Bromderivates" zu kochen, wie es Clar rut. Ein Versuch 
zeigte tibrigens, dab selbst stundenlanges Kochen (~uch verdiirmter 
L6sungen) mit Natrium keine sichtbare Ver~nderung bewirkt. DeshMb 
schlugen wit zur Auftrenmmg des l%ohproduktes den Weg des Chromato- 
graphierens yon LSsungen in Nitrobenzol bzw. Xylol an Aluminiumoxyd- 
s~ulen, stand, n. Brockmann, Akt. St. I (1%iedel de Ha~,n) ein. Auf diesem, 
wegen der geringen Trennschitrfe zwar langwierigen und miihsamen 
Weg gelang es, 3 Kohlenwasserstoffe rein darzustellen. R-ebenstehende 
Tabelle 1 enth~tlt einige charakteristisehe Daten dieser Verbindungen. 

Ihren Eigenschaften trod ihren Absorptionsmaxima im Sichtbaren 
nach k6nnten der Kohlenwasserstoff 3 das ,Dibrom-terrylen", die Ver- 
bindung 2 das ,,Terrylen" Clars sein. Unsere Produkte haben Mlerdings 
wesentlich h6here Schmp. als Clar angibt0 sind demnach jedenfMls reiner. 
Die AnMysendaten des Kohienwasserstoffs 3 stimmen auf eine Verbindung 
der Zusammensetzung C40H20, die auch dem Quaterrylen ztfl~Omnlt. 
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Tabe l le  1. 

KW 1 

KW 2 

KW 3 

I 
, L~isungsfarbe F~illung mit  Schmp. 

Kristalle Farbe  in H~SOa HaO (unkorr.) 

~adelbiisehel 

kleine KristM1- 
drusen bzw. 

Pl~ttchen 
Pl~ttchen 

purpurrot 

braunrot 

blaustichig, 
violett 

blaustichig, 
violett 

dunkel- bl~u, 
violett i in diinnen 

Schich~en 
schwach 

, griinstichig 

violette 
Flocken 

braunrote 
Flocken 

violette 
Flocken 

302 ~ 

440--442 ~ 

schmilzt 
bis 470 ~ 

nicht 

Um zu priifen, ob tats~chlich ein Kohlenwasserstoff I I  vorliegt, setzten 
wit das 3,9-Dibromperylen IVa  und das 3,4,9,10-Tef~rachlorperylen IVb 
in der Aluminiumchlorid-/%triumchlorid-Backschmelze mit ~aphthalin 
urn. Unter der Voraussetzung, da$ hierbei die peri- Stellen des ~qaphthMins 
mit den HMogenen der Verbindungen IV in Reaktion treten, war bei 
diesen Synthesen die Bi]dung yon I I  zu erwarten. Tatsi~chlich entstand 

N / N /  

AA 
I I 

AA 

AA 

I I I  I I I  IV a : A = B r ,  B = I-I V VI 
IVb:  A u n d  B=C1 

bei beiden Versuchen praktisch nur der Kohlenwasserstoff 3, wodurch 
die Annahme, dab ihm die Formel I I  zukommt, gestfitzt wird. Auch 
bildet sich der gleiche Kohl.enwasserstoff neben anderen Produkten in 
der Aluminiumchlorid-Natriumchlorid-Backschmelze des Perylens selbst. 
Die C-Werte der ElementaranMysen der beiden anderen Kohlenwasser- 
stoffe liegen etwas tiefer, die H-Werte etwas hSher Ms die entsprechenden 
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beim Kohlenwasserstoff 3. Vielleicht sind diese Verbindungen Dinal0hthyl- 
perylene vom Typ V oder halbgesehlossene Verbindnngen yon der Art  VI~ 
Das derzeit vorliegende experimentelle Material reieht zu einer Entsehei- 
dung noeh nieht aus und miiBte dureh eindeutig verlaafende Synthesen 
erg~nzt werden. 

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen neuerdings, dab Reaktionen der 
im Titel erw~hnten Art  beim Perylen verh~Itnism~13ig leieht eintreten. 
So bildet sich der violegte Kohlenwasserstoff 3 aueh aus Perylen und 
Naphthal in in der Aluminiumehlorid-Natriumehlorid-Baeksehmelze. 

Bei fast  allen besehriebenen Reaktionen entstehen jedoeh keine ein- 
heitliehen Produkte,  sondern Gemisehe, deren Auftrennang groBe 
Sehwierigkeiten bereitet. Deshalb sind aueh die Ausbenten an reinen 
Verbindungen sehr gering. 

Wenn nun auf Grand einer so wenig einheitlieh verlaufenden Bildungs- 
reaktion anf eine best immte Struktur  gesehlossen wird, kann diese wohl 
nieht Ms gesiehert gelten. Theorien, die yon derartigen kaum begriindeten 
Struktura~ussagen aasgehen, wie jene fiber das , ,Kondensationsprinzip" 
von E.  Clar, ermangeln daher einer ausreiehenden Basis. 

Experimenteller Teih 

Milu~oanalysen: R. Kretz  und H. Biemann.  

Aluminiu'mchlorid-Natriumchlorid-Backschmelze yon Perylen and 1-Brom. 
naphthalin. 

a) Nach E. Clar: 2 g Perylen wurden mi~ 1,6 g 1-Bromnaphthalin m einer 
Mischung yon 12g Alurniniumchlorid und 2,4g Natriumchlorid 15Mh~. 
bei 130 ~ verbacken. Die Aufarbeitung erfolgte nach den zitierten Pmgabenh 
Durch Sublimieren des Xylolauszuges und Umkrist~llisieren des Sublimats 
~us Xylol Lind dann mehrmMs aus Ni~robenzol w~rde das Clarsche ,,Dibrom- 
terrylen" erhal~en. Die Beilstein-Probe ~md die qua.ntita~ive Mikrobes~im- 
mung des Halogens fiele, n negativ ~us. 

Gef. C 95,92, H 4,53. 

Diese offenb~r mit dem Clarschen ,,Dibromterrylen" identische Subst~nz 
ist ein I~ohlenw~ssersr aus dem sioh durch Chromatogruphieren 
auf dem unten beschriebenen ~Veg die Kohlenw~sserstoffe 2 und 3 gewinnen 
lassen. 

b) Aufarbe,itung dutch Ch.romatogra~phieren: Die H~tfte des Rohproduktes 
(6,4 g) eines Ansatzes naeh a) mit 4 g Perylen ~urde 3real mit je 100 ecru 
siedendem Xylol, die aadere H~Ift.e mit  900 ecru siedendem Nitrobenzot 
ausgezogen und jede der L6sungen dutch S~iulen yon Aluminiumoxyd stand. 
n. Broc]cmann, Akt. St. I (R.ieclel de I-taen) durehfIieflen getassen. 

Aus der Xylott6sung wurde neben anderen nicht weiter verarbeite~en 
Zonen eine orangerote erhalten, die mit. XylobMethanol eluiert wx;rde. Das 
erhaltene Produkt wurde in Xyloll6sung neuerlieh ehromatographiert and 
die aus der orangeroten Zone erhaltene Substanz (K%V 1) aus Xylot mehrfaeh 
umkristatlisiert. Purpurrote Nadelbiischel, Sehmp. 300 bis 302 ~ in XyloI 
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sehwach orangefarben mit  schwach gelbgriiner Fluoreszenz 15slich (Abs.- 
Bd. 500m#), H2SOa: blaustichig-violett (555m#). 

C40H2a (504,59). Ber. C 95,21, H 4,79. 
Ca0H22 (502,58). Ber. C 95,59, H 4,41. Gel. C 95,49, H 4,51. 

/:)as Chromatogramm der ~qitrobenzoll6sung zeigt zwei ineinander fiber- 
gehende I-Iauptzonen, yon denen die eine mehr violetten, die andere mehr 
roten Farb ton  aufweist. Sie werden m6glichst getrennt mit  ~itrobenzol- 
~r eluiert und  die erhaltenen Produkte in Nitrobenzoll6sung mehrfaeh 
ehromatographiert, bis sich nur  mehr je eine Zone ausbildet. 

Aus der so erhaltenen orangeroten Zone l~l]t sich eine Substanz (Kohlen- 
wasserstoff 2) gewinnen, die durch mehrfaches Umkristallisieren aus Xylol 
in braunroten Krist~llchen anf~llt. Schmp. 440 bis 442 ~ in Xylol mit  gelber 
Farbe und fahlgriiner Fluoreszenz 16slich (Abs.-Bd. 455, 485, 520 m#), tt2SO4: 
rein violett mit  braungelber Fluoreszenz (Abs.-Bd. 570 m#). 

Gel. C 95,39, t t  4,54. 

])as aus der violetten Zone gewormene Produkt  (Kohlenwasserstoff 3) 
kann durch Sublimieren und Umkristallisieren aus Nitrobenzol in dunkel- 
violetten Pl~tttchen erhalten werden. Es zeigt bis 470 ~ keinen Schmp., 16st 
sich in konz. H~SOa blau, dfinne Schichten zeigen schwachen Griinstich 
(Abs.-Bd. 615, 680 m#), in Xylol rein violett mit  braungelber Fluoreszenz 
(Abs.-Bd. 485, 520, 560 m#). 

C40H~0 (500,60). Ber. C 95,97, H 4,03. Gef. C 96,04, H 4,27. �9 

Aluminiumchlorid.Natriumchlorid-Baclcschmelze des 3,9-Dibromperylens mit 
Naphthalin. 

l~eaktionsansatz : 0,3 g IVa  a, 0,3 g Naphthalin, 1,8 g Alumininmchlorid 
und  0,4g Natrinmchlorid; 21 Stdn. bei 130 bis 140 ~ Aufarbeitung durch 
Sublimation und  Chromatographieren. Die aus der violetten Zone eluierte 
Substanz ist naeh ihren Eigenschaften mi~ dem oben beschriebenen Kohlen- 
wasserstoff 3 identisch. 

Aluminiumchlorid-Natriumchlorid-Backschmelze des 3,4,9,10- Tetrachlorperylens 
mit Naphthalin. 

Reaktionsansatz : 0,25 g IVb  a, 0,33 g Naphthalin, 1,5 g Aluminiumchlorid 
trod 0,5 g Natriumchlorid 20 Min. bei 130 ~ Aus dem l~ohprodukt wurde 
durch Chromatographieren des ~Nitrobenzolauszuges eine violette Zone er- 
halten, die bei der Aufarbeitung wieder den Kohlenwasserstoff 3 ergab. 

Auf gleichem Wege l~13t sich auch aus der Backschmelze yon Perylen 
mit  Naphthal in  und  yon Perylen allein der Kohlenwasserstoff 3 gewinnen. 

N a c h t r a g  b e i  d e r  K o r r e k t u r :  Herr  Pr iva tdozen t  Dr. E. Schauen- 

stein ( Ins t i tu t  ffir Theoretische und  Physikalische Chemie der Univers i t~ t  

3 A.  Zinlce, F. Linner und O. Wol]bauer, Ber. dtsch, chem. Ges. 58, 323 
(1925). - -  A.  Zinke, K.  Funke und N.  Lorber, ibid. 69, 577 (1927). 

4 A.  ZinIce, A. Pongratz und K. Funke, Bet. dtsch, chem. Ges. 58, 330 
(1925). 

Monatshef te  ffir Chemic.  Bd.  86/5. 56 
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Graz) h~tte die Freundliehkeit, die Absorptionsspektren der drei 
Kohlenw~ssersr mit dem liehtelektrisehen Zeifl-Spektrographen 
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.~bb. 3. Kohlenwassexs~oH 1 i n  BeD.zoL 

aufzunehmen. Die erh~l.. 
tenen Kurven sind in 
den Abb. 1, 2 und 3 
wiedergegeben. 

Aus den Kurven der 
Abb. 1 und 2 ist ersicht- 
lich, dab der Kohlen- 
wasserstoff3 dem ,,Di- 
brom~errylen", der Koh- 
temvasserstoff 2 dem 
,,Terrylen" Clars ent- 
spreehen. Die geringen 
Abweichungen besonders 
bei ersterem sind da~rauf 
zuriiekzufiihren, dN3 die 
Clarschen Verbindungen 
nicht rein waren. Seth 
,,Dibromterrylen" wa,r, 
wie die Kurven zeigen, 
ein Gemisch, bestehend 
vorwiegend ~us dem 
KW 3 mi~ KW 2. Der 
i~hnliche Verl~uf der Kur- 
yen dieser beiden Kohlen- 
wasserstoffe lgl3t ~uI eine 
strttkture]le Verwandt- 
schaft schliel3en. 

Einen ggnzlieh a.nde- 
ren Ch~rakter zeigt die 
Absorptionskurve des 

Kohtenwa, sserst, offes I 
(Abb. 3), fiber dessen 
Struktur noeh niehts 
Sicheres ~usgesa.gb wer~ 
den kann. Vielleieht re- 
agierte bei der Bildung 
dieser Verbindang das 
iN~ph~halin in 1,2-S~et- 
hmg unt~r Bildung eiiws 
5-~inges. 


