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Synthesen des Terrylens aus Derivaten des Di-l,4-(l '- 
naphthyl)-naphthalins mad des Quaterrylens aus Perylen werden 
beschrieben. Gleiehzeitig wird gezeigt, dab das Zinkesche  
,,Quaterrylen" keirt Quaterrylen is~. Die Kritik Z i n k e s  an dem 
bromhaltigen Terrylen wird als unbegr/indet zm-iickgewiesen. 

In  Fortfiihrung einer friiheren Arbeit a wurde eine Synthese des 
Terrylens V, ausgehend yore 2,3-Dicblor-l,4-naphthochinon, dureh- 
gefiihrt. I)ieses reagiert, wie bereits berichtet 4, mit  1-Naphthylmagnesium- 
bromid nur in den Carbonylen unter Bfldung des DiMs I. Durch Reduktion 
mit Jodwasserstoff in Eisessig li~Bt sich daraus das 2,3-Dichlor-l,4-di- 
( l ' -naphthyl)-naphthal in  I I  gewinnen. Der Ringschlul3 zu 7,8-Dichlor- 
terrylen I I I  gelingt leicht in einer Natriumchlorid-Alumininmchlorid- 
Schmelze unter milden Bedingungen. Als Nebenprodukt  wird dabei 
etwas Perylen und eine geringe Menge eines braungelben Kohlenwasser- 
stotfes mit  der 1. Absorptionsbande bei 5160 ~ (in Benzol) erhMten. 

Wird das Diohlorterrylen I I I  mit  Jodwasserstoffsi~ure und einem 
geringen UbersohuB an rotem Phosphor im Einschmelzrohr reduziert, 
so erh/ilt man  eine Oktahydroverbindung, die ihrem Absorptionsspektrum 
naoh das Picenderivat  IV  ist (Abb. 2). Daneben werd_en noch in geringer 

1 A .  Zinlce, H .  Nu/dmill ler u n d  R.  Ott, M_h. Chem. 86, 853 (1955). 
R. M .  Laird ,  Thesis, Glasgow, beendet im Mai 1954. 

a E .  Clar, Chem. Ber. 81, 52 (1948). 
E.  Clar u n d  J .  Engler,  Ber. dt.sch, chem. Ges. 64, 1597 (1931). 
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Menge weniger hoch hydrierte gelbe Kohlenwasserstoffe und in betr/~cht- 
licher ?r ein ~iefroter Kohlenwasserstoff mit einer Bande bei 5600 A 
gewoImen. Das Picenderivat liefer$ beim Dehydrieren mit Palladium- 
kohle ebenfalls nur diesen roten Kohlenwasserstoff. Dieser muB, da 
eine mehrfaehe Wiederholung der Synthese keinen anderen Kohlen- 
wasserstoff ergab, das Terrylen V sein. 
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In der frfiheren Arbeit a wurde eine bromhMtige Verbindtmg re_it 
praktisch demselben Absorlotionsspektrum erhMten. D~, wie aus Abb. 1 
hervorgeht, sich alas Dichlorterrylen I I I  in tier Lage seiner Absorptions- 
banden nur sehr wenig vom Terrylen unterscheidet, muB man bei einem 
Bromterrylen mit tier MSglichkeit einer ghnlichon Erscheinung reohnen. 
Man ist daher bei der Beurteilung des Terrylengehaltes des aus Perylen 
und 1-Bromnaphthalin erhaltenen Kondensationsproduktes a auf den 
Schmelzpunkt und die Brombestimmung angewiesen. 
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Wir haben daher das friiher in geringer Menge erhaltene Produkt  der 
Halogenbestimmung iibergeben s. Dabei fiel die Beilstein-Probe wieder 
positiv aus und die Carius-Bestimmung ergab 2,91~o Brom. Daraus 
erreohnet sioh ein Gehalt yon 17~/o Mono: oder 1 0 ~  Dibromterrylen, 
die sioh im Absorptionsspektrum nieht sicher feststellen lassen, obwohl 
der Sehmp. dieses Prgparats bei 447 bis 450 ~ lag, an Stelle yon 510 
bis 511 ~ (evak. Kapillare, unkorr.) fiir reines Terrylen. 

Y 

% 

d 

2 ..... 

11 , 

I 
1 I 

/ 

/ 
! 

J 
/ 

~,.. 

/ 

.( . . . . .  ....., '" 

: /  

d 

~ooo +ooo ~oo 3ooo zo~o~ 
~ A  

Abb. 1. - -  Absorpt ionsspektrum des Terrylens in Benzol. Lage  der  Maxima  in A mi~ log 
in K l a m m e r :  5600 (4,90), 5190 (4,60), 4880 (4,14), 2770 (4,74). Ab 2700 in Dioxan:  2650 (4,64), 
2444 (4,76). - . . . . .  Absorpt ionsspekt rum des 7,8-Diehlorterrylens in Benzol: 5560 (4,70), 5170 
(4,53), 4020 (3,28), 3620 (3,65), 3460 (3,62), 3280 (3,60), 3130 (3,56); in Dioxan:  2780 (4,57). 
. . . . . . .  Absorpt ionsspektrum des , ,Qnate r ry lens"  yon Zinke  naeh  A .  Z inke  und  7s Schauenstein, 

}Ih. Chem. 86, 857 (1955). Zahlenangaben werden  def t  n ieht  gemach t  

A.  Zin/ce bestreitet den Bromgehalt unseres aus Perylen und Brom- 
naphthalin erhaltenen Kondensationsproduktes, ohne n~here Angaben 
fiber den VergMch seines Produktes mit dem unseren zu maehen und 
h~lt offenbar eine fliichtige Beobaehtung mit dem Handspektroskop fiir 
genfigend, die wohlbegrfindeten experimentellen Angaben anderer in 
Zweifel zu ziehen. 

Der Kohlenwasserstoff mit der 1. Bande bei 5600 A, den Zinke nicht 
durch einen Schmelzpunkt charakterisiert, ist naeh dem Spektrnm 
offenbar identiseh mit dem oben besehriebenen Terrylen V und kein 
,,Quaterrylen", wie Zinke annimmt. Da kein Vergleich der Sehmelz- 
punkte mSglieh ist, kSnnte man nur aus der geringeren Intensitgt und 

5 Ausgefiihr~ yon dem langgedienten Mikroanalytiker des Ins*itutes, 
Herrn J. M. Cameron. 
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einigen Abweichungen im Minimum bei 4250 i sohlie6en, dab das 
Zinlcesche , ,Quaterrylen" nicht den I~einheitsgr~d unseres TerryIens er- 
reicht hat. 

Der eingangs erw~hnte braungelbe Kohlenwasserstoff (1. Bande bei 
5160 A) ist naoh Sohmp., Misohschmp. und nach dem Absorptionsspektrum 
identisoh mit dem friiher aus Perylen und 1-Bromnaphthalin erhaltenen 
Kohlenwasserstoff des gleichen Absorptionsspektrums. Damit bestand 
scheinbar ein hinreichender Grund, ihm die Konstitution eines Terrylens 

zuzuerteilen, eine Ansicht, die 
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Abb. 2. - - A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  des Oktahydro- 
terrylens IV in ]Benzol. Lage der l~axima in A mi~ 
tog s in Xlammer:  3930 (3,52), 3720 (3,40), g480 (4,86), 
3330 (4,30), 2980 (4,96) . . . . . . . . .  ~ebenprodukt bei 
der Darstellung des 0bigen: 4740 (2,94), 4430 (2,82), 
4260 (3,26) . . . . . . . .  Absorptionsspektrum des Pieens 
in Chloroform nach W. V. Mayneord und E . M .  Roe, 

Proc. Roy. Soc London, Ser. A 152, 319 (1935) 

nach der obigen Synthese des 
Terrylens aus Dichlorterrylen 
nicht mehr haltbar ist. Da bei 
der letzteren Synthese ~uch 
Perylen auftritt, ist vielmehr 
anzunehmen, dab bei beiden 
Synthesen der Kohlenwasser- 
s~off (5160 A) durch eine noch 
nicht geklgrte Kondensation 
aus Perylen und einem Naph- 
thalinderiva~ oder Radikal ge- 
bildet wird. 

Die  S y n t h e s e  des  Q u a t e r -  
r y l e n s  u n d  das  v e r m e i n t -  
l i c h e  , , Q u a t e r r y l e n "  y o n  

A.  Z i n k e  1 

In der eingangs erwi~hnten 
Arbeit beschreiben Zinke und 
Mitarbeiter 1 die Kondensation 
von 3,9.Dibromperylen mit 
~aphthal in  und yon 3,4,9, 

10-Tetrachlorperylen mit Naphthalin und yon Perylen allein in der 
Natriumchlorid-Aluminiumehlorid-Schmelze bei 130 bis 140 ~ und bei 
einer Schmelzdauer yon 15 Min. bis 21 Stdn. Es soil in allen Fgllen 
der Kohlenwasserstoff (1. Bande bei 5600 •) entstehen, dem die Konsti- 
tut ion des Quaterrylens VI zuerteilt wird. 

Der eine yon uns ( W .  K . )  hat  die Kondensation des Perylens in 
der Natriumchlorid-Alumininmchlorid-Schmelze bereits ira Friihjahr 1954 
als Tell seiner Doktorarbeit  studiert. Bei mehreren Versuchen wurden 
bei 120 bis 150 ~ nnd einer Dauer yon 20 M]n. neben 30% unvergndertem 
Perylen nur zwei hSher fliichtige Koh_lenwasserstoffe erhalten, die ver- 
h~ltnismgi~ig leioht zu trermen waren. Der leichter sublimierbare, rot- 
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braun0 Kohlenwasserstoff, der in einer Ausbeute yon nnr etwa 4~ 
entsteht, zeigt Absorptionsbanden bei 52701 4930 und 4610 A in Benzol 
(Abb. 3). Der schwerer sublimierbare, dunkelgrtin schillernde Kohlen- 
wasserstoff ist selbst in 1-Methylnaphthalin bei Zimmertemperatm" fast 
unlSslieh und zeigt darin beim Erw/~rmen Absorptionsbanden bei 6730 
und 6150 A. Aus siedendem Pyren lgBt er sieh in schSnen Kristallen 
gewinnen. Der yon Zinke beschriebene Kohlenwasserstoff (1. Bande 
bei 5600 A) konnte nieht isoliert werden. 
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Abb. 3. 
der  :~Iax]ma in A. Intensi t i i ten wegen SchwerlSslichkeit ungewil~: 6700, 6100, 5580. :Bei Z immer-  
t empera tu r :  6730, 6150, 5630. - . . . . . . .  Absorpt ionsspekt rum des ~ebenproduk tes  bei der  Darstol lung 
des Quaterrylens in :Benzol. Angenommenos  Iviolekulargewicht yon C40It20:5270 (4,86), 4930 (4,70), 
t610 (4,52), 4360 (4,40), 4130 (4,36), 3510 (4,24), 3330 (4,20); ab 2800 in Dioxan:  2590 (4,88). 

. . . . . . . .  Absorl~tionsspek~rum des , ,Quate r ry lens"  yon Zinke 

, I 
~'O00 500: ~00 3000 2000~ 

- -  •  des Quaterrylens in 1-i~othylnaphthalin bei 150 ~ Lage 

Vor die Frage gestellt, welehen der beiden hSheren KohIenwasser- 
stoffe die Konstitution des Quaterrylens zukommt, mu]  man dem 
grfinen, sehr schwer flfichtigen und 15slichen Hauptprodukt den Vorzug 
geben. Es wgre nicht zu rechtfertigen, dem braunroten Nebenprodukt 
die Konstitution eines Quaterrylens zu geben, denn es schmilzt niedriger 
(bei 467 bis 469 ~ unkorr.) als Terrylen (510 bis 511 ~ und absorbiert aueh 
kurzwelliger (bei 5270 A) als le6z~eres (bei 5600 ~). Die ersten p-Banden 
der Absorptionsspektren yon Naphthalin, Perylen, Terryten und 
Quaterrylen werden fortlaufend stark nach rot versehoben und liegen 
in Benzol bei 2870, 4390, 5600 und 6730 'A (letzteres in 1-Methyl- 
naphthalin). 

Das Absorptionsspektrum des Quaterrylens in erw~rmtem 1-Methyl- 
naphtha]in konnte wegen seiner Schwerl5sliehkeit nur unter Sehwierig- 
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kei~en aufgenommen werden (Abb. 3). Den  In~ensi ta ten  k o m m t  daher  
n u r  quali~ativer Charakter  zu. I n  der gleichen Abbi tdung  ist auch die 
Absorpt ionskurve  des b r aun ro t en  I~ebenproduktes  u n d  des , ,Quate r ry lens"  
yon  ZinIce wiedergegeben. E i n  Z u s a m m e n h a n g  zwisehen diesen K u r v e n  
ist n ieh t  zu erkennen.  Die RSn tgens t ruk tu rana lyse  des Terrylens u n d  
Qua~errylens wird gegenwart ig durchgeffihrt,  u m  die Kons t i t u t i on  des 
le tz teren endgfiltig festzustellen. 

Experimenteller Toil 

Mikroanalyse yon  Her rn  J .  M .  Cameron u n d  Frl .  M .  W. Christie 

1,4-Di-( l'-naphthyl)-l,4-dioxy-2,3-dichtor-l,4-dihydro-naphthalin I 
Verbesserte Darstellung nach E. Clar und J.  Engler 4 

Zu einer feingepulverten Suspension yon 23g 2,3-Dichlor-naphtho- 
chinon 6 in 200 zero trock. Benzol l~Bt man eine aus 126 g 1-Bromnaphthalin 
und  15 g Magnesium in ~ ther  beroitete LSsung unter  Riihren ztfflieBen. 
Die Suspension wird zuerst griin. Diese Farbe verschwinde~ wieder, wenn 
ein Uberschul~ an Grignard-LSsung erreicht ist. ~r ~reibt den ~4ther zum 
grSl3ten Teil auf dem Wasserbad ab and  erhi~zt noch etwa 1 Std. Iqach 
dem Zerlegen mit  Eis und  Salzs~ure f~llt der grSl3te Toil des Diols als farb- 
loses Pulver aus, das nach dem Absaugen und  ~Vaschen mit  Benzol und  
Wasser ein sehwach rosa 1)ulver liefer~. Ausbeute etwa 21% d. Th. Ein 
weiteror Teil des Diols kann  aus der Mutterlauge dureh l~ngere Dampf- 
destillation and  Anrtihren des Riickstandes mit  ~ ther  gewonnen werden. 
Aus Xylol erh~lt man farblose Prismen, die sich zwischen 250 bis 261 ~ 
zersetzen. 

2,3-Dichlor-l,4.di-(l '-naphthyl)-naphthalin I I  

4 g des obigen Diols werden in 50 ccm Eisessig suspendiert und zum 
Sieden erhitzt. Man l~Bt irmerhalb yon 15Min. 5 ccm 55~oige Jodwasser- 
stoffs~iure zufliei~en. Nach dem Erkalten fallen 3,2 g sandige Kristalle aus, 
die nach dem 17mlOsen aus Xylol farblose Prismen vom Schmp. 310 bis 311 ~ 
geben und  konz. Schwefels~iure keine Farbung erteilen. 

Ca0I-I1sC12. Bet. C 80,18, I-I 4,04, C1 15,78. 
Gel. C 80,40, I-I 4,25, C1 15,63. 

7,8-Dichlorterrylen I I I  

7,5 g des Dichlor-dinaphthyl-naphthalins I I  werden in eine Schmelze 
aus 15 g I~atrinmchlorid und  75 g Alumininmehlorid bei 110 ~ eingetragen. 
Man h~l~ die Schmelze w~hrend 5 1Viin. bei 115 ~ und  gieBt sie dann in verd. 
Salzs~ure. I)er Niederschlag wird abgesaugt, griindlich mi~ heiBem Wasser 
gewaschen und  ge~rocknet. Man extrahiert mit  trock. Benzol und  chromato- 
graphier~ an ak~ivem Alumininmoxyd. Babel entstehen drei Zonen. Eine 

ge lbe ,  orangerote und violettrote. Die gelbe Zone gib~ beirn Eluieren und  

6 2'. Ullmann und M. Ettgsch, Ber. dtsch, chem. Ges. 54, 262 (1921). 
7 Alle Sehmelzpunkte sind unkorrigier~ und  wurden in evakuierter 

Kapillare ausgeffihr~. 
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Konzentrieren gelbe Kristalle, die sieh durch Schmp. und  Mischschmp. 274 ~ 
und durch die Lbsungsfarbe in konz. Sehwefels~iure, die schnell yon Griin 
nach Violett umschl~gt, als Perylen zu erkennen geben. 

C20H1~. Bet. C 95,20, H 4,80. GeL C 94,87, H 4,81. 

Die orangerote Zone liefert naeh dem Konzentrieren des Eluates mid 
Umkristallisieren aus Xylol braungelbe kleine Bl~ittchen, die bei 434 bis 
436 ~ (unkorr.) schmelzen und  sieh in konz. Sehwefels~ure violett 16sen. Der 
Kohlenwasserstoff mit  der 1. Bande bei 5160A aus 42. Mittlg.~ l ~ t  sieh 
durch Chromatographieren ebenfalls bis zu diesem Sehmp. reinigen and  
zeigt in allen Eigensehaften einsehliel~lich des Absorptionsspektrums ~ber-  
einst immung mit  dem obigen Kohlenwassers~off. Seine I<onstitution ist 
noch tmbestimmt. 

Die violettrote Zone ergibt nach dem Eluieren Lind Konzentrieren der 
benzolisehen L5sung sehSne dunkelrote Nadeln, die nach dem Umkristalli- 
sieren aus Xylol bei 310 ~ sehmelzen und  sieh in konz. Sehwefels~iure mit  
blauer Farbe 15sen. Das Absorptionsspektrum siehe Abb. 1. Die violet~roten 
Lbsungen zeigen eine stark gelbe Finoreszenz. 

Ca0H14C1 ~ (445,32). Bet. C 80,91, H 3,17, C1 15,92. 
Gel. C 80,67, trI 3,40, C1 16,22. 

_'4hnliche Ergebnisse werden erhalten, wenn an Stelle von II das Diol I 
fiir die Natriumchlorid-Alumininmchlorid-Schmelze verwendet wird. 

Die obige Chromatographie l~llt sich sehneller bewerkstelligen, wenn das 
Rohprodukt zm" Entfernung des Perylens zuerst mit kaltem Benzol ausge- 
zogen wird and der l~iiekstand in heiller Xyloll6sung an einer auf 120 c ge- 
heizten Kolonne ehromatographiert wird. 

Oktahydro-te~wylen I V  

190rag Dichlorterrylen, 50rag roter Phosphor und 3,5ecru 55%ige 
Jodwasserstoffsfiure werden im Einschmelzrohr 10 Stdn. auf 210 ~ erhitzt. 
Es werden 170 mg eines dunklen Produktes erhalten, das mit  160 ecru Benzol 
ausgezogen wird. Es verbleibt ein Riickstand yon 38 rag. 

Der Benzolauszug wird an Aluminiumoxyd chromatographiert, wobei 
zuerst eine farblose Zone beobachtet wh'd, der sehne]l eine gelbe Zone folgt, 
die beim Eluieren 82 mg eines sehwach gelben Kristallpulvers ergibt. Das 
Reduktionsprodukt schmilzt bei 390 bis 393 ~  15s~ sich in konz. Schwefel- 
s~ure beim Erw~rmen gelbgriin, naeh Blau umschlagend. Das so gewonnene 
Oktahydroterrylen enth~lt nach dem Absorptionsspektrum (Abb. 2) noeh 
eine geringe Menge (etwa 2%) eines weniger weir bydrierten Terrylens, 
das nach den Banden bei 4740 lind 4260 A ein AbkSmmling eines Dibenz- 
pyrens sein k6nnte. 

Ca0H24 (384,49). Ber. C 93,71, I-I 6,29. GeL C 93~67, I-~ 6,10. 

Eine letzte violett-orange Zone im Chromatogramm ergibt beim Eluieren 
mit  Benzol unter  Zusatz von etwas Alkoho! 5 mg Terrylen (siehe unten) 
in violett sehimmernden Bl~ttchen. 

Die Reduktion des Diehlorterrylens wurde aueh hn offenen Gef~13 unter  
Riiekflult ausgeffihrt, hi der Weise, dal3 0,2 g davon in 50 ecru Xylol suspendiert 
und mit  20 cem Jodwassers~ure und  1 g rotem Phosphor zum Sieden erhitzt 
wvxden. Man kann darm das Versehwinden der Absorptionsbanden des 
Dichlorterrylens und  Terrylens mit  dem Spektroskop verfolgen. Dies ist 
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naeh 6 Tagen der Fall. Die Absorptionsbanden des ~ebenproduktes  bei 
4740 und 4260 ~ waren aueh dann noch vorhanden. Die Aufarbeittmg dutch 
Chromatographie ergab ein Oktahydroterrylen yon denselben Eigenschaften 
wie oben. 

Terrylen V 

40rag  Oktahydroterrylen wurden im CO~-Strom bei 380 ~ fiber einen 
20~oigen Pd-Kohlekontakt  sublimiert. Des purpurrote Sublimat ergab naeh 
dem Umkristallisieren aus Trichlorbenzol 23 mg rotviolet ter  Platten,  die 
bei 510 bis 511 ~ schmelzen und sieh in konz. Schwefels~ure blau mit  roter 
Fluoreszenz 15sen. Die rosa LSsung in Benzol oder Xylol zeigt eine orange- 
farbige Fluoreszenz. 

Der Rfickstand (38 rag) nach der Extrakt ion  mlt  Benzol von der obigen 
l~eduktion mit  Jodwasserstoff unter  Druck besteht aus Terrylen, des sieh 
durch Sublimation und Kristallisation aus Triehlorbenzol rein gewinnen lgl~t. 

C~0H16 (376,43). Ber. C 95,72, H 4,28. Gef. C 95,72, H 4,17. 

]:)as so gewonnene Terrylen ist mit  geringen Abweiehungen naeh dem 
Absorptionsspektrum identisch mit  dem Kohlenwasserstoff, den Zinlce 1 als 
, ,Quaterrylen" ansieht und mit  dem bromhaltigen Terrylen ~ veto Sehmp. 447 
bis 450 ~ des aus Perylen und 1-Bromnaphthalin erhalten worden war, und 
dessen Hauptbestandtei l  (80--90%) es darstellt. 

Quaterrylen VI  

2 g gepulvertes Perylen werden bei 120 ~ in eine Schme]ze yon 4 g Natrium- 
chlorid und 20 g Aluminiumehlorid eingetragen. Nach 20 Min. Erhitzen 
auf 150 ~ giel3t man in verd. Salzs~ure, kocht auf und w~scht griindlich mi t  
heiflem Wasser und schlieBlich mit  Ammoniak. Der getrocknete Riickstand 
wird im CO2-Strom bei 0,01 mm und 240 ~ sublimiert. Dabei werden 0,6 g 
nicht umgesetztes Perylen flfichtig. Beim Erhitzen auf 400~ sublimier~ ein 
rotbrauner Kohlenwasserstoff, der nach dem Chromatographieren in Trichlor- 
benzollSsung an einer auf 140 ~ geheizten Sgule yon akt ivem Aluminiumoxyd 
zuerst ein schmales gelbes Band, noch ein wenig Perylen enthattend, und 
dann ein braunrotes Band gibt. Aus dieser Zone erh~It man 80 mg rot- 
brauner, federiger Nadeln, die bei 467 bis 469 ~ schmelzen und sieh in konz. 
Schwefels~ure in der W~rme blau 16sen. 

Gef. C 95,95, H 4,30. 

Der Rfickstand v o n d e r  Sublimation gibt bei weiterem starken Heizen 
0,3 g eines stark grfin sehillernden Sublimates. Dieses wird zur Reinigung 
yon Spuren des obigen Nebenproduktes im gepulverten Zustande mit  einer 
fliissigen Mischung von Trimethylnaphth~linen, worin es in der K~lte fast 
unl6slich ist, wiederholt ausgekocht. Aus siedendem Pyren, dem man beim 
Erkal ten zur Erniedrigung des Schmp. etwa reines Phenanthren zugesetzt 
hat,  erhalt  man aus blauer L6sung seh6n griin schillernde viereckige Plat t-  
ehen, die erheblich fiber 570 ~ (der Schmp. konnte nicht gemessen werden) 
sehmelzen und sieh in konz. Schwefels~ure griinblau 15sen. Im  gepulverten 
Zustand sind die Kristalle in der Durchsicht blau. Des Absorptionsspektrum 
siehe Abb. 3. 

Cd0H20 (500,60). Ber. C 95,97, H4,03.  Gef. C 95,80, 95,76, H 4,06, 4,09. 


