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Bei der Aufarbeitung der im Titel genannten Backschmelzen 
gelang es, insgesam~ 6 Kohlenwassers~offe mad 2 weitere Ver- 
bindungen zu isolieren. Auf Grund der Bildungsreaktionen, 
Eigensehaften und Absorptionsspektren werden die mhgliehen 
Strukttzren diskutiert. 

Verbackungsversuche yon Peryten mit AICla fiihrten A.  Zinke  und Mitarb. ~ 
sehon 1926 in der Absicht dutch, Perylen zu chlorieren. Sie erhielten neben 
unvergndertem Ausgangsmaterial einen dunMen - -  wie sie vermuteten - -  
sehr hochkondensierten Antei!, den sie aber nicht weiter aufarbeite~en. 
Vor einiger Zeit haben A.  Z inke  und R.  Ott mig H. Nu[Xmiiller 2, ebenfalls sehon 
vor E. Clar und Mitarb. 3, diese Versuche im IRahmen der Arbeiten ,,Syn- 
these h6her kondensierter t~ingsys~eme dureh intermolekulare Dehydriertmg 
versehiedener Molekiile unter  Verlm/ipflmg und Ringsehlug" (mit Yerylen 
als ~leaktionspartner r wieder aufgenommen. DatuMs wurde 6 Stdn. bei 
130 ~ verbaeken ~ und ehromatographisch aufgearbeiteg. Dabei",~ interessierte 
vor Mlem ein in dem hochkondensierten Anteil neben anderen nicht welter 
isolierten Produkten enthaltener, dunkelvioletter, hochsehmelzender Kohlen- 
wasserstoff, der an AI~Oa in einer violetten Zone adsorbier~ w~lrde und sicb 
in konz. IK2SO4 blau 15ste (~rasserffillmag violette Floeken). 

Im Zusammenhang mig einer anderen Arbeit 5 haben wir die in der A1Cla- 
Baekschmelze des Perylens (I) und die in der ZnC12-Backsehmelze des 1,12- 

1 A .  Zinke,  K .  Funke  und N.  Lorber, Ber. dtsch, chem. Ges. 60, 577 (1927). 
"- H.  Nuflmiiller, Dissertation Univ. Graz (1952 bis 1955). 
a E.  Clar, W. Kel ly  und /L 2~1. Laird, Mh. Chem. 87, 391 (1956). 
.a 6.5'IitL A .  Zinke,  L.  Pae~ mad R.  Ott, 5ih. Chem. 82, 384 (1951). 7. Mitt. 

A.  Zinke,  R.  Ott und O. Schuster, Nh .  Chem. 83, 1100 (1952). 10. Mitt. 
A .  Zinlce, H.  Nufimitller und R. Ott, NIh. Chem. 86, 853 (1955). 

64. Mitt..: A.  Zi~lce, E.  Zeschko und R. Ott, 5'i~. Chem. 91,445 (1960). 
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Dihych'oxy-perylens (II) entstehenden Reaktionsprodukte nun eingehender 
~mtersucht. Uber einige vorlgnfige Ergebnisse wurde schon in der 64. Mitt. 5 
berichtet. 

So beschrieben wit schon dort, dab in dem naeh der Vorsch-rift yon Clar ~ 
erhaltenen Reaktionsprodukt der A1Cls--NaCl-Backschmelze des Perylens, 
im Gegensatz zu Clars 3 Befund, neben nnvergndertem Perylen mehr Ms 
zwei hSherfliiehtige Kohlenwasserstoffe enthalten sind: Es gelang bei der 
fraktionierten Vakuumsublimation vet den beiden yon Clar sehon beschrie- 
benen, dunkelbraunen bzw. dunkelgriin schiUernden Sublimaten noeh ein 
gelbes abzutrennen. Die papierehromatographisehe Untersuehung des 
gelben und des dunke[bratmen Sublimats zeigte, dag diese aus insgesgmt 
mindestens 4 Substanzen bestanden. 

Wit  haben nun das Rohprodukt  ohne vorherige Sublimation trotz 
der geringen Auftrennung nur durch Saulenchromatographie an A1203 
aufgearbeitet. Es wurde zuerst mit  Benzol und dann mit  Nitrobenzol 
ausgezogen. Der aueh in Nitrobenzol unl6sliche Rfiekstand ergab bei 
der Sublimation fast nur mehr das grfinschillernde Sublimat. Dutch 
mehrfache Chromatographie einerseits des Benzol-, andererseits des 
Nitrobenzol-Auszuges, wobei die jeweils zusammengehSrenden Zonen 
vereinigt wurden, gelang es uns schlieNich, aus den Ext rak ten  neben 
Perylen noeh drei weitere l%eaktionsprodukte zu fassen: ein orange- 
gelbes, ein dunkelge]bes und ein violettbraunes; mit  dem grfinschillernden 
Kohlenwasserstoff sind dies also insgesamt vier, die wir in Substanz 
isolieren konn~en. Es dfirften abet  nach dem Papierchromatogramm 
mindestens noch ein bis zwei weitere Produkte gebildet werden. (Die 
Verbindungen mit  R s  0,14, F1. P.* gelbgriin und RF 0,06, F1. P. griin s 
haben wir nicht gefagt.) Eine 13bersicht fiber die Eigenschaften dieser 
vi'er l%eaktionsprodukte gibt Tab. 1, ihre Absorptionsspektren zeigen 
Abb. 1 und Abb. 2. 

Das dunkelgrfin sehillernde Sublimat (KW 8) entspricht in seinen 
Eigenschaften dem aueh yon CIar und Mitarb. a besehriebenen und als 
Quaterrylen (VI) bezeiehneten Kohlenwassersto~f. Unser violettbrauner 
Kohlenwasserstoff (KW y) ist naeh seinem Absorptionsspektrum (Abb. 2) 
identiseh mit  der ebenfalls sehon yon Clar  'a isolierten und Ms Neben- 
produkt  der Quaterrylen-Synthese bezeiehneten Verbindung. Wir er- 
hielten K W  y allerdings nieht in rotbraunen, sondern in violettbraunen 
Nadelbfiseheln und an AlcOa wurde er in einer violetten und nieht braun- 
roten Zone adsorbiert. In  den iibrigen Eigensehaften fanden wir ~dberein- 
s t immung mit  Clars  a Angaben (die Sehmp.-Diff. ist unbedeutend), doeh 
seheint es nieht gereehtfertigt, ihn als Nebenprodukt  zu bezeiehnen, da 
er in etwa derselben Menge wie K W  ~ entsteht. Die beiden gelben Re- 
aktionsprodukte unterseheiden sieh auger in den in Tab. 1 genannten 
Eigensehaften noeh sehr stark dureh ihre L6sliehkeit und in ihrer Kristalli- 

* Fluoreszenz auf dem Papier unter dem UV-Lieht. 
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sationsfreudigkeit. Wghrend K W  ~ schon in Benzol gut 16s[ich ist and  
selbst in reinem Zust~nd ~us tibersgttigten LSsungen nur sehr ]~ngsam kri- 
stallisiert, ist K W  ~ aueh in Nitrobenzol sehwer 16slich und seheidet sich 
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Abb. 1. AbsorptionssPektrum des KW a in Benzol. Angenommenes Molekulargewich~ 
Cj~2~. Lage der Maxima in ]~ mit log e in Klammer: 4500 (4,83), 4220 (4,68); ab 3000~ in 

Alkohol: 2560 (4,75) 
Absorp~ionsspektrum des :KW~0in~,l'~[ethylnaphthalin'350 Angenommenes MolekuIarge- 

wicht C4o]~2:4570 (4,86), 4295 (4,60)i ab in Benzol, Intensitgten wegen 8chwerl0sliehkeit 
ungewiB 

. . . . . . . .  Absorptionsspektrum des ~'erylens in :Benzo] nach E. Clar~; :Ber. dtsch, chem. Ges. 65, 
843 (1932) 

. . . .  Absorp~ionsspektrum des Quaterrylens in 1-Methylnaphthalin bei 150 ~ nach E. Clar~ .  
Mit~rb. 8 
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Abb. 2. Absorptionsspoktrum des KW ~ (aus der ZnC]o-Sehmelze des 1.12-Dihydroxyperylens) 
in 1-Methylnaphthalin. Angenmnmenes Molekulargewieht C40H~Q..Lage der Jfaxima in ~ mit log e 
in Klammer;  5325 (4,62), 4980 (4,47) 4660, (4,32), 4390 (4,23), 4140 (4,18); ab 3700~ in Benzol: 

3500, 3330, Intensitgten wegen Sehwerl6slichkeit ungewiB 

Absorptionsspektrum des KW ~" (aus der :NaCi--AlCla-Backschmelze des Perylens~ in 
1-Methylnaphthalin: 5325 (4,66), 4980 .(4,51), 4660 (4,34), 4390 (4,22), 4146 (4,17); ab 3700A in 

:Benzol: 3500, Intensit~ten wegen SchwerlSslichkeit ungewi2 

. . . . . .  Absorptionssl:ektrum des Nebenproduktes der Quaterrylensynthese in Benzol; ab 2800 ]~ 
in Dioxan nach E. Clar und Mitarb. ~ 
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sofort wieder in gut uusgebildeten lunze%fSrmigen Bl~ttchen ~b. Wio die 
Elementuran~lyse zeigt, ist KW ~ ein Kohlenw~sserstoff. Er  wird eben- 
falls in etw~ gleiehem M~l~e gebildet wie KW y und KW 8. KW ~ hin- 
gegon entsteht nur sehr wenig; der Bildungsre~ktion n~ch mu]~ ~uch or ein 
aus Perylen aufgeb~uter Kohlenw~sserstoff sein, wesh~lb wir die geringe 
isolierte Menge zur Aufn~hme des Absorp~ionsspektrums verwende~bon. 

Dutch Chromatogr~phieren ~n AlzO~ konnten wit nunmehr in gleicher 
Weise ~us dem Re~ktionsprodukt der ZnCle-Backschme]ze dos 1,12- 

20xlO30m -~ ~ ~ ~ 6d 35- 
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Abb. 3. Absorptionsspektrum des K W A  in Benzol. Angenommenes 3Iolekulargewicht 
C401%0. Lage der Maxima in .~ mi~ log e in KlaTamer: 4730 (4,58), 4450 (4,53), 4120 (4~59), 3890 

(4,43), 2950 (4,61) 
. . . .  Absorptionsspektrum de c - KW B i a  1-Methyln~phthalin. Lage der 3I~.xim~ in ~, Incen- 

sit:~iten wegen Schwer]SsMehkeit ungewii3: 5700, 5375, 5025, 4680, 4410, 4100 
Absorptionsspektrum der Verbindung S C in 1-Me~hylnaphth~lin. Lage der 3[axima. in 

.~-. Intensit~ten wegen Sch~-erlSsliehkei~ ungowiit: 5375,*,5050, 4700, 4380, 4150 

Dihydroxy-perylens (II) ~ufter den schon in der friiheren Mi~tellung 5 
gen~nnten Verbindungen: Perylen (I), Perylen-l,12-cycloperoxyd (III): 
KW 3~ I4W A und KW B noch zwei weitere in Subst~nz f~ssen: Aus 
einer violetten Zone eino dunkelviolettbrauno Substanz~ die ha.oh ihren 
Eigenschaften und dem Absoip~ionsspektrum identisch ist mi~ dem 
KW  y der  A1Cla-Backschmelze des Pery]ens; die dariiberliegende ro~e 
Zone ]iel] sich weiter in eine erdbeerrote und eine luchsrote ~ufspalten. 
Aus der letzterem unteron Zone wurde der in dunkelroten N~deln kristalli- 
sierende KW ]3 jetzt  in reinerer Form erh~lten. Die Elemen~ran~lyse 
zeigt nunmehr, dab es sich um einen Koh]enw~ssers~off handelt. Aus der 
erdbeerrotem oberen Zone konnten wir noch eine in dunkelviolotton 
Nadeln kris~u]iisierende Subst~nz (S C) isolieren, jedoch nut  in der~rt 
geringer Menge, d~6 sie wieder nur fiir ein Absorptionsspektrum reichte. 
Eigenschuften yon KW A, KW B und S C Tab. 1, Absorptionsspektren 
Abb. 3. Die Ausbeuten sind durch~,egs sehr gering. 
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Bei diesen Synthesen wurdo jeweils nur yon einer Verbindung aus- 
gegangen. Trotzdem erweist sich dos Reaktionsprodukt als ein Gemisch 
recht zahlreicher Verbindungen, vorwiegond wohl Kohlenwasserstoffe. 
Dieser komplexe Reaktionsablauf erschwer~ daher eine Zuordnung yon 
Konstitutionsformeln. Jedenfalls lgl3t die Vielzahl der isolierten lge- 
aktionsprodukte schliegen, dag Perylen aueh an anderen als den peri- 
Stellen reagiert hat. Clar hat seinerzeit bei seinen A1C13-Syntheser~ je- 
wefts immer nut  eine oder zwei Verbindungen aus dem Reaktionsgemiseh 
isoliert und diesen aui Grund sp/irlieher Argumente eine bestimmte 
Struktur (Terrylen 6, Quaterrylen 6, a) zugesehrieben. Dos yon uns er- 
haltene exl0erimentelle Material ist etwas reiehhaltiger und 1/~Bt damit 
weitere Schlfisse zu. 

So entsteht der KW 8 bei der A1Cla-Baekschmelze des Perylens, 
bei der ZnC12-Sehmelze des 1,12-Dihydroxyperylens und der des Perylens. 
Den KW  ?, haben wir aus den beiden ersteren isoliert, KW ~ und KW 
nur aus der A1C13-Backsehmelze des Perylens. KW A, KW B und S C 
erhielten wir nut  aus der ZnC12-Schmelze dos Dihydroxyperylens in 
Substanz. KW  A wurde abet aul3erdem in der ZnC12- und ouch in der 
AlCl~-Sehmelze des Per-/lens papierchromatographiseh naehgewiesen 
(Substanz mit  RF 0,14 und F1. P. gelbgriin~). Bei KW B, S C und K W  7 
ist eine papierchromatographische Erkennung und Unterseheidung nicht 
eindeutig mSglieh, da alle drei RF 0 besitzen und rote Flecken geben, 
die sieh dutch ihre Fluoreszenz am Papier nieht unterseheiden. Dem- 
naeh kann der bei der ZnCl2-Backschmelze dos Perylens erhaltene Fleck 
mit RF = 0 a nieht dadureh als KW B identifiziert werden, es diirfte 
sieh eher um KW u handeln. 

Die Absorptionsspektren yon KW ~, KW ~ und KW 8 zeigen den 
Typus des Perylenspektrums, wobei die langwelligen Banden yon KW 
wenig, yon KW ~ etwas mehr, yon KW ~ dagegen sehr stark nach Rot  
versehoben sind. Die Spektren yon KW ~(, KW A, KW B und S C bc- 
sitzen hingegen einen v611ig anderen Charakter. Demnach ~nd auf 
Grund der vorhin besehriebenen Bildungsweisen und Mengenverh/iltnisse 
scheint die Zuordnung der Struktur VI tfir KW  8 am wahrseheinlichsten. 
Ftir KW ~. und KW ~ w/~re nach ihren Eigenschaften und ihrer Ent- 
stehungsweise die Struktur eines Diloerylenyls (IV, V) in Erw/igung zu 
ziehen. Die Zusammenh/~nge zwisehen Konstitution und Liehtab~orption 
bei dureh Einfachbindung verkniipften Aromaten und die bei solehen 
Systemen auftretenden Effekte durch sterische Hinderung wurden sehon 
mehrfach untersueht, insbesonders bei Diphenyl:,  abet aueh bei Vet- 

6 E. Clar, Chem. Ber. 81, 52 (1948). 
: M .  Pestemer und D. Bri~ck, in Houben-Weyl ,  Methoden der organische~ 

Chemie, Bd. 3/2, S. 725, Georg Thieme-Verlag, Stuttgart, 1955. 
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kniipfung mehrkerniger Kohlenw~sserstoffe, wie Naphthalin 8 und Anthra- 
can 9. Nach  R. A .  Friedel, M .  Orchin und L. Reggel s zeigr das 1,1'-Di- 
naphthyl  infolge sterischer Hinderung die geringste, das 2,2'-Dinaphthyl 
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8 B. A.  Friedel, M.  Orchin und L. Reggel, J. Amer. chem. Soe. 70, 199 
(1948). 

9 R. h r. Jones, J. Amer. chem. Soc. 63, 1658 (1941). 2 ~ Hirschberg, Trans. 
Faraday" Soe. 44, 285 (1948). 
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die starkste Abweichung yon Naphthalin, das 1,2'-Dinaphthyl liegt da- 
zwischen, ist aber viol/~hnlichor dora 1,1'-Dinaphthyl. Auch die Spektron 
yon KW ~ und KW ~ zeigen verminderte Foinstruktur und gr6Bere 
Intensitaten als jones yon Perylon (Abb. 1). Die Unterschiede sind noch 
geringer als zwischon den beiden letztgenannton Dinaphthy[en, was in 
Tdboroinstimmung mit der Konstitution eines 2,3'- bzw. 3,3'-Diperylenyls 
were. Aus don Spektren dor Dinaphthyle s l~;Bt sich jedoeh noch orsehen, 
d~B die l~ngwellige Bandengrnppe dos Naphthalins beim t,l '-Dinaphthyt 
starker nach Rot verschoben ist Ms beim i,2'-Din~phthyl. Demnaeh 
kame dora KW ~ die Struktur des 2,3'-Diperylenyls (IV}, dem KW 
jene des 3,3'-Diperylenyls (V) zu. Damit in ~bereinstimmung sttinde 
der Vergloieh weiterer physikalischer Eigenschaiten dot entsprecheaden 
Dinaphthyle und Diperylenyle. Wahrend 1,2'-Dinaphthyl (Sehmp. 76,4 bis 
77,4 ~ etwa gMch hoch wie N~phth~lin (Schmp. 80,2 ~ schmilzt, besitzt 
1,1'-Dinaphthyl einen be.traehtlich hSheren Schmolzpunkt. (Schmp. 
145--147 ~ bzw. 159,5--160,5~ ebenso ist letzteres in organischen L6sungs- 
mitteln schweror 16slich als orsteres. Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei den 
Diporylenylen (KW ~ 299 ~ Porylen 273--274~ ~ KW ~ fiber 500~ Die bei 
2,3'-Diperv]enyl infolge geringorer sterischer Hinderung gr61~ere Beweg- 
lichkeit der beiden groBen Molekfilteilo und die Sporrigkoit des Molekiils 
k6nnten auch die so geringe Krista]lisationsfreudigkeit des KW ~, 
erkl/~ren. Unter Annahme dieser Strukturen fiir KW ~ und KW 
ware KW ~ Vorstufe fiir die ringgeschlossene Verbindung der For- 
reel VII, KW ~ fiir VI und VII. Dies k6nnte auch erklaren, dag 
KW ~ sieh nut in so geringer Menge im Reaktionsprodukt finder. Dem- 
nach und auf Grund seiner iibrigen Bildungsweisen kame KW 7 wohl 
am ehesten die Konstitution VII zu, die auch schon E. Clar und J. C. 
Spealsman 1~ in Erwagung gezogen haben. Hier scheint es nicht unwahr- 
scheinlich, dag es durch die Verknfipfung eines Perylenmolekiils in 2,3- 
SteUung und Ausbildung eines 5-Ringes zu einer vSllig anderen Elektronen- 
verteilung kommt und damit dieser Kohlenwasserstoff oin andersge~rtetos 
Absorptionsspoktrum besitzt. (Die Angliedorung yon Benzolkernen dutch 
5-Ringe an den peri-Stellen bewirkt dies jedoeh noeh nicht, wie das 
Spektrum des Perifl~nthens s, ~ zeigt, bei dem der Perylen-Charakter 
noch vSllig erhalten ist.) 

Ffir KW A, KW B und S C mug noeh eino Verkniipfung yon zn- 
mindest einom Perylenrest in 1- odor 1,12-Stellung in. Betraeht gezogen 
werden. Dies siimmte fiberein mit dem Befund, dab diese Kohlenwasser- 
stoffe nur in der ZnC12-Backschmelze des 1,12-Dihydroxyperylens in 
isolierbarer ?r erhalton wurdon. Da KW A darin naeh Perylen den 
gr6Bten Anteil des t~eaktionsproduktes ausmaeht, urtd auf Grund seiner 

lo j. Chem. Soc. [Lortdon], 1958, 2492. 
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iibrigen Bildungsweisen, k/ime ihm vielleieht am ehesten Formel VIII  zu. 
Eine gesieherte Zuordnung yon Strukturformeln ist naeh dem bisherigen 
experimentellen Material bier jedoeh noeh nieht mSglieh, wie aueh die 
Strukturen yon KW ~, KW ~, KW ?, und KW S noeh durch weitere 
Reaktionen oder dureh Abbau el'St siehergestellt werden mtissen. 
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Abb. 4. .... Absorp t ionsspek t rum des ? 2 ,3 ' -Dipyrenyls  in Benzol. Lage  der 3Iaxilna in ~ mit  
log ~ in K l a m m e r :  3500 (4,72), 3310 (4,64), 2800 (4,90) 

. . . . .  Absorpt, i onsspek t rum des 3 ,3 ' -Dipyrenyls  in Benzol. Lage  der l~{axima, in 2k m i t  log 
in Klammer: 3500 (4,68), 3310 (4,59), 2800 (4,85) 

. . . . . .  Absorptionsspektrmn des Yyrens in Alkohol nach E.  Clar, Ber. dtseh, chem. Oes, 59, 
1677 (1936) 

Die Baeksehmelze des Perylens erinnert an jene des Pyrens. Auch 
deft  gelang es L. Ammeter und A. Zin~e 11, aus dem Reaktionsprodukt 
zwei isomere Dinaphthoperylene und allerdings nur ein Dipyrenyl zu 
isolieren, yon der vermutliehen S~ruktur des 2,3'-Isomeren. Aus dem 
3-Brompyren erhielten sie mit Kupferpulver anseheinend neben dem ge- 
nannten noeh ein zweites, das 3,3'-Isomere. Die beiden differieren in 

21 3'Ih. Chem.  84, 25 (1953). 
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ihren Eigensehaf ten  nur  wenig, geben aber  be im Verbacken  mi t  Alu- 
min iumehlo r id  versehiedene g e a k t i o n s p r o d u k t e .  Die  M6glichkei t  der  
Iden t i t / i t  d ieser  be iden  Verb indungen  wurde  sehon damals  in B e t r a c h t  
gezogen. W i r  h a b e n  nun  im Zusammenhang  mi t  den oben besehr iebenen 
Unte r suchungen  die Absorp t ionsspek t r en  dieser beiden Verb indungen  
aufgenommen.  Wie  Abb.  4 zeigt, g le iehen sieh die beiden.  Al lerdings  
s in4 bier  be ide  I somere  in gleieher Weise  ster isch gehinder t .  Das yon  
uns aufgenommene  S p e k t r u m  des 3 ,3 ' -Dipyrenyls  s t i m m t  auch mi t  dem 
yon  E. Clar und  0.  Ki~hn i2 aufgenommenen  iiberein.  Der  Vergleieh 
dieser Spek t r en  mi t  dem des Pyrens  zeigt ebenfal ls  die oben behande l t en  
Effekte  7, s, 9 (Abb. 4). 

Experimenteller Teil 

Zur siiulenchromatographischen Trennung wurde, wenn nich~ anders 
vermerkt ,  A I 2 0 a - - W o e l m ,  neutral ,  Akt.  Stufe I, verwendet.  Die papier- 
ehromatographisehe Untersuehung erfolgte wie in der 64. Mitt. 5. Die Ab- 
sorp~ionsspektren wurden mit  dem Zeiss-Spektralphotometer PMQ I I  aufge- 
nommen. 

Sgulenchromatographische Trennung und Isolierung der Realctionsprodulste der 
A1Cl3--NaCI-Baeksehmelze des Perylens 

Ansatz und Reaktionsbedingtmgen wie friiher 5, a. Das l~eaktionsprodukt  
wird mit  100 ml Benzol ausgezogen, das eingeengte F i l t r a t  chromatographiert ,  
mi~ Benzol entwiekelt  und die beiden unterston, gelben Zonen durehgewasehen. 
Aus der unieren, im UV-Lieht  blau fluoreszierenden Zone wurde nieht  umge- 
setztes Perylen,  aus der  dariiberliegenden, im UV-Lieht  gelb fluoreszierenden 
Zone der K W  e erhalten. Die l~einigung erfolgte dutch weiteres Chromato- 
gTaphieren und mehrmaliges UmkristMlisieren aus Benzol. 

K W h :  Gelbe Nadelbiisehel, Sehmp. 299~ (Kofler); in Benzolkohlen- 
wasserstoffen mi t  gelber Fa rbe  und starker,  griiner Fluoreszenz leieht 16slieh. 
Aueh reine, i ibers~ttigte L6sungen seheiden ~rotz Animpfen und Anreiben die 
Kris ta l le  erst naeh langem Stehen ab. In  kal ter  konz. t{2S04 voriibergehend 
mit  griiner, dann mi t  violet ter  Fa rbe  16slieh, die langsam in Blau iibergeht. Er- 
w~irmen besehleunigt den Vorgang. Auf Wasserzusatz fallen violett  gefitrbte 
Floeken aus. R F = 0,28, F1. P. gran. 

Ca0H~2. Ber. C 95,59, H 4,41. Gel. C 95,34, H 4,76. 

Abs.-Spektrum in Nthanot,  a~genommenes MG C40H22, Lage der Maxima 
in i mi t  log r in Klammer" 4450 (4,68), 4180 (4,54), 2560 (4,75); in Benzol 
Abb. 1. 

Der Ri iekstand des Benzolauszuges wurde dreimal mit  je 50 ml Nitro- 
benzol ausgekoeht,  die vereinigten F i l t ra te  wurden eingeengt und auf eine 
S/iule gebraeht. Beim Entwiekeln mit  Ni~robenzol wurden eine dunMe, eine 
violet te  und eine gelbbraune Zone erhalten. Die beiden unteren wurdeI1 
dttrehgewasehon. 

i~ Ann. Chem. 601, 181 (1956). 
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Der gelbe Durehlauf enthielt naeh dem Papierehromatogramm mindestens 
4 Substanzen : 

1. Rg0,43, F1. P. blau (Perylen); 2. RF0,28, F1. P. grfin; (KWh);  3. R F 
0,14, F1. P. gelbgriin (KW A?); 4. RF0,0, F1. P. orangerot (KWh).  Naeh 
einigem Stehen sehieden sieh aus der L6sung in sehr geringer Menge dunkel- 
gelbe, kleine, lanzettf6rmige B1/ittehen ab, die dureh Chromatographieren und 
Umkristallisieren aus NitrobenzoI weitergereinigt wurden. 

K W  ~: Goldgelbe, lanzettf6rmige Bl~ttehen, Sehmp. fiber 500 ~ C; atteh in 
Nitrobenzol und Methylnaphthalin in der K~lte wenig 15stieh, seheidet sieh 
aus den heiBen LSsungen sofort wieder in gut ausgebildeten Kristallen ab; 
in organisehen L6sungsmitteln gelb mit  gTtiner Fluoreszenz, in konz. H2SO4 
mit blaugriiner Farbe 15slieh. Auf Wasserzusatz fallen blaue Floeken. R/~ 0,0, 
F1. P. orangerot. 

Abs.-Spektrum in Benzol, Late der Maxima in A (Intensit~iten wegen 
Sehwerl6sliehkeit ungewiB): 4530, 4260; in 1-Methylnaphthalin: Abb. t . '  

Der violett gef/~rbte Durehlauf wurde dureh weiteres, wiederholtes 
Chromatographieren gereinigt und  die daraus erhaltene Substanz sublimiert. 

K W y :  Dm~kelviolettbraune Nadeln miv violettem Strieh, Sehmp. 465 
bis 466 ~ R F 0,0; selbst in heiBem Benzol sehr wenig, in 1-Methylnaphthalin 
und Nitrobenzol gut mit  violettroter Farbe 15slieh. Konz. H2SO4 15st in der 
Warme blau, auf Wasserzusatz fallen violette Floeken aus. 

C40H20. Ber. C 95,97, H 4,03. Get. C 95,71, H 4,11. 

Abs.-Spektrum in Benzol, Lage der Maxima in ~, Intensit/~ten wegen 
Sehwerl6sliehkeit ungewil]18: 5270, 4920, 4610, 4350, 4100, 3500; in Me- 
thylnaphthal in Abb. 2. 

K W  3: Aus dem naeh dem Auskoehen mit  Nitrobenzol verbliebenen l~fiek- 
stand sublimierten im Vakuum bei Temperaturen fiber 420 ~ die sehon be- 
sehriebenen 3, 5 tiefgrfin sehillernden, viereekigen Bl~ttehen. 

Setulenchromatographische T r e n n u n g  ~ und  Iso l ierung der Reakt ionsprodukte  
der ZnCl2-Backschmelze  des 1 ,12-Dihydroxypery lens  

Reaktionsansatz und Reaktion wie frfiher 5, i~. Das Rohprodukt aus 3 An- 
s~itzen wurde zuerst in Anteilen mit  insgesamt i50 ml Benzol und dann ebenso 
mit  150ml Nitrobenzol ausgekoeht. I)er verbleibende Rficks~and wurde 
vakuumsublimiert ,  wobei fiber 420 ~ wieder K W  ~ erhalten wurde. 

Der eingeengte Benzolauszug ergab beim Chromatographieren an A12031.5 
eine schmutzigbraune und gelbe Zonen, woven die untere gelbe beim Bestrah- 
len mit  der UV-Lampe blau, die obere gelbe Zone gelbgrfin fluoresziert. Aus 
der durchgewasehenen unteren wurde Perylen isoliert, aus der mit  Benzol--  
Methanol eluierten oboren naeh mehrmaligem Chromatographieren schon 
sehr reines Perylenperoxyd (III);  dabei wurde noch eine orangefarben fluores- 
zierende Zone abgetrennt. 

Die vereinigten und darm eingeengten Nitrobenzolausziige ergaben auf der 
Al2Os-S'~ule eine schmutzigdunkle, eine sehmale blaugrfine, eine rote, eine 
violette und eine orangegelbe Zone. Der Durchlauf der untersten bzw. die 

la Eine quant i ta t ive Aufnahme war uns wegen der SehwerlSsliehkeit des 
Kohlenwasserstoffes in Benzol mit  Kfivetten bis d = 5 em nieht mSglieh. 

14 A .  Zinlce, K .  J .  v. Schieszl  und F. Hanv.s, Mh. Chem. 67, 196 (1936). 
~5 Riedel-de Had'n, st.and. 
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Eluate  der beiden ~&chsten Zonen wurden dureh wiederholtes Chromato- 
graphieren welter ge~ren~t nnd gereinigt. 

So wurde aus der orangegelben Zone neben geringen Mengen Perylen der 
sehon in der 64. Mitt. 5 besehriebene K W A  isoliert (Absorptionspekt,rum 
Abb. 3). 

Aus der viole~en Zone w~rden, auf dieselbe Art ,  wie bei K W  y besehrieben, 
dunkelviolet tbraune Nadeln erhalten, die in allen ihren Eigenschaften und im 
Absorlotionsspektrum (Abb. 2) mi t  dem oben besehriebenen K W  Y iiberein- 
sgimmen. 

Abs. -Spektrum in Benzol, Lage der Maxima in ~,  Intensit/i~er~ wegen 
Sehwerl6sliehkeit ungewiBla: 5270, 4920, 4610, 4350, 4100, 3500, 3330; in 
Methylnaphthal in :  Abb. 2. 

Die rote Zone spaltete sigh beim wiederholten Chromat0graphieren noeh 
in eine erdbeerrote obere und eine laehsrote unatere Zone auf. Aus der laehs- 
roten warde sehlieglieh der K W  B nunmehr in reinerer F o r m  erhalten. 

Gef. C 95,27, I{ 4,99. 

Der Sehmp. wurde unver/~ndert mi t  431 ~ gefunden. LSsungsfarbe in konz. 
It2SO4 wie besehriebenS; in Nitrobenzol mit  refer Farbe ,  in Methylnaphthal in  
mit  gelbliehroter Fa rbe  und grfinliehgelber Fluoreszenz 16slieh (Absorptions- 
spektrum Abb. 3). 

N C : Aus  der dariiberliegenden, erdbeerroten Zone wurde eine sehr geringe 
Menge dunkler I{ristalle erhalten, die sieh in Methylnaphthal in  orangerog 
mi~ orangeroter Fluoreszenz 16sen. LSsungsfarbe in konz. I-I2804 blau, auf 
Wasserzusatz violet te  Floeken (Abs. Spektr.  Abb. 3). 


