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Vorwort. 

Die Chemie der aromatischen Kohlenwasserstoffe hat in den letzten 
12 Jahren sehr groBe Fortschritte gemacht. Obwohl ich deshalb seit 
einiger Zeit daran dachte, eine ubersichtliche Darstellung dieses Ge­
bietes auszuarbeiten, ware dieses Vorhaben nicht sogleich verwirklicht 
worden, hatte mich nicht Herr EUGEN MULLER aufgefordert, ein Buch 
uber aromatische Kohlenwasserstoffe fur· die von HELMUT BREDERECK 
und EUGEN MULLER herausgegebene Sammlung "Organische Chemie in 
Einzeldarstellungen" zu schreiben. 

Der groBte Wert wurde auf ubersichtliche Anordnung des Stoffes 
gelegt, die durch eine neuartige Einteilung und durch eine vereinfachte 
Nomenklatur erleichtert wurde. Das Buch besteht aus einem allgemeinen 
und einem besonderen Teil und umfaBt die Literatur, soweit sie bis 
Ende 1940 im Chemischen Zentralblatt referiert worden ist. Der all­
gemeine Teil des Buches ist der gemeinsam vergleichenden Untersuchung 
der Eigenschaften aromatischer Kohlenwasserstoffe und den Theorien 
des aromatischen Bindungszustandes gewidmet. Da die letzteren noch 
mitten in der Entwicklung begriffen sind, wurden die experimentellen 
Tatsachen bei der vergleichenden Darstellung besonders hervorgehoben. 

Der besondere Teil dieses Buches behandelt die einzelnell aroma­
tischen Kohlenwasserstoffe in ihrer Darstellung in den Eigenschaften 
(nebst Wiedergabe des quantitativen Absorptionsspektrums), den Addi­
tions- und Substitutionsreaktionen, den Homologen, der Oxydation und 
in ihren biochemischen Eigenschaften. Die cancerogenen Wirkungen 
werden auBerdem noch im allgemeinen Teil in eillem besonderen Ab­
schnitt zusammengefaBt. 

Das vorliegende Buch ist nicht nur fur den Organiker und Farben­
chemiker geschrieben, es solI auch das Interesse des Krebsforschers er­
wecken, es solI ferner den Physiker mit den experimentellell Tatsachen 
bekannt machen, die in einer modernen Theorie des aromatischen 
Bindungszustandes berucksichtigt werden mussen. 

Herrn EUGEN MULLER danke ich herzlich sowohl fUr die Anregung 
zu diesem Buch als auch fur die Durchsicht des Manuskriptes und der 
Korrektur, an der sich auch Herr BREDEREcKin dankenswerter Weise 
beteiligte. Ferner bin ich auch dem Verlag fUr die Berucksichtigung 
meiner Wunsche und fUr die schnelle Durchfuhrung des Druckes zu 
Dank verpflichtet. 

Herrnskretschen, Sudetenland, im Juni 1941. 

E. CLAR. 
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Einleitung. 

Als FARADAY 1825 das Benzolim komprimierten Olgas entdeckte, 
konnte sich wohl niemand denken, welche Bedeutung dieser einfachste 
aromatische Kohlenwasserstoff spater noch erlangen wiirde. Nachdem 
MrrSCHERLICH Benzol auch aus naturlicher Benzoesiiure gewinnen 
komlte, gelang es A. W. HOFMANN und MANSFIELD 1848 im Stein­
kohlenteer ein in graBten Mengen vorhandenes Ausgangsmaterial zu 
seiner Darstellung aufzufinden. Die Bedeutung des Benzols und damit 
auch die des Steinkohlenteeres zeigte sich bald, als es gelang, Nitro­
benzol zu Anilin zu reduzieren, das schon von UNVERDORBEN aus dem 
natiirlichen Indigo durch trockene Destillation erhalten worden war. 

GRAEBE und LIEBERMANN fanden, daB auch der Grundkohlenwasser­
stoff des natiirlichen Alizarins im Steinkohlenteer enthalten ist, denn 
es gelang ihnen, Alizarin durch Zinkstaubdestillation zum Anthracen 
zu reduzieren, das bereits DUMAS und LAURENT aus Teer isoliert hatten. 
Als durch diese und andere Beispiele die Bedeutung des Teeres als 
Ausgangsmaterial zur Darstellung wichtiger Natur- und Kunstpro­
dukte erwiesen worden war, begann die Zeit seiner industriellen Ver­
wertung und seiner intensiven wissenschaftlichen Untersuchung, die 
bis in un sere Tage noch nicht abgeschlossen ist. Erst in jungster Zeit 
haben J. W. COOK, HEWETT und HIEGER das 1.2-Benzpyren aus Teerpech 
isoliert und gezeigt, daB dieser Kohlenwasserstoff fur die krebserregenden 
Eigenschaften des Steinkohlenteeres verantwortlich zu machen ist. 

Wahrend in den Anfangen der Chemie der aromatischen Substanzen 
die meisten Chemiker mit der Darstellung neuer Verbindungen be­
schaftigt waren und das imposante Gebaude der Farbenchemie zu er­
richten begannen, war es AUGUST KEKULE mehr darum zu tun, die 
aromatischen Verbindungen in ihrem Wesen zu verstehen und den ihnen 
gemeinsamen Kern des Benzols in seiner Struktur zu erkennen. Die Lasung 
des Problems gelang dem unvergleichlichen Meister der Strukturchemie 
auf intuitivem Wege durch Aufstellung der bekannten Sechseckformel, 
nachdem sich ihm die Verkettung der C-Atome in den aliphatischen 
Verbindungen in gleicher Weise offenbart hatte. 

Die KEKULEsche Sechseckformel des Benzols, die eine auBerordent­
liche Entwicklung der Chemie der aromatischen Verbindungen hervor­
rief, ist in jUngerer Zeit durch die Strukturuntersuchungen mittels 
Rantgenstrahlen nicht nul' des Benzols, sondern auch del' kondensierten 
Kohlenwasserstoffe und des Graphits direkt bewiesen worden. Hin­
sichtlich del' Verteilung der Doppelbindungen im Benzolkern sind, zu­
meist von KEKULES Schulern, verschiedene Formem vorgeschlagen 
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worden. Meist; sollte mit ihnen das Nichtvorhandensein zweier ortho­
Isomerer erklart werden, eine Tatsache, die KEKULE spater durch An­
nahme einer Oszillation der alternierenden Doppelbindungen beruck­
sichtigte. Wenn auch neuere Untersuchungen mit physikalischen Metho­
den ergeben haben, daB Benzol symmetrischer ist, als einer Formel 
mit starren, abwechselnden Doppel- und Einfachbindungen entspricht, 
so scheint doch hier das letzte Wort noch nicht gesprochen zu seinl. 

Wahrend fruher aromatische Kohlenwasserstoffe meist nul' als Zwi­
schenprodukte besonders der Farbstoffe interessierten, sind in den 
letzten Jahren in zunehmendem MaBe Synthesen kondensierter Kohlen­
wasserstoffe ausgefiihrt worden, teils urn sie auf krebserregende Eigen­
schaften zu prufen, teils urn an ihnen Strukturprobleme zu studieren. 
Da durch die neueren Arbeiten besonders von J. W. COOK und L. F. 
FIESER eine groBe Anzahl neuer mehrkerniger Kohlenwasserstoffe be­
kannt geworden sind, ergibt sich jetzt die Moglichkeit einer vergleichenden 
Untersuchttng, die vor aHem die Gesetzma/3igkeiten zeigen solI, die sich 
bei verschiedener Anordnung der Benzolkerne in mehrkernigen Systemen 
ergeben. 

Die vergleichende Untersuchung del' Typen in der aliphatischeil Chemie 
hat zum Aufbau del' Strukturlehre gefuhrt, und man wird erwarten 
konnen, daB das gleiche Verfahren auch bei del' Ermittlung del' Fein­
struktur der Aromaten sich bewahren wird. Ein· derartiger Vergleich 
setzt abel' mehrere Objekte voraus. Es ist daher nicht verwunderlich, 
daB nicht schon fruher damit begonnen wurde, denn die wenigen be­
kannten aromatischen Ringsysteme konnten einer vergleichenden Unter­
suchung nichtgenugen. Nachdem in den letzten Jahren zahlreiche 
neue kondensierte Kohlenwasserstoffe dargestellt worden sind, ist heute 
diese Moglichkeit gegeben. Die ersten Erfolge der gemeinsamen Betrach­
tungsweise sind vorhanden, weitere sind zu erwarten. . 

Die moderne Atomtheorie hat bei del' Deutung des Wesens der an­
organischen, insbesondere der polaren Verbindungen sehr groBe Erfolge 
aufzuweisen gehabt. Hier ist eine Riickkehr in die Vorstellungswelt 
von BERZELIUS unverkennbar. Etwas schwieriger hat es die moderne 
Quantenmechanik beim Eindringen in das Gebiet der organischen Chemie, 
denn die mathematische Behandlung der Wechselwirkung der Elektronen 
von mehreren unpolaren Bindtmgen ist keineswegs einfach und oft 
praktisch undurchfiihrbar. Man muB sich hier mit Naherungsverfahren 
begnugen, bei denen del' Begriff der Resonanz oder bessel' Mesomerie 
eine groBe Rolle spielt. Er ist wesensverschieden von dem del' Elek­
tronenisomerie oder Valenztautomerie, denn die mesomeren Grenzanord­
nungen haben keine bestimmte Energie und keine zeitliche Existenz, 
sie sind vielmehr fiktiv und nur rein rechnerisch im Grundzustande 
eines Kohlenwasserstoffes zu einem gewissen Betrage enthalten. 

Von den quantenmechanischen Naherungsverfahren haben die von 
E. HUCKEL und L. PAULING entwickelten die groBte Bedeutung erlangt. 
Mit ihrer Hille konnte bereits in einigen Fallen annahernd quantitative 

1 Vgl. hierzu EUGEN MULLER, Bd. I dieser Sammlung, Neuere Anschauung 
der organischen Chemie, S. 170. 
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Dbereinstimmung zwischen del' neuen Theorie und den experimentell 
ermittelten Werten del' Verbrennung8- und Hydrierung8warmen einiger 
ungesattigter und aromatischer Kohlenwasserstoffe erzielt werden. 

Die Schwierigkeiten del' quantenmechanischen Naherungsverfahren 
liegen in den in ihren Auswirkungen schwer zu tibersehenden Verein­
fachungen und Vernachlassigungen, welche die praktische DurchfUhr­
barkeit del' mathematischen Behandlung erzwingt. Man kann daher 
auch vorerst nicht erwarten, daB die neue Theorie ein einfaches Rechen­
verfahren wird liefern konnen, mit dem del' Organiker die wichtigsten 
Probleme seiner Wissenschaft, z. B. das del' Zusammenhange von Farbe 
und Konstitution allgemein behandeln konnte. 

Es ist zweifellos ein groBer Fortschritt, wenn durch die Anwendung 
des Begriffes del' Me80merie zahlreiche Reaktionen erklart werden 
konnen, fUr die nach den starren klassischen Formeln keine Deutung 
moglich war. Wenn sich die klassischen Formeln im Laufe del' Zeit 
als zu starr und eng im Ausdruck. erwiesen haben, so konnte vielleicht 
del' Kritiker die mesomeren Formehl in ihrer heutigen Gestalt zu um­
fassend finden, d. h. daB dem chemischen Geschehen manchmal ein 
zu groBer Rahmen gegeben wird. Eine vollkommenere Deutung des 
aromatischen Zustandes wird nicht nul' angeben mtissen, was unter 
bestimmten Umstanden geschehen kann, sondern auch was nicht ein­
treten wird. 

In einigen Arbeiten del' jtingsten Vergangenheit deutet sich bereits 
eine neue Richtung del' Forschungan, die auf eine Ein8chrankung und 
8trengere Fassung del' Me8omeriem6glichkeiten abzielt. Bei vielen aro­
matischen Verbindungen werden einzelne Grenzanordnungen nicht und 
andere nur in untergeordnetem MaBe auftreten. In del' Aufklarung 
diesel' Verhaltnisse wird wohl del' Schwerpunkt del' kiinftigen Forschung 
liegen. Erst' danach werden sich in vielen Fallen bestimmtere Voraus­
sagen tiber Reaktionell und Reaktivitaten machen lassen. 

Wenn im allgemeinen Tell dieses Buches die derzeit bekannten 
aromatischen Kohlenwasserstoffe gemein8am vergleichend behandelt 
werden, so geschieht dies in del' Meinung, daB eine vergleichende Unter­
suchung weiterftihren wird, als eine noch so gellaue Einzelbetrachtung. 
Fiir diesen Tell sei eill Satz aus KEKULES Lehrbuch del' orgallischen 
Chemie das Leitmotiv: 

"E8 muf3 allerdings fur eine Aufgabe der Naturfor8chung gehalten 
werden, die Kon8titution der Materie, al80 wenn man will, die Lagerung 
der Atome zu ermitteln; die8 karm aber gewif3 nicht durch Studium der 
chemischen .1l! etamorphosen, vielmehr nttr durch vergleichende8 Studium 
der physikalischen Eigen8chaften der bestehenden Verbindungen erreicht 
werden." 

1* 



Allgemeiner Teil. 

I. Die Nomenklatur der aromatischen Kohlenwasserstoffe. 

Wahrend die Bezeichnung der Benzol- und Naphthalinderivate ein­
fach und eindeutig ist, und hier nicht naher erlautert zu werden braucht, 
vergingen Jahrzehnte, ehe sich eine einigermaBen brauchbare Nomen­
klatur del' kondensierten Ringsysteme durchsetzen konnte. 

So wurden zunachst die mehrkernigen Ringsysteme als Verschmel­
zungen kleinerer Ringsysteme aufgefaBt, von denen je zwei einen Benzol­
ring gemeinsam haben. Del' Kohlenwasserstoff del' Formel I Wurde z. B. 
von ELBS mit Naphthanthracen, del' lineare Kohlenwassertoff II abel' 
von GABRIEL und LEUPOLD willkiirlich mit Naphthacen bezeichnet. 
Das 5kernige System III erhielt den Namen l)inaphthanthracen. 

~ 
I I 
~ ~l~ /"-~/9"-~~ 
I~ I I ~I I~ I I ~I I I I~ I I 51 I 
""~ ""'~ ~ 

I II III 

Demgegenuber bedeutet del' SCHoLLsche Nomenklaturvorschlag 1 einen 
wesentlichen Fortschritt. Die kondensierten Kohlenwasserstoffe werden 
nach SCHOLL als Abk6mmlinge einfacherer Ringsysteme, die schon 
einen Trivialnamen haben, betrachtet, auf die weitere Benzolkerne 
"aufgepfropft" werden, wodurch Benzo-Derivate entstehen. Die Stelle 
del' Verschmelzung wird durch Ziffern gekennzeichnet, die durch die 
bisherige Bezifferung des Grundringsystems gegeben sind. list dem­
nach 1.2-Benzanthracen, II 2.3-Benzanthracen und III 2.3,6. 7-Dibenz­
anthracen. Statt del' Ziffern k6nnen auch die AbkuTZungen lin(ear) 
oder ang(ular) vorgesetzt werden; also fUr I ang.-Benzanthracen und 
fiir II die Bezeichnung lin.-Benzanthracen. Die Bezifferung im Benz­
kern beginnt mit jenem C-Atom, das sich an das niedriger bezifferte 
C-Atom des Anthracenkernes anschlie13t. Vor die Ziffern im Benzkern 
wird "Bz" gesetzt, z. B.: 

/2"-
NO 11 . 31 I 2 Bz.i 

~~~CH 
I: I 1:1 3 

5 10~ 

"Bz'l 
3 1 

'0'~ 
CI 

9-Nitro-Bz 4-methyl-Bz' l-chlor-
1.2, 5.6·dibenzanthracen 

1 SCHOLL, R.: B. 44, 1662 (1911). 

4-Brom-Bz' 2-athyl-1.2, 7.8-dibenz­
anthracen-Bz-3-sulfonsaure 
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Soweit nur Benzolkerne als Pfropflinge in Frage kommen, hat sich 
das System bewahrt. Hingegen wird es unklar, sobald Naphtho-Reste 
verwendet werden, da es wegen del' Ungleichwertigkeit del' Sechseck­
seiten dieses Restes beim Verschmelzen mit· dem Grundringsystem 
nicht eindeutig ist. So lasse.n sich die folgenden 1. 2-N aphtha-anthracene 
nicht klar unterscheiden. 

IV /0 v VI 

11'· I 
2'3,4' 

~~ 

~j0 
Naphtho-[2'. 3': 1.2J-anthracen Naphtho-[2'.I': 1.2J-anthracen Naphtho-[I'. 2': 1. 2J-anthracen 

Hier hat erst das Nomenklatursystem von R. STELZNER und H. KUH1 

Klarheit gebracht. Hinsichtlich del' Verschmelzung del' Ringsysteme 
wird SCHOLLS Nomenklatur beibehalten. Verschieden ist jedoch die Be­
zifferung des Pfropflings, die dieselbe bleibt wie VOl' derVerschmelzung. 
Sie wU'd so gewahlt, daB moglichst niedrige Ziffern an die zwischen 
Grundringsystem und Pfropfling liegenden C-Atome kommen. Da­
durch wird es moglich, die Stelle del' Verschmelzung durch die in 
Klammer stehenden Ziffern eindeutig zu kennzeichnen. Vgl. IV, V, VI. 
Die Ziffern im 1. Pfropfling erhalten einen Akzent, die im etwa vor­
handenen 2. bekommen 2 Akzente usw. Dieselbe Bezifferung empfiehlt 
sich auch wegen ihrer Einfachheit bei Benzkernen. 

Das Nomenklatursystem von STELZNER und KUH gestattet die ein­
deutige Bezeichnung auch von komplizierten, mehrfach verzweigten, 
aromatischen Kohlenwasserstoffen. Allerdings werden die Bezeichnungen 
oft so kompliziert, daB selbst ein Spezialist auf diesem Gebiet sich ohne 
Strukturformel kaum ein Bild von solchen Verbrndungen machen kann. 
Da die Entwicklung noch gar nicht abzusehen ist und die experimen­
tellen Moglichkeiten zur Darstellung immet groBerer Ringsysteme noch 
nicht erschopft zu sein scheinen, erhebt sich die Frage, ob es nicht moglich 
sei, in den Bezeichnungen Vereinfaehungen eintreten zu lassen. Wenn 
dies ohne Anderung des klaren Verschmelzungsprrnzips von STELZNER 
und KUH geschehen solI, so muB sieh ein neuer Vorschlag auf jene 
Grundringsysteme beschranken, von denen sieh die kondensierten Rrng­
systeme durch Anellierung ableiten. 

Eine sole he Erganzung des bisherigen Nomenklatursystems ist von 
E. CLAR 2 vorgesehlagen worden. Werden die Grundringsysteme, die 
auch als "Elemente" del' aromatischen Chemie aufzufassen sind, syste­
matisch benannt wie die aliphatischen Kohlenwasserstoffe, so sind 
groBe Vereinfaehungen durchfuhrbar. 

Schon fruher srnd in einzelnen Fallen linear gebaute Kohlenwasser­
stoffe nach del' Zahl del' in ihnen enthaltenen Ringe bezeichnet worden. 
Diese linearen Kohlenwasserstoffe, die die Gruppenbezeichnung "Acene" 

1 Literaturregister der Organ. Chern. 3, 21 usw. (1921). 
2 CLAR, E.: B. 12, 2137 (1939). 
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erhalten, werden den Namen nach nicht mehr als aus mehreren Ring­
systemen zusammengesetzt angesehen, sondern wie folgt bezeichnet 
und beziffert: 

/~/9"(t" 

~~~r,,·J 
/f~/"t-,;i"/,.~,;i~/i' 

lV,,8AJ~),,5)0 . 
Triacen Hexacen 

Wenn man auch nicht annehmen kann, daB sich fiir Anthracen" der 
Name Triacen einbiirgern wird, so ware es doch sehr zu begriiBen, 
wenn wenigstens der 4kernige Kohlenwasserstoff, fiir den 3 Bezeich­
nungen nebeneinander im Gebrauch sind (Naphthacen, lin.-Benzanthracen, 
Ruben), mit Tetracen bezeichnet wiirde. Die Abkommlinge diesel' Acene 
werden unter Verwendung der angegebenen Bezifferung nach del' bis­
herigen Nomenklatur benannt. 

So wie sich die Reihe der Acene vom Anthracen ableiten laBt, so 
kann man auch eine Reihe angularer Kohlenwasserstoffe, die als "Phene" 
zu bezeichnen waren, vom Phenanthren ableiten: 

2 2 

lOa l("a a 2 

14/ • 
I. 

1/"...' ;02 160/ 
:(\)101 

1"1 12 I I, 12 l' I 15 
120)~Ct 5 1~CXX): "0/;)/ 

10 ,,/ 6 11 ,,/ "...)6 
8 9 8 7 6 9 8 7 10 9 8 7 

Triphen Tetraphen Pentaphen Hexaphen usw. 

Als Phene ohne weiteren Zusatz sollen jene Kohlenwasserstoffe be­
zeichnet werden, die durch abwechselndes Anfiigen der Benzolkerne 
an zwei benachbarte Seiten des Mittelkernes entstehen und die daher 
moglichst gleich verteilt sind. Hingegen miissen jene Phene, die eine 
starker ungleiche Verteilung del' Benzolkerne urn den Mittelkern zeigen, 
noch in diesel' Hinsicht besonders gekennzeichnet werden, urn eindeutig 
zu sein. Das geschieht durch romische Ziffern in Klammer, die an­
geben, wieviel Kerne sich zu Seiten des Mittelkernes befinden, z. B.: 

10' , "012 )~!\/ 4 

10 "A),,} 
9 8 7 U 

Pentaphen-(I, III), 
Isopentaphen 

2 

1/"...' 

'20'3 )~(~)~ol !' 
11 ".../Vv ' 

10 9 8 7 6 

Hexaphen-(I, IV), 
Isohexaphen 

102 
, 

18/ 4 

14 15 16 17 I Is 
130/"...0/"...("/ 
12 V ~6 

11 10 9 8 7 

Heptaphen-(II, IV) 

Bei den ersten beiden KoWenwasserstoffen geniigt auch das Vor­
setzen von "Iso" zur Unterscheidung, da es nur zwei Pentaphene und 
Hexaphene gibt. Bei den Heptaphenen und den noch hoheren Phenen 
ist jedoch die roinische Bezifferung unerlaBlich. 

Von groBer Bedeutung ist auch die Bezifferung der C-Atome. Sie 
ist hier nach dem Grundsatz der Kranz-Bezifferung gewahlt. Diese 
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Art setzt nach den Ausfiihrungen von PATTERSON! eine Konvention 
iiber die Schreibweise der Ringsysteme vorauB. Folgende Regeln sind 
im Einklang mit PATTERSON von der BEILSTEIN-Redaktion und der 
Internationalen Nomenklatur-Kommission angenommen worden: 

1. Moglichst viele Ringe sollen linear anelliert in einer horizontalen 
Reihe liegen. 

2. Unter den nach 1. moglichen Orientierungen wird diejenige be­
vorzugt, bei der moglichst viele Ringe rechts und oben liegen. 

3. Ausgangspunkt der Bezifferung ist dann der erste freie Winkel 
im rechten obersten Ring. Von hier aus werden im Sinn des Uhrzeiger8 
alle C-Atome beziffert, die nicht gleichzeitig 2 Ringen angehoren. 

Nachdem die Bezifferung nach diesen Grundsatzen, wie das bei 
den voranstehenden Formeln geschehen, einmal festgelegt worden ist, 
konnen die Formeln natiirlich in jeder beliebigen Lage geschrieben 
werden. Haufig wird es sich im Interesse der Platzersparms empfehlen, 
das langste angulare Ende nach unten zu schreiben, weil dann der 
unter dem linearen Teil der Formel befindliche Raum noch durch eine 
Formelziffer oder ein Wort ausgeniitzt werden kann, z. B. bei VII 
und VIII: , 

/"--.. 0 6 

I I 8 II 0 
~~/".J" 

110 I I I 
11~/"v/~. 

12 13 HI r 
Ym?Y1 

1",,/"-.':/'V VII • 
9.10~Benzo-naphtho-[2'. 3' : 3.4j·pentaphen· 

chinon-(6.7) 

8 

rj " ? , 
~:):)6 ~O 

13 a II "j( 
15 0 I ~I Of~ 

16 1 3 
VIII 

2 

3.4, 1O.11-Dibenz-hexaphen­
dichinon-(5.16, 8.15) 

Man sieht, daB auch sehr komplizierte Verbindungen nach dem 
neuen Vorschlag relativ einfache Namen erhalten. In einem spateren 
Abschnitt dieses Buches wird gezeigt werden, daB die einzelnen Glieder 
der Reihen der Acene und Phene mit ihren Eigenschaften in einfachen 
zahlenmaBigen Beziehungen zueinander stehen. Man kann daher dieses 
N omenklatur8Y8tem als ein natilrliches ansprechen. 

1m voranstehenden wurden nur kata-kondensierte Kohlenwasser­
stoffe behandelt, d. h. solche, in denen hochstens einige O-Atome 2 Rin­
gen angehoren 2. peri-Kondensierte Ringsysteme, in denen manche 
O-Atome 3 Ringen angehoren, sind z. B. Pyren IX und Perylen X: 

9 , • 3 

8('[10 6('[8 ·C02 
6~ 1 'COl ·CO' I I 6 • 4 10 COn .1 13 ()1 "-/ . 

11 

4 2 9 10 
IXa IXb X 

1 PATTERSON: Am. Soc. 47, 543 (1925). 
2 Nach einem Vorsch1age von Herrn Prof. Dr. H. BREDERECK, Leipzig, werden 

801che gestreckt gebauten Koh1enwasserstoffe als kata-lcorulensiert bezeichnet. 
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Die Bezifferung des Pyrens in IXa ist die jetzt fast nur gebraueh­
liehe. Vorubergehend wurde aueh von einigen englisehen und ameri­
kanisehen Autoren die von PATTERSON vorgesehlagene Bezifferung naeh 
FormelIXb verwendet. Um nieht noeh mehr Verwirrung zu ver­
ursaehen, ist es dringend wiinsehenswert, in Zukunft nur die Beziffe­
rung IXa zu benutzen. 

Fur Perylen ist von Anfang an nur die Bezifferung nach Formel X 
gebrauehlich gewesen. Benzologen beider Kohlenwasserstoffe werden 
nach dem Nomenklatursystem von STELZNER und KUH abgeleitet. 

Von noch groBeren Ringsystemen mit dichter Anordnung der Benzol· 
kerne sind noch Pyranthren und die Violanthrene zu erwahnen. Die 
Bezifferung ihrer Chinone geht auf den Vorschlag von SCHOLL! zuruck. 
Die Ringsysteme werden dabei als aus 2 Molekiilen Benzanthron auf· 
gebaut gedacht: 

o 
II 
~ 
I~ I I ~I 
~ 

3: Bz I Bz' 1
3 

~ 
Ii: I i ~;I 
~ 

II o 
Pyranthron 

o 
II 
~ 
I~ I I ~I 
~~~ 

I Bz I I;; 4'1 0 
3~~ 

2 .1 Bz' I I 
.~/"-. 

3 ~5' 8' 6' 
7' 

Violanthron 

o 
II 

/~~4"-. 
7 21 2 '~6 31 

8 1 /"-. 

3 1 Bz i I Bz' 1
3 

~/"'-/s'" 
2 I~; I I ~;I 

~"-./"V 
II o 

Isoviolanthron 

Damit ergibt sich die Notwendigkeit, 4 verschiedene Arten von 
Ziffern zu gebrauchen. In den beiden Anthracenkomplexen werden die 
Ziffern einmal ohne und einmal mit Akzent. geschrieben. Bei. den 
Stellungen in den beiden Benzkernen muB einmal Bz und einmal Bz' 
vor die Ziffer gesetzt werden. 

11 12 1 

lo(Y"'(12 
o(YY1/3 

8~"-./4 
7 6 5 

XI 
Anthanthren 

/"'­
I I 

('(vy 
/"-./"-.~ 
1 I I I 
~ 
"-./ 

XII 

Pyranthren, 
1. 2, 7.8-Dibenz­

anthanthren 

Peropyren 

(] 
~ 
I I 
~ 
: I I 

M ~/ 
~ 

I I 
"-./ 

XIV 

/"'-
I : 
~ 

I I 
(Yl 
"-./"-./ 

I I 
(Yl 
"'-/"-./ 

I I 

"'-() 
XV 

Violanthren, Isoviolanthren, 
1. 2, 8.9- 1. 2, 9.10-
Dibenz- Dibenz-

peropyren peropyren 

Man sollte meinen, daB es einfacher und zweckmaBiger sei, wenigstens 
bei den entsprechenden Kohlenwasserstoffen auf die groBten in den 

1 SCHOLL: B. 44, 1662 (19U). 
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Ringsystemen enthaltenen Komplexe zuruckzugehen, undsie von diesen 
durch Anellierung abzuleiten. Ein solcher Komplex ist fur Pyranthren 
XII das Anthanthren XI, und fiir Violanthren XIV und Isoviolanthren XV 
ist es der Kohlenwasserstoff XIII, der die .Systeme des Pyrens und 
Perylens enthalt und daher als Peropyren1,2 zu bezeichnen ware. 

Ein solches Verfahren erscheint urn so berechtigter, als die arund­
kohlenwassersto//e XI und XIII bereits die Reihen-Eigenschaften haben, 
die bei der Anellierung nur dem Grade nach in gesetzmaBiger Weise 
verandert werden 2. 

II. Vergleiche tiber Konstitution, Reaktivitiit und Farbe 
an aromatischen Kohlenwasserstoffen. 

1. ReaktivitItt und Konstitution. 
Es ist nicht die Aufgabe dieses Kapitels, die Probleme der aro­

matischen Substitution im vollen Umfang hier zu behandeln, es wird 
vielmehr an einigen typischen Beispielen gezeigt werden, welche Ande­
rungen die Reaktionsverlaufe beim Ubergang vom Benzol zu mehr­
kernigen Kohlenwasserstoffen erfahren. Es solI also der Anellierungs­
effekt festgestellt werden. 

Von besonderem Interesse ist hier das Verhalten der Aromaten bei 
der direkten Di-Substitution. Fur die ortho- und para-dirigierenden 
Gruppen sei Brom, fiir die meta-dirigierenden die Nitrogruppe ge­
wahlt. 

a) Halogenierung, Nitrierung, Hydrierung und einfaehe Additionen. 

Halogenierung. Brom ergibt bei der Einwirkung auf Benzol, Naph­
th,alin und Anthracen: p-Dibrombenzol neben weniger o-Dibrombenzol, 
uberwiegend 1.4- neben 1.5-Dibrom-naphthalin und nur 9.10-Dibrom­
anthracen: 

Br 

!i y 
und 

Br 

cY) 
~ 

Br Br 

Br 

und 
~ 
I I I 
~/ 

Br 

Br 

~I~ 
I I I I 
'v/~ 

Br 

Chlor an Stelle von Brom verhalt sich ahnlich. Man kann also 
feststellen, daB sich bei fortschreitender Anellierung der Substitutions­
prozeB vereinfacht, obwohl bei den mehrkernigen Aromaten viel mehr 
Moglichkeiten zur Bildung von Stellungsisomeren vorhanden sind. In 
gleicher Richtung erhoht sich die Reaktionsgeschwindigkeit bedeutend 
und nimmt bei den hoheren Acenen weiter stark zu. 

1 Dieser Kohlenwasserstoff wurde vom Verfasser dargestellt. Die Arbeit wurde 
noch nicht ver6ffentlicht. 

2 Nach einer freundlichen Mitteilung von HeITn FR. RICHTER, Redakteur des 
BEILSTEIN-Handbuches und Mitglied der Internationalen Nomenklatur-Kommission, 
stehen die Bezifferungen in Ubereinstimmung mit den Grundsatzen der Inter­
nationalen Nomenklatur-Kommission. 
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Nitrierullg. Ein iihnliches Bild ergibt sich beim Eintritt von 2 Nitro­
gruppen. Benzol gibt m-Dinitrobenzol neben sehr geringen Mengen Iso­
mereI', Naphthalin liefert 1.5- und 1.8-Dinitro-naphthalin undAnthracen 
nul' 9.10-Dinitro-anthrace'{/,. Hier werden die ausgesprochen m-diri­
gierenden Nitrogruppen durch die hohe Reaktivitiit del' meso- odeI' 
9.1O-Stellung ausschlieBlich in p-Stellung zueinander gezwungen1 . Also 
auch hier Vereinfachung des Reaktionsverlaufes mit dem Ergebnis, 
daB wie mit Brom nur das meso-Derivat entsteht. 

und 

Die Sulfurierung eignet sich weniger zu einem Vergleich, da del' 
Reaktionsverlauf stark von den Reaktionsbedingungen (Katalysator, 
TeIpperatur usw.) abhiingig ist. 

Hydrierullg. Interessant ist auch das Verhalten del' Aromaten gegen 
nascierenden Wasserstoff. Wiihrend Benzol davon nicht angegriffen 
wird, bildet sich 1.4-Dihydro-naphthalin schon auf diese Weise, noch 
leichter 9.10-Dihyd7'O-anthracen. 5.12-Dihydro-tetracen entsteht neben 
Tetracen. bei del' Zinkstaubdestillation seines Chinones 2, und Dihydro­
pentacen wird schon beim Erhitzen von Pentacen fUr sich gebildet, 
wobei del' Wasserstoff durch Verkohlung eines Teiles des Pentacens ge­
liefert wird 3. Dihydro-hexacen wird durch die Zinkstaubschmelzeunter 
300 0 als alleiniges Reduktionsprodukt an Stelle von Hexacen erhalten 4 • 

Beim Dihydro-heptacen schlieBlich ist die Dehydrierung bis jetzt nicht 
gelungen 5 . 

Mit fortschreitender Anellierung wird die Hydrierung immer leichter 
und beim Pentacen schon durch Autohydrierung erzwungen. 'In gleicher 
Reihenfolge nimmt die Bestiindigkeit del' Dihydroverbindungen zu und 
die del' aromatischen Kohlenwasserstoffe abo Wiihrend 1.4-Dihydro-

1 MEISENHEIMER U. CONNERADE: A. 330, 141 (1904). - BARNETT, COOK U. 
GRAINGER: Soc. 1~1, 2059 (1922). 

2 GARRIEL U. LEUPOLD: B. 31, 1272 (1898). - DEICBLER U. WEIZMANN: B. 
36, 547 (1903). 

3 CLAR, E., U. FR. JOHN: B. 63, 2969 (1930). 
4 CLAR, E.: B. 7~, 1817 (1939). 
5 MARs CHALK, CH.: Bl. (5) 5, 306 (1938) - 18. Congres de Chimie Industrielle, 

Nancy, 976 C (1938). 
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benzol wenig bestandig ist und bisher noch nicht ganz rein erhalten 
werden konnte, laBt sich 1.4-Dihydronaphthalin schon leichter rein dar­
stellen. Immerhin neigt es dazu, sich in 1.2-Dihydronaphthalin umzu­
lagern1 . Das leicht erhaltliche 9.10-Dihydroanthracen ist schon ganz 
bestandig. Bei den h6heren Acenen wird das Dihydroderivat allmahlich 
sogar bestandiger als der reinaromatische Kohlenwasserstoff, die De­
hydrierung immer schwieriger. 

Eine ahnliche, wenn auch weniger eindrucksvolle Zunahme der Be­
standigkeit ist aueh bei den o-Dihydro-Aromaten zu verzeichnen: 

H. 

cx:t 
I I 
"v/ 

Einfache Additionen. Diese Reihen der Stabilitat finden eine Parallele 
in den von den Dihydroderivaten abgeleiteten Halogen-Additionsverbin­
dungen. Beim Benzol sind mehrfach Additionsverbindungen der Formel I 
und II angenommen worden. Sie konnten aber bisher noch nicht erhalten 
werden, da sie offenbar zu schnell Halogenwasserstoff abspalten. Vom 
Naphthalin ist schon ein zersetzliches Dichlorid2 , vermutlich III, bekannt. 
Etwas leichter kann schon das Anthracen-dichlorid3 IV erhalten werden. 
Bestandiger ist das Dibromid4 • 

H X H X H CI H CI H Br H OH o 
~X 

~. 

cO 
"v/ ~0H "v/ 

/1(H /"v/~ (YYI tUx I I I I UABr 
I 

"v/""/"v/ ~~ /"" /"" I I H CI H CI "v/ H NO. 
I I! II! IV V VI 

o-Halogen-Additionsverbindungen sind beim Phenanthren bekannt. 
9.10-Phenanthren-dibromid V spaltet erst tiber 100° HBr abo Die An­
lagerung von Salpetersaure unter Bildung einer faBbaren Additions­
verbindung kann erstmalig beim Anthracen5 festgestellt werden. 
Formel VI. 

Uberblickt man diese Zusammenhange, die Zunahme del' Bestandig­
keit del' Halogenide parallel mit del' del' Dihydroverbindungen bei del' 
Anellierung, so fallt es schwer, del' oft gemachten Annahme, daB den 
Substitutionsreaktionen des Benzols die Bildung von Additionsver­
bindungen vorausgehe, ihre Berechtigung abzusprechen, nur weil solche 
Verbindungen beim Benzol bisher nicht isoliert werden konnten. Del' 
Addition kann abel' noch die Bildung anderer V orverbindungen nach 
del' Art von Molekiilverbindungen vorangehen, wie sie von PFEIFFER 

1 Vgl. hierzu W. HUCKEL U. H. BRETSCHNEIDER: A. 540, 157 (1939). 
2 FISCHER, E.: B. II, 735, 1411 (1878). 
3 PERKIN: Ch. N 34, 145 (1876) - Bl. (2) 21, 464 (1877). 
4 BARNETT U. MATTHEWS: R. 43, 530 (1924). 
5 MEISENHEIMER U. CONNERADE: A. 330, 148 (1904). 
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und WIZINGER1 angenommen und von BRASS und CLAR2 bei etmgen 
h6heren Ringsystemen dargestellt wurden. Wahrend bei gewahnlicher 
Temperatur die Bildung von Additionsverbindungen beim Benzol sehr 
wahrscheinlich ist, findet bei haherer Temperatur unter AusschluB 
poiarisierender Einfhisse eine "atomare Substitution" statt, bei del' die 
Halogen-Atome in meta-Stellung zueinander treten 3. 

b) Addition von Maleinsaure-anhydrid und p-Chinon. 

Ein ahnliches Verhalten del' Aromaten wie bei del' Anlagerung von 
Halogen und Wasserstoff kann bei del' Reaktion mit Maleinsaure­
anhydrid festgestellt werden. Die Addition von Maleinsa~~re-anhydrid 
an Anthracen ist fast gleichzeitig und unabhangig voneinander von 
O. DIELS und K. ALDER4 einerseits und E. CLAR5 andererseits beob­
achtet worden: 

/,/~/~ 
I I I 1+ 
~/ 

o 
H J c-c 
II ""0 C-C/ 

H '" o 
II 

Diese Reaktion ist dann von E. CLAR 6 und spateI' auch mehreren 
anderen Autoren bei sehr vielen aromatischen Kohlenwasserstoffen ver­
sucht worden, mit dem Ergebnis, daB zur Bildung von endocyclischen 
Additionsverbindungen die Anwesenheit von wenigstens drei linear 
anellierten Kernen sich als notwendig erwiesen hat. So wichtig diese 
Kondensationsreaktion zur Ermittlung del' Konstitution del' mehr­
kernigen Aromaten ist, geht es doch nicht an, in ihr einen Beweis zu 
sehen fiir die Richtigkeit del' Verteilung del' Doppelbindungen in del' 
ARMSTRONG-HINSBERGSchen Formel II des Anthracens, wie dies DIELS 
und ALDER7 tun. Die Reaktion miiBte nach diesel' Formel in 1.4-
Stellung im rechten Seitenring eintreten, del' ein Dien enthalt, und 
nicht im Mittelkern, del' drei Doppelbindungen und damit mehr aro-

1 PFEIFFER u. WIZINGER: A. 461, 132 (1928). 
2 BRASS U. CLAR: B. 65, 1660 (1932); 69, 690 (1936); 69, 1977 (1936); 72, 604, 

1882 (1939). 
3 Nach I. P. WIBAUT, L. M. F. VAN DE LANDE U. G. WALLAGH: R. 52, 794 

(1933); 56, 65 (1937) gibt Benzol bei 500-600° mit Chlor oder Brom liberwiegend 
m-Dichlor- bzw. m-Dibrombenzol. Wenn auch eine Umlagerung dabei aus­
geschlossen ist, so besteht doch auch hier die Moglichkeit einer primaren Addition. 
Nur wird sie bei der hohen Temperatur in anderer Weise stattfinden. Vgl. EUGEN 
MULLER: Neuere Anschauungen der organischen Chemie, S.205. 

4 DIELS, 0., U. K. ALDER: A. 486, 191 (1931). Eingegangen bei der Redaktion 
am 9. 3. 1931. 

5 CLAR, E.: B. 64, 1676 (1931). Eingegangen bei der Redaktion am 27.2.1931. 
B. 64, 2194 (1931). Diese Arbeiten bringen auch eine Erklarung Hir die im E. P. 
303389 (1927) der 1. G. Farbenindustrie A.G. beschriebenen Additionsreaktionen 
zwischen ungesattigten Carbonsauren und polycyclischen aromatischen Kohlen­
wasserstoffen. 

6 CLAR, E.: B. 64, 1682,2194 (1931); 65, 503, 846, 1411, 1425, 1521 (1932); 
69, 1686 (1936); 72, 1817 (1939); 73, 351 (1940). 

7 DIELS u. ALDER: A. 486, 191 (1931). 
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matischen Charakter haben miiBte. Die ersten beiden Kerne haben 
den Bau del' symmetrischen Naphthalinformel. Naphthalin reagiert 
abel' nicht mit Maleinsaure-anhydrid, auch dann nicht, wenn es den 
Bestandteil eines groBeren Ringsystems bildetl. Das einzige, was aus 
dem Verlauf del' Kondensation zu entnehmen ist, ist eine besondere 
Reaktivitat del' meso- odeI' 9.10-Stellungen des Anthracens.. Sie wird 
erhoht, wenn dem Anthracen weitere Benzolkerne linear angefiigt 
werden, so beim Ubergang zum Tetracen, Pentacen und Hexacen. Die 
Reaktion verlauft dann zunehmend schneller. Wahrend beim Anthracen 
in siedendem Xylol 7-8 Minuten zur vollstandigen Reaktion benotigt 
werden, erfolgt sie beim Tetracen in Sekunden und beim Pentacen 
augenblicklich. Dabei bilden sich die Korper I, III, IV (M bedeutet 
den Maleinsaure-anhydrid-Rest). 

H H 
/'VI~ /~/'VI~ 

~7)0 ~)0~)0 
H H 
I III IV 

Auch hier ist also die Parallelitat mit den Halogen-Additionspro­
dukten und den Dihydroverbindungen in del' Leichtigkeit del' Bildung 
festzustellen. 1m Hinblick auf die Moglichkeit del' Entstehung von 
Vorverbindungen VOl' del' Halogen-Addition ist es bemerkenswert, daB 
VOl' del' Addition von Maleinsaure-anhydrid farbige, meist wenig be­
standige Vorverbindungen beobachtet werden konnen. 

Mit p-Benzochinon erfolgt die endocyclische Anlagerung ahnlich wie 
mit Maleinsaure-anhydrid. So bildet sich z. B. aus Anthracen und 
Chinon die Verbindung VP. 

rl 
H 0 'v 0 
.~/~~H) I II 

/'V~~ I ~ /~~/'i 0 liN II I I I + 
~~ ~~/ ~/'V~ 
/~-- H II I II 

H 0 ('1 0 

VI ~ VII 

Dabei kann die Bildung einer unbestandigen, roten Vorverbindung 
beobachtet werden. Wird wie beim 9.10-Diphenyl-anthracen durch 
meso-Substitution die endgiiltige Addition erschwert, so gelingt es, die 
rote Vorverbindung VII zu fassen. Sie dissoziiert in Losung und beim 
Erhitzen. 

Auch bei Verwendung von p-Benzochinon nimmt .die Reaktions­
geschwindigkeit beim Ubergang vom Anthracen zum Tetracen und 
Pentacen stark zu. 

Die Methode del' Addition von Maleinsaure-anhydrid an aromatische 
Kohlenwasserstoffe hat auch fur praparative Arbeiten Bedeutung. Durch 

1 CLAR, E.: B.64, 1682, 2194 (1931); 65, 503, 846, 1411, 1425, 1521 (1932); 
69, 1686 (1936); 72, 1817 (1939); 73, 351 (1940). 

2 CLAR, E.: B. 64, 1676 (1931). 
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die verschiedenen Reaktionsgeschwindigkeiten wird eine Trennung von 
Kohlenwasserstoffgemischen maglich 1. Wahrend durch lineare Anellierung 
die Reaktion beschleunigt wird, verlangsamt sie sich bei angularer 
Anellierung. So lassen sich die folgenden Kohlenwasserstoffe leicht 
voneinander trennen. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt von links 
nach rechts abo (Die Punkte bezeichnen den Ort der Addition.) 

(YI 
/"-./.~ 
I I I I 
~.~ 

/"v'·xX I I 
~. 

-0 
Die Additionsverbindungen werden· beim Erhitzen wieder in Malein­

saure-anhydrid und Kohlenwasserstoff gespalten. 
Auch zur Konstitutionsermittlung kann die Methode dienen. Zunachst 

zeigt der Eintritt der Reaktion die Anwesenheit von mindestens drei 
linear anellierten Ringen an. Weiter laBt sich der Ort des Eintrittes von 
l\:Ialeinsaure-anhydrid und damit der der reaktiven C-Atome bestimmen. 
Das geschieht durch Spektrographieren in alkalischer Lasung, wodurch 
die Natur der verbleibenden aromatischen Komplexe bestimmt werp.en 
kann. Z. B. zeigt VIII das Absorptionsspektrum eines einbchen Benzol­
derivates, IX das eines Naphthalin- und X das eines Phenanthren­
abkommlings 2. 

H 

CX"<(1-""-~-COONa ~) /C-COONa 
~"' __ H 

VIII 

Es ist sehr bedeutsam, daB trotz der Feststellung der Parallelitat 
der Anellierungseffekte bei den Derivaten der Dihydro-Aromaten sich 
bei Naphthalin und Benzol die Reaktion mit Maleinsaure-anhydrid auch 
unter energischen Bedingungen nicht erzwingen laBt. Indessen ist es 
maglich, daB hier die Bildungstemperatur haher ist als die Zersetzungs­
temperatur, die in den anderen Fallen zwischen 200-300° liegt. 

1 CLAR, E. U. L. LOMBARDI: B. 65, 1411 (1932); in diesem Zusammenhang ist 
auch die chromatographische Adsorptionsanalyse zu erwahnen, mit deren Hilfe auch 
eine Trennung von Kohlenwasserstoffen verschiedener Reaktivitat und Farbigkeit 
moglich ist. Die Leichtigkeit del' Adsorption an Aluminiumoxyd steigt parallel 
mit del' Reaktivitat. Vgl. A. WINTERSTEIN U. K. SCHON: H. 230, 146 (1934); 
A. WINTERSTEIN. K. SCHON U. H. VETTER: H. 230, 158 (1934). 

2 CLAR, E.: B. 65, 513 (1932). - CLAR, E., U. L. LOMBARDI: B. 65,1411 (1932). 
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c) Photooxyde. 
Gewahnlich verbindet man mit dem Begriff des aromatischen Zu­

standes eine gegenuber den Olefinen sehrverminderte Reaktionsfahig­
keit. Es laBt sich jedoch leicht zeigen, daB diese Ansicht nul' fiir die 
einfachen Aromaten wie Benzol, Naphthalin zu Recht besteht. Sehr 
eindrucksvoll tritt dies im Verhalten del' Aromaten gegen molekularen 
Sauerstoff in Erscheinung. Durch lineare Anellierung kann eine der­
artig hohe Reaktivitat gegen Luftsauerstoff erzielt werden, welche del' 
von freien Radikalen nicht nachsteht. 

Eine del' auffalligsten Eigenschaften des tief violettblauen von E. CLAR 

und FR. JOHN entdeckten Pentacens ist seine groBe Luftempfindlichkeit 
in Lasung1. Einem del' unter Verlust der Farbe erhaltenen Oxydations­
produkte wurde die Formel eines Peroxydes I erteilt. 

Schon fruher stellten C. MOUREU, C. DUFRAISSE und P. M. DEAN2 
einen roten Kohlenwasserstoff, das Rubren, dar, fUr den sie die Kon­
stitutionsformel II annahmen. 

C6H5 

/'v/k~ 
I I b I I 
"'/"'I~/ 

C6H5 

v 

H 
I 

fl%fi ,,-/"'I~) 
I 

H 
VI 

H H 

rnfn ry(~rrj ~"'l/'v/ ~I/~ 
H H 

VII I 

Rubren nimmt in Lasung, unter gleichzeitiger Belichtung, leicht 
ein Molekiil Sauerstoff unter Entfarbung auf. Beim Erhitzen gibt das 
erhaltene Peroxyd seinen Sauerstoff unter Ruekbildung von Rubren 
fast vollstandig wieder ab3 • Naeh Formel II war abel' ein Zusammen­
hang mit den haheren Acenen noeh nieht zu erkennen. Nachdem durch 
verschiedene synthetisehe Arbeiten 4 gezeigt werden konnte, daB dem 
Rubren . nicht die Konstitution II, sondeI'll III zukommt, ergab sieh, 
daB. auchdie Photooxydation eine Folge del' erhahten meso-Reaktivitat 
del' Acene ist, denn aueh vom meso-Diphenyl-anthracen konnte ern dem 
Rubrenperoxyd IV entsprechendes dissoziables Peroxyd V erhalten 

1 CLAR, E., U. FR. JOHN: B. 63, 2967 (1930). 
2 MOUREU, C., C. DUFRAISSE U. P. M. DEAN: C. r. t82, 1440 (1926). 
3 VoIIstanclige LiteraturzusammensteIIung s. C. DUFRAISSE: BI. (5) 6, 422 

(1939). 
4 BARRE, R., u. E. P. KOHLER: Am. Soc. 50, 2036 (1928). - DUFRAISSE, C., 

U. L. ENDERLIN: BI. (5) t, 267 (1934). - ECK, J. C., u. C. S. MARVEL: Am. 
Soc. 51', 1898 (1935). - KOELSCH, C. F., u. H. J. RICHTER: Am. Soc. 51',2010 (1935). 
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werden. Bald wurden auch die unsubstituierten Peroxyde von Anthracen 
und Tetracen dargestelltl (Formel VI bzw. VII). Die Arbeiten von 
DUFRAISSE und Mital'beiterl haben weiter ergeben, daB nul' die in 
meso-Stellung arylierten' Peroxyde del' Acene beim Erhitzen ihren Sauer­
stoff fast quantitativ wieder abgeben, wahrend jene, die an diesel' 
Stellung nicht substituiert sind, in anderer Weise zersetzt werden. Dabei 
wird del' Sauerstoff intramolekular verbraucht 2 • Die Peroxyde del' Acene 
diirften auch bei del' katalytischen Oxydation mit Luft und Vanadin­
pentoxyd, die zu Chinonen fiihrt, eine Rolle spielen. Die Oxydation 
des Anthracens z. B. laBt sich wie folgt formulieren: 

H OH 

~~ /'J\~ ~~ 

lJJJ 0, 
t 1% t I ~-->- U!v O 2 

~-->- ~-->-

~~("J 

H OH 
I II III 

OH 0 
I I: 

~/I~~ 101 -->- I I? I I -H2O, 

I 0 I ---->-

~"i/~ ~ ~ 
II 

OH 0 
IV V 

Die Umlagerung von Anthracenperoxyd II in Anthrahydrochinon III 
ist von C. DUFRAISSE und M. GERARD3 sehr wahrscheinlich gemacht 
worden, und MANCHOT4 konnte das Auftreten von Wassersto!!superoxyd 
bei del' Oxydation von Anthrahydl'ochinon (IV-V) nachweisen5 . 

Zwischen den Vorgangen bei del' Anlagerung von Maleinsaure­
anhydrid und del' Photooxydation del' Acene besteht eine weitgehende 
Analogie. In beiden Fallen findet die Addition endocyclisch zwischen 
p-C-Atomen statt und wird wiederum durch lineare Anellierung er­
leichtel't. Beim Naphthalin und Benzol haben sich bisher beide Reak­
tionen nicht durchfiihren lassen. Moglicherweise bedarf es bei del' Photo­
oxydation in diesen Fallen noch enel'gischerer Bedingungen, denn beide 
Kohlenwasserstoffe konnen katalytisch oxydiert werden. 

Die Reaktionstl'agheit von Benzol und Naphthalin im Vergleich zu 
den hoheren Acenen bel'echtigt abel' nicht zu del' Annahme, daB diese 
Kohlenwasserstoffe einen prinzipiell anderen Feinbau haben konnten; 

1 Vollstandige Literaturzusammenstellung s. C. DUFRAISSE: Bl. (5) 6,422 (1939). 
2 E. CLAR konnte schon vor del' Dal'stellung des Photooxydes zeigen, daB 

Tetracen in siedendem Xylol im Licht zu Tetracenchinon oxydiel't wil'd. B. 65, 
517 (1932). 

3 DUFRAISSE, C., U. M. GERARD: C. l'. 202, 1859 (1936). 
4 MANCHOT: A. 314, 179 (1901). 
5 Vgl. auch die Deutung del' Oxydation von Anthanol von L. F. FIESER: 

Am. Soc. 53, 2335 (1931). 
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denn die parallelen Reihen der Reaktionsfahigkeiten weisen eindeutig 
auf zwar betrachtliche, aber nur graduelle Unterschiede hill. 

d) Addition von Natrium. 
Wie vorsichtig das Nichteintreten einer Additionsreaktion bei den 

Aromaten zu bewerten ist, zeigt das Beispiel des Naphthalins. Wahrend 
Anthracen ~icht erst ein und dann zwei Atome Natrium addiert unter 
Bildung von IP, wollte die Reaktion beim Naphthalin zunachst nicht 
gelingen. Erst N. D. SCOTT, J. F. WALKER und V. L. HANSLEy2 zeigten, 
daB sie sich glatt durchfiihren laBt, wenn an Stelle von Diathylather 
Dimethylather oder Dimethylglykolather verwendet wird3 • Es entsteht 
dann 1.4-Dinatrium-naphthalin I. 

I 

H Na exs 
/"--.. 

H Na II 

H Na ['180 
'v/)<" 

H Na 

Wenn auch hier nur 2 Falle zum Vergleich vorliegen, so zeigt sich 
doch wieder, daB die Bildung eines Dihydro-Derivates durch lineare 
Anellierung erleichtert wird. Bei den hoheren Acenen ist die Reaktion 
noch nicht durchgefiihrt worden. Es ist anzunehmen, daB sie hier 
noch leichter erfolgen wird 4 • 

e) Keto-Enol-Tautomerie bei Phenol en. 
Schon oft ist die Annahme gemacht worden, daB Phenole und N aphthole 

im Gleichgewicht mit Keto-Formen stehen konnten (I-II bzw. III-IV), 
abel' noch nie hat sich eine sole he Form isolieren lassen. Die Annahme 
gewann aber sehr an Wahrscheinlichkeit, als es K. H. MEYER 5 gelang, 
sowohl Anthron VI· als auch Anthranol V darzustellen und das Gleich­
gewicht zwischen beiden zu bestimmen. Es liegt bei Zimmertemperatur 
in O,lproz. alkoholischer Losung bei 11 % Anthranol und 89% Anthron. 
Die Keto-Form VIII des Oxy-tetracens VII ist sehr bestandig und kann 
nul' noch mit alkoholischem Kali in die sehr unbestandige Enolform VII 
iibergefiihit werden 6<. Beim Keto-dihydropentacen X bestehen keine An­
zeichen mehr fiir die Moglichkeit einer Umlagerung zu IX 7. 

1 SCHLENK, APPENRODT u. THAL: B. 47, 479 (1914). 
2 SCOTT, N. D., J. F. WALKER U. V. L. HANSLEY: Am. Soc. 58, 2442 (1936). 
a E. I. du Pont de Nemours & 00. (Erfinder: CR. B. WOOSTER), A. P. 2182242 

(1938), berichten neuerdings iiber die Anlagerung von Na an Benzol in fliissigen NHa 
oder Aminen, die nach der Hy~rolYEe 83% Dihydrobenzol liefert. Die Anlage­
rung von Li an Naphthalin in Ather ist schon fruher vou SOHLENK U. O. BLUM 
auf Grund del' Versuche von EUGEN MULLER [A. 463, 98 (1928)] beschrieben worden. 

4 Soweit bei einigen h6heren angularen Benz-Acenen Versuche vorliegen, wird 
diese Vermutung bestatigt. Vgl. BACHlIiANN u. PENOE: Am. Soc. 59, 2339 (1937). 

5 MEYER, K. H.: A. 379, 37 (1911). - MEYER, K. H., u. SANDER: A. 396, 
133 (1913); 420, 113 (1920). 

6 FIESER, L.F.: Am. Soc. 53,2329 (1931). 
7 MARSORALK, CR.: Bl. (5) 4, 1547 (1937). 

Olar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 2 
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I III V VII IX 

OH OH OH OH OH 
I ~ ~I /"'-/"'-/~~ I 

('1 I I I ~)) ~~ ~O "'-/ ~ 
bestandig bestandig 11% nnbestandig unbekannt 

H. H H H H 
0 0 0 0 0 
II II if II II 

('1 (Y] ceo OX)) (XXX)) 
~/ ~/ 

Hz Hz H2 H2 H2 
unbekannt unbekannt 89% bestandig bestandig 

II IV VI VIII X 

Der Ubergang der Enol- zu den Keto-Formen ist mit dem Ubergang 
yom rein aromatischen Skelett zur Dihydro-Struktur verbunden. Es war 
daher zu erwarten, daB die Bestandigkeit der Enol-Formen mit fort­
schreitender Anellierung abnehmen, und die der Keto-Formen zunehmen 
wird. Die Analogie mit den im voranstehenden beschriebenen Additions­
reaktionen ist eine vollkommene. In diesem Zusammenhange ist es 
bemerkenswert, daB die kritischen Oxydationspotentiale der Phenole nach 
L. F. FIESER1 mit der Anellierung abnehmen. Sie· betragen fur Phenol 
1,089, Naphthol 0,797 und flir Anthranol 0,693 Volt. 

f) Chinone. 
Als Abk6mmlinge der Dihydro-Kohlenwasserstoffe im weiteren 

Sinne k6nnen auch die Chinone gelten, denn in ihnen sind je zwei 
Dihydro-H.Atome durch je ein O-Atom ersetzt worden. Man wird 
also im Verhalten der Chinone zu den Kohlenwasserstoffen diesel be 
Parallelitat erwarten mussen, wie zwischen den Dihydro-Derivaten zu 
den Kohlenwasserstoffen. Als MaBstab muB demnach auch hier die 
Neigung des Dihydro.Skeletts (vom Chinon) in das reinaromatische 
Skelett (des Hydrochinons) ubergehen und umgekehrt genommen 
werden. Mit anderen Worten: es solI das Verhaltnis Ghinon zu Hydro­
chinon betrachtet werden. Ein quantitatives MaB fiir dieses ·Verhaltnis 
ist das Reduktions-Oxydations-Potential. Fiir die folgenden p-Ghinone 
ist das Potential in Volt nach L. F. FIESER 2 unter der Formel angegeben. 

0 0 0 0 0 
II II II ~ II 
(~ /~/" 

I:):)) 
~ 

'1( 
I I I v~N I I I I l) 
"-:..~/ "'-/~ 

II "'-/11 II II 
0 0 0 0 0 

0.711 0.493 0.155 eben noch verkiipbar nicht verkiipbar 

1 FIESER, L. F.: Am. Soc. 52, 5204 (1930). 
2 CONANT u. FIESER: Am. Soc. 46, 1864 (1924). - FIESER: Am. Soc. 51, 3102 

(1929). - FIESER U. PETERS: Am. Soc. 53, 793 (1931). - FIESER U. DIETZ: Am. 
Soc. 53, 1128 (1931). 
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FUr folgende o-Chinone wurde gefunden: 
000 

)'J"O ~~O ~O 
~) ~) ~A 
0.794 0,576 0.471 V 

o 
/'/000 

~ 
0.430 V 
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Man sieht, daB bei den p-Chinonen mit der linearen und bei den 
o-Chinonen mit der angularen Anellierung das Potential abnimmt. Dabei 
ist diese Abnahme bei den o-Chinonen etwas geringer als bei den p-Chi­
nonen. Es zeigt sich also, daB die Neigung der Chinone durch Auf­
nahme von Wasserstoff in Hydrochinone iiberzugehen immer geringer 
wird. Beim Tetracenchinon ist das Potential wegen der Unbestandigkeit 
seines Hydrochinons nicht mehr bestimmbar. Beim Verkiipen ist es 
nur an einer schnell voriibergehenden Farbung zu erkennen. Pentacen­
chinon ist schlieBlich auch nicht mehr verkiipbar. 

o-Benzochinon ist unbestandig, o-Naphthochinon bereits haltbarer 
und o-Phenanthrenchinon ist ganz bestandig. Die Parallelitat zum Ver­
haltnis Kohlenwasserstoff zu p-Dihydroderivat einerseits und Kohlen­
wasserstoff zu o-Dihydroderivat anderseits ist wieder eine vollkommene. 

Auch die Leichtigkeit, mit der die Chinone aus den Kohlenwasser­
stoffen durch Oxydation gewonnen werden kannen, nimmt mit der 
Anellierung zu. Benzol ist nur schwer oxydierbar, etwa entstehendes 
Chinon wird unter den notwendigen energischen Bedingungen weiter 
oxydiert. p-Naphthochinon kann schon aus Naphthalin durch direkte 
Oxydation in maBiger Ausbeute erhalten werden. Anthracen gibt dabei 
quantitativ Anthrachinon. Tetracen und Pentacen sind schon in Lasung 
durch Luft oxydierbar. In der o-Reihe kann erst Phenanthrenchinon 
durch direkte Oxydation aus Phenanthren dargestellt werden. 

2. Konstitution und Farbe. 
1m voranstehenden ist an mehreren Beispielen gezeigt worden, von 

welcher Bedeutung die mittleren p- oder meso-Stellungen bei den hoheren 
Acenen sind. Beim Anthracen liegen besonders viele Beispiele vor, 
daB seine Eigenschaften bei der Substitution in erheblich starkerem 
MaBe verandert werden, wenn die Substituenten sich in meso-Stellung 
befinden, als wenn sie in den Seitenkernen eingetreten sind. Auch in 
der Farbe kommt dieser Unterschied zum Ausdruck. So sind Chlor­
anthracene farblos oder hachstens blaBgelb, wenn die CI-Atome sich in 
den Seitenkernen befinden; 9.10-Dichloranthracen ist dagegen lebhaft 
gelb: CI CI 

/l ~ ~ /'/~ 
I '( '( I I I I I 
~ ~~ 

CI CI 

Genauer als durch den bloBen Augenschein lassen sich sole he Fest­
stellungen auf spektrographischem Wege treffen. Es zeigt sich, daB die 

2* 
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Absorption bei 9.1O-Substitution starker nach Rot verschoben wird 
als bei Substitution in den Seitenkernen. Nicht nur die Reaktions­
fahigkeit, sondern auch die Farbe ist also in besonderer Weise mit den 
meso-O-Atomen verkniipft. So hat sich schon seit langerer Zeit der 
Begriff der "meso-Reaktivitat" herausgebildet. 

Am eindrucksvollsten treten Veranderungen in der Farbe der aro­
matischen Kohlenwasserstoffe ein, wenn die Anellierung nach folgenden 
zwei Bauprinzipien erfolgt: 

~." 
+-~ 

I'>.. 
Man erhalt so die Reihen der Acene und Phene. In beiden Fallen 

bleiben nur die durch 2 Punkte gekennzeichneten C-Atome des Benzol­
kernes bei der Anellierung unverandert. AIle RegelmaBigkeiten in der 
Anderung der Reaktivitat, wie sie .in den vorhergehenden Kapiteln 
festgestellt wurden, sowie solche in der Farbe, miissen sich also auf diese 
C-Atome beziehen. 

Die maximale Wirkung der Anellierung hinsichtlich der Farbver­
tiefung findet man bei den Acenen. Durch keine einfache Substitution 
kann derselbe Effekt erzielt werden, wie hier durch emen linear ange­
fiigten Benzolkern: 

/ O~:D 0:):::0 o 08 farblos orangerot 

'O~6 W6 
violettblau griin 

farblos 

08V~ 
orangegelb V farblos 

Auch in der Reihe der Phene ist Farbvertiefung zu beobachten, nur 
tritt die Farbe spater auf und vertieft sich nicht in dem MaBe wie bei 
den Acenen. Die Unterschiede stimmen ganz mit denen in der Reak­
tivitat und im Additionsvermogen iiberein. Wie diese Feststellungen 
quantitativ auszuwerten sind, wird der nachste Abschnitt zeigen. 

3. Das Anellierungsverfahren zur Untersuchung del' Absorptions­
spektren del' al'omatischen Kohlenwassel'stoffe 1). 

a) Del' Anellierungseffokt . . 
Bekanntlich entsteht eine Bande des Absorptionsspektrums durch 

den Ubergang eines Elektrons von einem unteren nach einem oberen 
Niveau. Bei der Fluorescenz findet eine Umkehrung dieses Vorgangs 
statt (Abb. 1). 

1 CLAR, E.: B. 69, 607 (1936) - Atti d. X. Congr. Intern. d. Chimica, Roma 
2, 213 (1938). 
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-aber den Elektroneniibergang uberlagem sich Kernschwingungen, 
so daB also nicht nur eine Bande, sondem eine ganze Gruppe von Banden 
entsteht. Die Kernschwingungen sinddas 
Forschungsobjekt der Untersuchungen 
mittels des RAMAN-Ejjektes und del' 
Ultrarotabsorption. Auf sie wird im 
folgenden nicht naher eingegangen, es 
werden vielmehr nur die Elektroneniiber-
gange betrachtet werden. Aile Messungen 
beziehen sich daher nur auf die jeweils 
erste Bande einer Gruppe in der Rich-
tung von Rot. 

In Abb. 2 sind die Absorptionsspek­
tren von Pentacen, Tetracen und An­ Absorption flllorescenz 

thracen dargestellt. Fur J. eden dieser Abb.1. Elektroneniibergange bei Ab-
sorption und Fluorescenz, dargestellt 

Kohlenwasserstoffe bemerkt man 2 Grup- durch ein Termschema. 

pen von Banden. Man sieht weiter, daB 
bei der Anellierung wohl beide Gruppen nach Rot verschoben werden, 
die 1. Gruppe jedoch in viel starkerem MaBe. Die 1. Gruppe wird also, 
wie es nach dem voranstehenden nicht anders zu erwarten war, den 
meso-C-Atomen zuzuord-
nen sein. 

Vergleicht man nun 
diese p-Bandengruppen 
von Anthracen, Tetracen 
und Pentacen, so ergibt 
sich ein einfacher zah­
lenmaBiger Zusammen­
hangder Energieverhalt­
nisse bei diesen Kohlen­
wasserstoffen. Nimmt 
man namlich die Qua­
dratwurzeln aus den 
Wellenlangen odeI' rezi­
proken Frequenzen del' 
ersten Banden diesel' 
3 Bandengruppen, so 
kann man die inter­
essante Feststellung 
machen, daB die Dijje­
renzen del' W urzeln kon­
stant sind, d. h. also, daB 
bei del' linearen Anellie-

E,-------,-------,-------,------, 

\ 
1 

\ 
i 

fa~w-------~~~oi------~-~~~L------Ja~~-~----~tOMA 
-A-cxx:co CXXD cc:o 

Abb. 2. Absorptionsspektren von Pentacen, Tetracen und 
Anthracen. 

rung pro hinzukommenden Ring ein Fortschreiten um den gleichen 
Betrag in Einheiten -vx odeI' -VI/ cm -1 stattgefunden hat. 

Tragt man diesen Betrag vom Anthracen abwarts gegen Ultra­
violett zu auf, so trifft man im Spektrum des Naphthalins und sodann 
auch in dem des Benzols auf die erste Bande einer Bandengruppe, 
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die sowohl nach Forni und Strukturtypus als auch nach del' Intensitat 
den p-Bandengruppen bei den Anthracenen entspricht (Abb.3). 

Man sieht also, daB Benzol und Naphthalin ebenso wie die Acene 
zu einem gewissen Betrage in einer p-Form sich befinden miissen, die 
die Ursache fiir die Reaktivitat del' p-G-Atome ist. Eine so gesetz­
maBige .A.nderung del' Eigenschaften ist abel' nul' moglich, wenn'die 
Acene durch Anfiigen gleicher Teile von einer entsprechend symme­
trischen p-Form des Benzols abgeleitet werden. Diese p-Form ist del' 
DEwAR-Form sehr ahnlich, allerdings darf man sich unter del' p-Bindung 
del' DEwAR-Form ebensowenig wie unter del' p-Bindung des Anthracens 
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~ 

]/Rp = 9 976 
I Vp , 

1_ A. o:cca:ocoo 
9,006 8,042 7,021 5,98 

Abb.3. Gegeniiberstellung der p·Banden von Benzol, Naphtlutlin, AntMacen, Tetracen und Pentacen, 
cine ganzzahlige Reihe ergebend. Die ieweils ersten Banden dieser Kohlenwasserstoffe liegen bei 
2083 A, 2878 A, 3776 A, 4735 A, 5810 A. Die Konstante Rp = 1712800 em -1. 

in del' GRAEBEschen Form eine einfache aliphatische Bindung vorstellen, 
denn diese Bindung ist, wie das Additionsvermogen del' p-C-Atome 
zeigt und wie sich noch ergeben wird, viel schwacher als eine solche l . 

Deshalb ist das Symbol des Valenzstriches hier vermieden und die beiden 
reaktionsfahigen Atome sind nur durch Punkte bezeichnet worden. 

Da nun die Anderung del' Wurzem del' Wellenlangen einer p-Gruppe 
konstant ist, kann man die p-Absorption eines noch unbekannten 
Kohlenwasserstoffes, bestehend aus 7,8 odeI' mehr linear aneinander 
gefiigten Benzolkernen leicht voraus berechnen, ja, man sieht auch 
schon, daB beim Aneinanderfiigen von unendlich vielen Ringen die 
immer mehr gelockerten Elektronen an den meso-C-Atomen schlieBlich 
metallische Leitfahigkeit voraussehen lassen, was beim Graphit auch 
tatsachlich del' Fall ist. 

Noch eine andere wichtige Feststellung laBt sich machen. Die mit 
den Ringen hinzukommenden Doppelbindungen verandern nul' die 

1 VgI. EUGEN MULLER: Neuere Anschauungen der organ. Chemie, S.186. 
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Festigkeit der zwischen den meso-C-Atomen vorhandenen Bindung, 
was in der Verschiebung nach Rot zum Ausdruck kommt, ohne selbst 
ein neues Absorptionselement hinzuzubringen. Dies ist in vollkommener 
Dbereinstimmung mit den Additionsreaktionen. Sie finden immer an 
denselben Atomen statt und werden bei der Anellierung nur erleichtert. 
Man konnte also die hinzukommenden Doppelbindungen zum Unter­
schied von der reaktiven Bindung als beitragende bezeichnen. 

Der konstante Wert der Rotverschiebung in -yA oder Yljcm- 1 , der 
bei der Anellierung senkrecht zur p-Bindung festgestellt wird, sei als 
Einheit gewahlt und als Anellierungsquant bezeichnet. Wird dieser 
Betrag = I gesetzt, so erhalt man nach Errechnung einer Konstanten Rp 
eine ganzzahlige Reihe nach dem Ausdruck: 

YRpjv = K; oder YRp'}. = K. 

So ergibt sich fUr die p-Form eines jeden Kohlenwasserstoffes eine 
Ordnungszahl K, wie dies in Abb.3 zu sehen ist. Man sieht sofort, 
daB der Aufbau der aromatischen Kohlenwasserstoffe nach ahnlichen 
Prinzipien erfolgt wie der der chemischen Elemente im periodischen 
System. Vergleicht man die MOSELEy-RYDBERGSche Gleichung (ohne 
Berucksichtigung des Abschirmeffektes) zur Errechnung der Rontgen­
spektren der Elemente bzw. zur Bestimmung ihrer Ordnungszahl mit 
der hier ermittelten, zur Berechnung der Frequenzen der p-Banden 
umgeformten Gleichung, so kann man eine wichtige Feststellung 
machen: 

V=R.N2(~ __ 1_). 
n2 m2 ' 

MOSELEY -RYDBERG. 

In der ersten Gleichung bedeuten R die RYDBERGSche Konstante, 
N die Ordnungszahl des Elementes, n und m zwei ganzzahlige Termwerte. 
In der zweiten Gleichung ist Rp die Konstante der p-Formen, K die 
Ordnungszahl, und n und m sind wieder zwei ganzzahlige Termwerte, 
dieauch hier den Elektronenubergang darstellen. Der bemerkenswerte 
Unterschied ist, daB K, die organische Ordimngszahl, im Nenner steht, 
wahrend die Ordnungszahl der Elemente als Multiplikator auftritt. 

Sowohl im Spektrum als auch bei den Additionsreaktionen offen­
bart sich die p-Form am auffalligsten. Sie ist aber keineswegs die 
einzige reaktive Form eines aromatischen Kohlenwasserstoffes. Erst 
die p- und die o-Form zusammen geben einem aromatischen Kohlen­
wasserstoff im wesentlichen sein Geprage in seinem Absorptionsspektrum 
und in seinen chemischen Eigenschaften. 

Ahnlich wie beim Anthracen hat sich auch beim Phenanthren 
eine bestimmte Bandengruppe der o-Form zuordnen lassen, der die 
Reaktionsfahigkeit in 9.1O-Steliung entspricht. Diese o-Reaktivitat laBt 
sich gleichfalls durch lineare Anellierung maximal steigern. So kommt 
man durch zweifache Anellierung zum Pentaphen, bei dem die o-Banden­
gruppe ebenfalls gegenuber dem Phenanthren sehr nach Rot ver­
schoben ist. 
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MiBt man auch hier die Differenzen der Wurzeln aus den Wellen­
langen oder reziproken Frequenzen der ersten Banden unci tragt dieses 
Anellierungsquant weiter nach Ultraviolett auf, so trifft man im Spek­
trum des Benzols und weiter des .Athylens und .Athans auf die erste 
Bande je einer Bandengruppe vom gleichen Typus (Abb.4a links). 

Die GesetzmaBigkeit bei der Anellierung ist ganz ahnlich der bei 
den p-Formen, und man erhalt durch die gleiche Rechnung und unter 
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Verwendung der fiir diese o-Reihe 
besonderen Konstanten Ro IX, die 
Ordnunyszahlen 6, 7, 8, 9,10. Die 
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Lage der durch den Pfeil gekennzeiehneten Banden in A: 

Pentaphen, PhenantllIen, Benzol, .ii.thylen: 
4230, 3481, 3690, 1990. Athan diffus. Auf­
genommen oder korrigiert fiir Benzol als 

Losungsmittel'. 

Abb.4a. Gegeniiberstellung der o-Banden von 
Athan, Athylen, Benzol, Phenanthren und 
Pentaphen, eine ganzzahlige Reihe ergebend '. 

liexaphen, Tetraphen, Naphthalin: 4670, 
3850, 3140. Die Konstante Ro", betragt 
2355000 em - 1 fiir Benzol als L6sungsmittel. 

Abb. 4 b. Gegeniiberstellung der o-Banden von· 
Naphthalin, Tetraphen und Hexaphen, eine 
haUnahlige Rewe ergebend, deren Glieder sieh 
urn eine AnelJierungs-Einheit unterseheiden. 

der ersten Banden der o-Gruppen sind wie in der p-Reihe proportional 
mit den Zahlen 6, 7, 8, 9, 10 usw. 

Man sieht, daB Benzol hier in der KEKuLE-Form auf tritt, und man 
muB daraus schlieBen, daB es in mindestens zwei Formen, der KEKULE­
und der DEWAR-Form auftreten kann. Daraus ist nun nicht ohne 

1 Die Banden fiir Atkan und Atkylen sind entnommen von G. SCHEIBE u. 
GRIENEISEN: Ph. Ch. (B) 25, 55 (1934). Die Angaben der Wellenlangen beziehen 
sich auf Benzol als L6sungsmittel. Beim Atkan und Atkylen muBte daher eine 
kleine Korrektur entsprechend dem sonst beobachteten Unterschied der Lage der 
Banden in Dampfform und benzolischer L6sung angebracht werden. 
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weiteres zu entnehmen, daB es sich dabei um zwei chemisch verschiedene 
Individuen handeln muB. Aus den Intensitatsverhaltnissen und der 
Lage der Banden kann nur geschlossen werden, daB die KEKULE­
Form den weitaus iiberwiegenden Anteil bildet, wahrend anderseits 
die DEwAR-Form eine geringere Aktivierungsenergie hat. 

Wenn auch in der o-Reihe das gleiche Aufbauprinzip herrscht wie 
in der p-Reihe, so sind doch zwei wichtige Unterschiede festzusteilen. 
Wahrend in der p-Reihe durch das Hinzukommen eines neuen Ringes 
die Ordnungszahl um 1 geandert wird, sind in del' o-Reihe zwei Ringe 
fiir denselben Effekt notig, was dadurch erklart wird, daB die o-Anel­
lierungsrichtung im Winkel von 60 ° zur Senkrechten auf die Vel' bindungs­
linie del' beiden gekennzeichneten C-Atome liegt, wahrend diesel' Winkel· 
in del' p-Reihe 0° betragt. Die Wirkung eines Ringes in del' o-Richtung 
ist daher nul' cos 60° = 1/2 , 

Ferner beginnt die o-Reihe zum Unterschiede von der p-Reihe beim 
Atkan. Daraus ist das wichtigste Ergebnis dieser Untersuchungen ab­
zuleiten, namlich, daB aile o-Bindungen, auch die reaktionsfahigsten, 
sich von der einfachsten, der Athan-Bindung, unter Quantenbedingungen 
ableiten. 

In Abb. 4b rechts sind die o-Banden von Hexaphen, Tetraphen und 
Naphthalin gegeniibergesteilt. Diese Kohlenwasserstoffe leiten sich von 
denenin Abb. 4a links durch Anfiigen nur eines Ringes abo Dadurch 
entsteht eine halbzahlige o-Reihe, deren Glieder sich in del' Ordnungs­
zahl wieder um eine Einheit unterscheiden. 

Wie am Anfang dieses Abschnittes erwahnt, kommt eine Bande 
durch den Elektroneniibergang von einem unteren zu einem oberen 
Niveau zustande. Wenn diese Niveaus bestimmt werden soilen, so 
kann das durch den Vergleich mit anderen Banden geschehen, die von 
denselben C-Atomen herriihren. In diesem Faile miissen die Frequenzen 
dieser Banden im festen Verhaltnis zueinander stehen, wie aus del' 
oben angegebenen Gleichung. hervorgeht. 

AuBel' den p- und o-Banden sind im Spektrum eines aromatischen 
Kohlenwasserstoffes stets noch andere sehr intensive Banden (loge 
etwa 5) zu bemerken, die zu den bisher betrachteten ox-Banden, abel' 
nicht zu den p-Banden im festen Verhaltnis stehen. Dieses Verhaltnis, 

das bei der Anellierung nicht verandert wird, ist (;2 - ;2) zu (;2 - ~2) . 
Das bedeutet, daB im ersten Fail del' Elektroneniibergang vom 2. zum 
3. und im zweiten yom 2. zum 4. Niveau stattfindet. 

Den p-Banden lassen sich keine Banden von hoheren Ubergangen 
zuordnen. Die Untersuchung del' Leitfahigkeit bestrahlter Losungen 
von Anthracen durch K. H. REISS1 hat ergeben, daB bei del' Bestrahlung 
Photo-Elektronen entstehen, welche die Losung elektrisch leitend machen. 
Dadurch wird es sehr wahrscheinlich, daB bei del' einzigen p-Absorption 
del' Elektroneniibergang vom 2. zu einem unendlich entfernten Niveau 
stattfindet. 

1 REISS, K. H.: Ann. Phys. (5) 28, 325 (1937). 
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Die beiden o·Banden werden in Anlehnung an die Bezeichnungs­
weise der BALMER-Linien-Serien des Wasserstoffs mit O(X und o{3 be­
zeichnet. Das Auftreten der intensiven o{3-Banden ist fur die weitere 
Untersuchung der o-Formen sehr giinstig, da die wenig intensiven 
o(X-Banden hiiufig durch die intensiveren p-Banden uberlagert werden 
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Lage der Banden fiir Alkohol als Lasungsmittel: Pentaphen: 3140, Phenanthren: 2507, Hexaphen: 
3535,3365,3205, Tetraphen: 2875, 2775, 2670, Pentacen: 3100, Anthraeen: 2515, Tetraeen: 2775, 
Naphthalin: 2210: Iso·pentaphen: 3160, 3030 A. Benzol absorbiert hier nieht, da an dieser Stelle 
die p-Absorption liegt, Die Konstante RofJ betriigt ftir Alkohol als L!isungsmittel3244000 em _1. 

Abb.5. Gegeniiberstellung der ofJ-Banden von (links) Pentaphen, Phenanthren, Benzol" Pentacen, 
Anthracen, [sowtraphen, (rechts) Hexaphen, Tetraphen, Hexacen, Tetracen, Naphthalin, [sohexaphen 

mit Ordnungszahlen. 

und sich dann h6chstens durch kaum merkliche Deformationen der p-Ban­
denmaxima zu erkennen geben. Da nun das feste Verhiiltnis der O(X­

zu den o{3-Banden festgestellt ist, genugen fiir die Betrachtung des 

1 Die o'X-Bande des Benzols ist hier nicht zu bemerken. An ihrer Stelle liegt 
die p-Absorption. Der Ubergang oy ist von G. SCHEIBE, P. POVENZ U. G. F. LIN­
STROM: Ph. Ch. (B) 20, 301 (1933) bei 1790 A beobachtet worden. Aus OIX und 
oy wird die Lage von ofJ zu 2000 A berechnet. Das ist genau der in der Abbildung 
angegebene Ort. 
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Anellierung8effekte8 die letzteren allein. Sofern auch die olX-Banden 
deutlich zu erkennen sind, konnen sie zur Kontrolle dienen. 

In Abb. 5 sind die op-Banden in gleicher Weise wie die olX-Banden 
in Abb. 4 gegeniibergestellt. Vergleicht man nun die Wurzeln aus den 
Wellenlangen diesel' Banden bei verschiedenen Kohlenwasserstoffen, so 
kommt das Anellierung8prinzip wieder sehr klar heraus. 

Die Differenzen in Einkeiten -v:x sind auch hier konstant und die 
Ordnung8zaklen dieselben. Man kann abel' hier noch weiterhin fest­
stellen, daB die o-Formen del' Acene lmd Pkene von gleicher Anzahl 
Ringen dieselbe Ordnungszahl haben. Es ist also allein die Zakl der 
Ringe bei den beiden Aufbauprinzipien fiir die Entstehung von o-Formen 
gleicker Ordnung8zakl maBgebend. Es ist abel' ganz gleichgiiltig, auf 
welcher Seite del' beiden Anellierung8ricktungen die Ringe sich befinden. 
Nur die Form del' Banden andert sich dann in charakteristischer Weise, 
indem diese bei del' hochstsymmetrischen Anordnung del' Ringe in 
den Acenen am schmalsten sind, sich beim immer noch symmetrischen 
Phenanthrentypus etwas verbreitern und sich schlieBlich bei unsymme­
trischer Anordnung zu Dupletts aufspalten. 

WeIm nun bei den o-Formen fUr das Fortschreiten del' Ordnungszahl 
zwei Benzolkerne notig sind, so muB das AnfUgen nur eines Ringes 
eine Erhohung del' Ordnungszahl urn ein kalbe8 Anellierung8quant er­
geben, imd man erhalt dann bei ganz entsprechender Anordnung kalb­
zaklige Reiken, deren Glieder sich untereinander wiederum urn I unter­
scheiden (Abb. 5, rechte Halfte). Auch hier sind bei den hOchstsymme­
trischen Acenen die Banden strukturlos und spalten sich bei immer 
geringer werdender Symmetrie sogar zu Tripletts auf. 

Will man den Vergleich mit dem natiirlichen System del' Elemente 
weiterfiihren, so kann man die o-Formen del' Kohlenwasserstoffe, die 
denselben Platz einnehmen, als organi8cke I8otope auffassen. Auf del' 
rechten Seite del' Abb.5 sind alle moglichen Platze besetzt, dagegen 
sind auf del' linken halbzahligen Seite noch zwei Platze frei. Man kann 
fiir diese beiden Kohlenwasserstoffe, von denen das Hexacen kiirzlich 
dargestellt, abel' noch nicht genau spektrographiert werden konnte, und 
fiir das noch unbekannte I8okexapken, nicht nul' die Lage del' Absorp­
tion, sondern auch die Form und Struktur del' Banden voraussagen. 

b) Schematische Darstellung des AnellierungseUektes. 
Die voranstehenden Untersuchungen zeigen deutlich, daB del' Anel­

lierungseffekt eine Folge del' Weck8elwirkung z1m:8cken den Bindungen 
ist, denn die Ordnungszahl ist eine einfache Funktion del' hinzukommen­
den Ringe. Wenn auch diese Wechselwirkung nicht direkt aus den 
klassischen Formeln zu entnehmen ist, so laBt sich doch del' Anel­
lierungseffekt mit ihrer Hilfe einfach schematisch veranschaulichen, 
ohne daB es notwendig ist, bei del' Hypothese Zuflucht zu suchen. 

Aus del' Entwicklung del' o-Reihen hat sich ergeben, daB erst zwei 
Doppelbindungen beim Ubergang vom Athylen zum Benzol das Fort­
schreiten del' Ordnungszahl urn eine Einheit bewirken, wenn sie in 
einem Winkel von 60° zur Verbindungslinie del' beiden gekennzeichneten 
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C-Atome eintreten. Ware eine .Parallelstellung zweier Doppelbindungen 
im Benzol moglich, so miiBte ein Zuwachs nicht v.on einer halben, 
sondern einer ganzen Einheit festzustellen sein. Die Differenz beim 
Ubergang vom Atkan zum Athylen betragt nun tatsachlich eine ganze 
Einheit. Die maximale Wechselwirkung zwischen zwei Bindungen kann 
demnach stattfinden, wenn sie parallel zueinander stehen, und ver­
mindert sich in den anderen Fallen mit dem cos des Winkels, den diese 
Bindungen miteinander einschlieBen. Dabei wirken aber nur die beiden 
Bindungen der ersten Doppelbindung aufeinander, wahrend weiterhin 
nur eine Wechselwirkung zwischen Doppelbindungen, nicht aber zwi­
schen einfachen und doppelten Bindungen festzustellen ist. 

Nach dieser Feststellung der Winkel­
abhiingigkeit des Anellierungse!!ekteslaBt sich 
der ganze Anellierungsvorgang in einfach­
ster, voraussetzungsloser Weise darstellen. 
Geht man bei der Betrachtung der Bindung 

KEKULE DEWAR 
6 + cos 0° + 2 cos 60" 6 + 2 sin 0° zwischen den gekennzeichneten C-Atomen 

=6+1+¥=8 =6+0=6 im Benzol (Abb.6, links oben) von der 

E 
Athanbindung mit der Systemnummer 6 
aus, so folgt zunachst bei der Bildung der 
Doppelbindung eineweitere Bindung parallel 
dazu mit dem Winkel 0°, also der Wirkung 

6 + cos 0° + cos 60" THIELE cos 0 0, dann folgen zwei Doppelbindungen 
= 6 + 1 +! = 7t 6 + sinOo=6 im Winkel von 60° zur ersten mit dem Wert 

Abb.6. Schematische Darstellung 2 cos 60°, das ergibt zusammen 6 + 1 + t 
des Anellierungseffektes am Benzol 1 di hli h 0 

und Butadien. = 8, a so e tatsac ·c gefundene rd-
nungszahl der o-Form des Benzols. Schneidet 

man aus dem Benzol-Molekiil eine Doppelbindung heraus, so erhalt man 
die klassische Form des Butadiens, das der halbzahligen Reihe angehort, 
sofern die C-Atome in einer Ebene liegen wiirden1 . 

In der p-Reihe bemerkt man, ausgehend von der DEwAR-Form des 
Benzols, daB die beiden zur p-Bindung parallel gestellten Doppel­
biridungen ohne EinfluB auf den Grundzustand dieser Bindung mit 
der Ordnungszahl 6 sind. Das zeigt sich, wenn man eine Doppelbindung 
herausschneidet. Man kommt dann zur THIELESchen Form des Bntadiens 
(Abb. 6, rechts unten) , die an derselben Stelle wie die p-Form des 
Benzols absorbiertl und daher auch dieselbe Ordnungszahl hat. Der 
Wirkungslosigkeit der Doppelbindungen in der p-Form des Benzols 
kann man formell Rechnung tragen durch die Angabe, daB ihre Wirkung 
sin 0° betragt. Man hat dann 6 + 2sin 0° = 6, die Ordnungszahl der 
p-Form des Benzols. Setzt man statt sin 0° = cos 90°, so bedeutet 
das, daB die Wirkung der Doppelbindungen nicht mit der Richtung 

1 Das Maximum der Absorption der p. oder TmELEschen Form des Butadiens 
liegt bei 2078 A, das der 0- oder klassischen Form bei 2158 A und ist be­
greiflicherweise verschwommen, da wegen der freien Drehbarkeit der Doppel­
bindungen um die einfache die ersteren alle m6glichen Stellungen zueinander 
einnehmen kiinnen. Die Absorption wurde gemessen von G. SCHEIBE u. H. GRIEN­
EISEN: Ph. Ch. (B) 25, 54 (1934). 
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des Valenzstriches zusammenfii1lt. Dies ware moglich, wenn die Doppel­
bindungen einerseits und die p-Bindung anderseits senkrecht aufein­
andersteheri wiirden. Es soll aber zunachst nicht versu,cht werden, 
diese Erscheinung weiter zu deuten. 

Die THIELESche Form des Butadiens, die DEWAR-Form des Benzols 
und die GRAEBEsche Form des Anthracens sind hinsichtlich der p-Bindung 
wesensgleich. Es bestehen keine typischen, sondern nur graduelle Unter­
schiede 'je nach dem Grad der Anellierung. 

6 + cosO' + cos 60° + 2 cos2 60' + 2 C082 60' + 
+ c0860' = 6 + 1 + i + t+i'+ i= 

= 9 ber. 9.033 gef. 

6 + C080' + 2 c0860' + 2 c082 60° + 2 C082 60' = 

= 6 + 1 + i + f + f = 9 ber. 9.018 gef. 

6 +sinO' + 2 c0860' + 2 c0860' + sinO' + cos60' = 6 + 0 + i + ~ + 0 + i = 9 ber. 9.006 gef. 

Abb.7. Schematische Darstellung des AneUierungseftektes an den o-Formen des Anthracens und 
Phenanthrens und der p-Form des Tetracens. 

Es seien hier beispielsweise noch einige kondensierte Kohlenwasser. 
stoffe behal1delt (Abb. 7). 

Die a-Form des Anthracens baut sich auf: aus einer Bindung zwischen den 
gekennzeichneten C-Atomen mit dem Wert 6, die Bildung der Doppelbindung 
mit dem Winkel 0 0 ergibt einen Zuwachs von cosO°, dann folgt eine Doppel­
bindung (nach rechts zu) im selben Benzolkern mit dem Wert cos60°. Die weiteren 
Ringe liegen ebenfalls in einer Anellierungsrichtung, die mit der maximal wirken­
den Richtung einen Winkel von 60 0 einschlieBt, so ergibt sich fur die folgenden 
zwei Doppelbindungen mit 60 0 zur mit cos60° wirkenden Doppelbindung 2 cos2 60° 
und fUr den folgenden Ring ebenfalls 2 cos2 60°. Rechts folgt noch die zweite 
Benzol-Doppelbindung mit cos 60 0 , das ergibt zusammen 6 + 1 + ~. + l + t + } 
= 9, die berechnete Ordnungszahl der a-Form des Anthracens. Gefunden wird 
9,033 aus der afJ-Bande. 

Fur Phenanthren ergibt sich nach demselben Verfahren: 6 + cosO° + 2 cos60° 
+ 2 cos2 60° + 2 cos2 60° = 6 + 1 + ~. + t + t = 9 berechnet, gefunden wird 
die Ordnungszahl 9,018 aus der afJ-Bande. 

In der p-Reihe findet man z. B. beim Tetracen, von der p-Bindung ausgehend: 
6, fiir die niichste Doppelbindung nach rechts sinO°, die weiteren Doppelbindungen 
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wirken wieder mit cos und ergeben fiir den nachsten Ring nach rechts zu 2 c0860°, 
sodann nochmals 2 cos60°, dann nach links eine Doppelbindung mit sinO° und 
zwei Doppelbindungen mit cos 60°, das ergibt ZU8ammen: 6 + 0 + t + t + 0 + t 
= 9, gefunden wird die Ordnungszahl 9,006. Diese Abweichungen liegen innerhalb 
der Fehlergrenze. 

Zusammenfassend ist festzustellen, daB sich die Bindungen gege,n­
seitig staren. Diese Starung erreicht dort einen Maximalbetrag, wo 
die Starungsbeitrage von verscmedenen Orten des Molekiils sich auf 
die mit Punkten gekennzeichnete Bindung konzentrieren und sie 
lockern. 

e) Der Eillflu.6 der allgularell Allellierullg auf die p-Formell 1• 

1m vorangehenden wurde gezeigt, daB sich die ersten Banden der 
p- oder DEwAR-Formen von Benzol, Naphthalin, Anthracen, Tetracen 
und Pentacen um den gleichen Betrag in VA unterscheiden und daB 
diese Kohlenwasserstoffe nach der Gleichung Kp = Y Rp . A (Kp ist die 
Ordnungsz;:thl, Rp = 1712800, A ist die Wellenlange) die Ordnungs­
zahlen 6, 7, 8, 9, 10 erhalten. Damit ist der Effekt der linearen Anel­
lierung quantitativ erfaBt worden. 

1m folgenden wird nun zunachst am Beispiel des Anthracens und 
Tetracens die Wirkung der angularen Anellierung auf die p-Absorption 
erlautert. (Die erste arabische Ziffer ist die Wellenlange der ersten 
Bande in Benzol in A, die zweite die Ordnungszahl Kp und die Diffe­
renzen sind Ordnungszahleneinheiten KE.) 
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Wie aus nebenstehendemSchema ersichtlich, ist die Wirkung der 
angularen Anellierung in allen Fallen negativ, eine Tatsache, die sich zur 
Zeit noch nicht einfach erklaren laBt, und die bei anderen Substituenten 
und in der o-Reihe nicht zu beob· 
achten ist. Der Beitrag des ersten 
angularen Ringes betragt beim 
Anthracen I ~ II wie beim Tetra-
cen VIII ~ IX -- 0,2 KE, so daB 
der Unterschied zwischen II und ~ 
IX wie zwischen Anthracen' und 
Tetracen immer noch rund 1 KE 
ist. Die p-Banden von Tetraphen 
(II) und Isopentaphen (IX) sind 
in Abb.8 dargestellt. Wahrend 
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der Beitrag der angularen Anellie­
rung bei den p-Banden negativ 

Abb. 8. p·Banden der Absorptionsspektren von 
ist, ist er bei den o-Banden (hier Tetraphen nnd Isopentaphen in Benzol. 

nicht eingezeichnet) positiv. Da-
durch wird eine verschieden starke Uberlagerung der p-Banden durch 
die nach Rot verschobenen o-Banden hervorgerufen, die sich in einem 
Verschwimmen der ersteren auBert, besonders beim Tetraphen. 

Die Wirkung eines weiteren 
hinzukommenden Ringes ist ge· 
ringer als die des ersten: beim 
1.2,7.8-Dibenz-anthracen (III) 
-0,088, beim 1. 2,9. 10-Dibenz­
tetracen (X) -0,147. Sie ist deut-
lich verschieden und betragt im 
ersten Falle weniger, im zweiten i 
mehr als die Halfte des Beitrages '" 'I 

des ersten Ringes. In Abb. 9 ist ~ 
die p-Absorption der beiden Koh­
lenwasserstoffe wiedergegeben. 
Das Verschwimmen der Banden 
aus den erwahJ)ten Grunden ist, 
wie nicht anders zu erwarten, 
noch starker geworden. 

Erfolgt die zweite Anellierung 
nicht heteronuclear, sondern 
homonuclear in dEfr Richtung des K p =8.657 7.754 

ersten Ringes, so liegen die Abb. 9. p-Banden der Absorptionsspektren von 
Differenzen (II ~ IV = -0,121, 1.2, 7.8-Dibenz-anthracen nnd 1.2, 9.10-Dibenz-

tetracen in Benzol. 
IX ~ XI = - 0,093) naher beiein-
ander. Werden an Anthracen zwei angulare Ringe nicht wie beim 
1.2,7. 8-Dibenzanthracen III cis-bisangular, sondern trans-bisangular wie 
beim 1.2,5. 6-Dibenzanthrace1J V angefugt, so ist in beiden Fallen die 
Lage der Bande und die Ordnungszahl diesel be (Abb. 10, linkes Spek. 
trum). Hingegen ist der EinfluB der doppelten Anellierung etwas 
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graBer, wenn sie homonuclear erfolgt. Die Ordnungszahl des so ent­
standenen 1.2,3.4-Dibenzanthracens VI (Abb.lO, mittleres Spektrum) 
liegt sehr nahe der des ebenfalls durch homonucleare Anellierung ent­
standenen Pentaphens IV. Mit einem weiteren Ring entsteht aus VI 
schlieBlich 1.2,3.4,5.6-Tribenzanthracen VII (Abb. 10, rechtes Spek. 
trum). Die Wirkung des dritten Ringes ist nur noch -0,045 KE. 

Abgesehen von den feineren Unterschieden zwischen homonuclear­
und hetet'Onuclear-angularer Anellierung betragt der EinfluB des ersten 
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Abb.10. p-Banden der Absorptionsspektren von 1.2,5.6-Dibenzanthracen, 1.2,3.4-Dibenz­
anthracen nnd 1. 2, 3.4, 5, 6-Tribenzanthracen in Benzol. 

Ringes -0,2, des zweiten Ringes -0,1 und des dritten Ringes rund 
-0,05 KE, insgesamt fiir drei Ringe nur ein Drittel der Wirkung, die 
von einem linearen Ring in positiver Richtung erzielt wird. 

Wird an die p-Form des Naphthalins XII ein angularer Ring an­
gefiigt, so entsteht die p-Form des Phenanthrens XIII: 

XII (I ·Y'l -0.13~ (.~ XIII .. ~ .~" 
2878 2770 I II 
1.021 6.888 ~ 

Der Effekt ist geringer als beim Anthracen und Tetracen -0,133KE 
(p-Absorption des Phenanthrens s. Abb.11, rechtes Spektrum. Die 
ersten beiden schmaleren, gestrichelten Banden sind o-Banden, s. unten). 
Eine willkommene Kontrolle fiir die Richtigkeit der Zuordnung der 
p-Bande des Phenanthrens besteht im Vergleich des nach einem spater 
zu beschreibenden Verfahren 1 berechneten und gefundenen Potential 

1 CLAR, E.: B. 73, 104 (1940). 



Der EinfluB der angularen Anellierung auf die p-Formen. 33 

des zugehorigen 1.4-Phenanthrenchinon8. Es betragt nach del' Be­
rechnung +0,5232 Volt, gefunden wurde von L. F. FIESER l +0,523Volt. 
Dieselbe Kontrolie bei den Benzologen del' Anthracene und del' ent­
sprechenden Anthrachinone zeigt, soweit die Potentiale bekannt sind, 
die Richtigkeit del' Zuordnung del' p-Banden 2 • 

Ein interessanter Anellierungseffekt wird beobachtet, wenn an einem 
angularen Ring ein weiterer nicht in derselben Richtung, sondern 
parallel-linear angefiigt wird, z. B. an die p-Form des PhenanthrensXIII 
beim Ubergang zum ChrY8en XIV (Abb. ll). 

5,.---,----, 
I 

Abb. 11. Gegeniiberstellung der p-Banden von Phenauthren und Chrysen in Alkohol, 3.4·Benz­
tetraphen und Anthraceno-[2'. l' : 1. 2J-anthracen in Benzol, eine halbzahlige p-Reihe ergebend. 

Die WiI'kung ist 8tark p08itiv (+0,541 KE). Del' nachste Rillg, 
linear in del' Richtung del' maximalen Wirkung aneliiert, solite einen 
Zuwachs von 1 KE bringen, er betragt jedoch nul' +0,500 KE beim 
3.4-Benz-tetraphen XV (Abb. II). Ein weiterer Ring in del' parallel­
linearen Richtung ergibt Anthraceno-[2'.l': 1. 2]-anthracen XVI (Abb. II) 
mit einer Zunahme del' Ordnungszahl um +0,553 KE. Die Wirkung 
alier drei Ringe ist also fast gleich. Diesel' merkwiirdige Effekt kann 
wahl nur so zu erklaren sein, daB jeder dieser Ringe nicht nul' auf die 
Bindung zwischen den beiden Punkten, sondern auch auf die zwischen 
den mit Ringen bezeichneten Stelien wirkt. Die Verteilung del' Wirkung 
auf zwei p-Bindungen ergibt eine Halbierung des Anellierungseffektes, 
und es entsteht so eine halbzahlige Reihe. Allerdings sind in XV die 
beiden p-Bindungen nicht ganz gleichwertig. Es ist bemerkenswert, 
daB gerade hier die Intensitat etwas geringer ist und die Wiederher­
steHung del' Symmetrie einen groBeren Zuwachs bringt. 

1 FIESER, L. F.: Am. Soc. 51, 3102 (1929). 
2 CLAR, E.: B. 73, 104 (1940). 

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 3 
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Man miiBte also in diesen Fallen zwei p-Formen annehmen, in 
denen sioh einmal die reaktive Bindungzwisohen den Punkten und 
einmal naoh entspreohender Umlagerung der Doppelbindungen zwisohen 
den Ringen befindet. 

d) Der EinflnB der angnlaren Anelliernng anf die o-Formen 1• 

Bei der Entwioklung der Reihen der o-Formen ist gezeigt worden, 
daB jeder hinzukommende Ring mit oos 60 ° = 1/2 oder mit jeder Doppel­
bindung mit 00S2 60° = 1/4 wirkt, wenn die Anellierungsrichtung im 
Winkel von 60° zur maximal wirksamen Riohtung liegt. Dabei haben 
sich die folgenden Ordnungszahlen fiir die o-Formen der Kohlenwasser­
stoffe ergeben: Benzol 8, Naphthalin 81/ 2, Anthracen und Phenanthren 9, 
Tetracen und Tetraphen 91/ 2, Pentacen und Pentaphen und 1 sopentaphen 10, 
Hexacen, Hexaphen und 1sohexaphen 101/ 2 , 

Es soIl nun weiter der EinfluB einer Anellierung untersuoht werden, 
die nioht naoh den Bauprinzipien der Acene und Phene erfolgt. Da 
Phenanthren und die hoheren Phene selbst gewinkelte Kohlenwasser­
stoffe sind, werden im folgenden nur jene o-Formen als angular be­
zeichnet, bei denen Ringe nicht in der Fortsetzung del' Anellierungs­
richtung des Phenanthrens und der Phene liegen. Die erste angulare 
Anellierung in diesem Sinne kann daher erst beim Phenanthren statt­
finden. 

1m naohstehenden Sohema wird ihr Effekt bei den o-Formen von 
Phenanthren I, Anthracen XII, Tetraphen II, Pentaphen III und 1so­
pentaphen IV dargestellt2. (Die angularen Ringe sind durch Kreuze 
gekennzeiohnet. ) 

Der Ubergang vom Phenanthren I zum Chrysen V und weiterhin 
zum Picen IX bringt einen Zuwachs von je 1/4 KE (0,219 bzw. 0,259). 
Das bedeutet, daB jeder angulare Ring die halbe Wirkung eines Ringes 
in der Anellierungsrichtung der Phene hat, was auf den Winkel von 
60° zuriickgefiihrt werden kann, den der angulare Ring mit dieser 
Richtung einschlieBt. 

Ahnliche Wirkungen konnen an del' mit Phenanthren "isotopen" 
o-Form des Anthracens XII festgestellt werden. Zwei angulare Ringe 
ergeben eine Zunahme von 0,420 KE zum 1. 2, 3. 4-DibenzanthracenXIV, 
statt rund 1/2 KE, wie nach obigem zu erwarten ware. 

Vom Tetraphen II zum 8.9-Benz-tetraphen (1. 2, 5. 6-Dibenzanthraoen) 
VI und zum 10.11-Benz-tetraphen (1.2, 7. 8-Dibenz-allthraoell) X llimmt 
die Ordnullgszahl urn 0,249 bzw. 0,283 KE zu, zum 3.4-Benz-tetraphen 
XIII etwas mehr, 0,306 KE. Immerhin liegen die Verhaltllisse fiir die 

1 CLAR, E.: B. 73, 600 (1940). 
2 Die Zahlen ohne Dezimalpunkt sind die Wellenlangen der einfachen oder 

aufgespaltenen ofJ-Bande. Die Zahl mit dem Dezimalpunkt ist die Ordnungszahl, 
die bei aufgespaltenen Banden aus dem Mittel berechnet wurde nach der GIei-
chung: KQ = rRoP' A. Darin ist die Konstante Rop = 3208000, A die WelIen­
lange. Letztere bezieht sich auf Alkohol als Losungsmittel. Wo die Verwendung 
von Alkohol wegen SchwerIosIichkeit nicht moglich war, wurde der in Benzol 
gefundene Wert A um 1 % vermindert. Diese Korrektur ergab sich aus zahlreichen 
Aufnahmen, wo beide Losungsmittel verwendet werden konnten. 
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erste angulare Anellierung noch so, wie bei Phellanthrell und Anthracen. 
Dagegen ist der Effekt fur die zweite Anellierung deutlich geringer 
und betragt von XIII zu XV 0,033, von VI zu XVI 0,034, und von X 
zu XVI ° EK. 
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Beim Pentaphen III und Isopentaphen IV ist schon die Wirkung 
der ersten angularen Anellierung geringer. Der Ubergang zu 3. 4-Benz­
pentaphen VII und 11. 12-Benz-isopentaphen VIII bringt nur noch eine 
Zunahme von 0,103 bzw. 0,090 KE. Eine weitere Verringerung des 
Zuwachses ergibt die zweite angulare Anellierung von VII zu 3.4,9.10-
Dibenz-pentaphen XI mit 0,022 KE. 

Alles in allem sind die Verhaltnisse auch bei den komplizierten, 
durch angulare Anellierung entstandenen Kohlenwasserstoffen noch so 
ubersichtlich, daB sich auch fiir sie nach dem Anellierungsverfahren 
bestimmte zahlenmaBige Voraussagen hinsichtlich des Spektrums und 
der chemise hen Reaktivitat machen lassen. 

3* 
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e) Zu o-Formen des Pyren& ~ende Anellierungen1• 

1m vorhergehenden Abschnitt sind nur solche Benzologen betrachtet 
worden, bei denen der hinzukommende Ring zwei Doppelbindungen 
mitbringt. Vom Phenanthren I ausgehend, kommt bei Anellierung in 
4.5-Stellung zum Pyren XVII nur eine Doppelbindung hinzu. Die 
Wirkung ist ahnlich wie beim Ubergang von II, III und IV zu 3.4-Benz­
pyren XVIII, 3.4,9.10-Dibenz-pyren XIX und Naphtho-[2'.3' :3.4]-pyren 
XX. Sie betragt 0,279, 0,218, 0,201 und 0,240 KE. Die hinzukommende 
Doppelbindung hat also denselben Wert (rund 1/4 KE), wie eine in den 
einfachen Phenen. Anscheinend ist diese Anellierungsrichtung mit der 
del' Phene gleichwertig, und die Doppelbindung wirkt wie bei diesen 
durch eine Doppelbindung des Mittelkernes hindurch auf die gekenn­
zeichnete o-Stellung mit cos2 60 0 = 1/4. 

({" A,/"j·" ~"~'v." AAA/-" 
II r I I AN II I I) rm lJ~IV ~/VA ~ "- ,1" ~A "'-A "- ~ "- ,1 

9.018 V 9.485 V 10.004 ~ 10.020 V 
10.279 1 0.218 10.201 V I 0.240 

y 

~'v.", ~Vj("- ("~."- rfYj("-[) r XVII I I ~ XVIIl I I r XIX V I I r XX 
~~ ~A/ ,1 "-/,,,,)v) "- vvv" 
~V 2965 I x I II 3290 I x I I 3320 I x I II 

2840 ~/ 3130 V~ 3170 V~/ 
2720 9.703 "~ 10.205 lJ 10.260 
2610 1 0.228 0.277 
9.297 '" 

('~'v." (j~." . II r XXI : II r XXII 
~/~/"I'J(x! "'A/v" 
3100 I ~ I x I I x '[ x I Ii 
2980 ~ ~I' V~ 
9.931 3070 

9.980 

Ein weiterer angularer Ring mit zwei Doppelbindungen an XVIII 
angeschlossen, ergibt wie sonst, beim 3.4, 8.9-Dibenz-pyren XXI eine 
Zunahme von 0,228 KE. Eine zweite Anellierung mit nul' einer 
Doppelbindung nach Art del' Pyren-Bildung liefert von XVIII zum 
Anthanthren XXII wieder 0,277. Uber einen anderen nur den Pyrenen 
eigentiimlichen Zustand wird spateI' (S.39) berichtet werden. 

o'-Formen zweiter Ordnung. Das Anellierungsverfahren hat ergeben, 
daB sich die Doppelbindungen in einem aromatischen Ringsystem gegen­
seitig storen. Diesel' Effekt erreicht an gewissen Stellen des Molekiils 
ein Maximum. Es sind dies jene mit Punkten gekennzeichneten Stellen, 
die im Absorptionsspektrum besonders hervortreten. 

Uber das Verhalten del' Doppelbindungen an anderen Stellen haben 
sich noch keine Feststellungen machen lassen. 1m Spektrum mancher 
Phene konnen noch Banden beobachtet werden, die ihrer Struktur 

1 CLAR, E.: B. 73, 603 (1940). 
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nach nur o-Banden sein k6nnen. Es sind dies die im Absorptions­
spektrum des Phenanthrens, die mit 0' IX und 0' fJ bezeichneten Banden 
(Abb.12). Da beim Phenanthren bereits eine p-Form in 1.4- und 
eine o-Form in 9.1O-Stellung festgestellt wurde, bleiben fiir eine 0' -Form 
zweiter Ordnung nur die Stellungen 1.2 und 3.4 iibrig. Eine Ent­
scheidung zwischen beiden wird durch den Umstand erm6glicht, daB 
die entsprechenden Chinone bekannt sind. Das Potential des 1.2-Phen­
anthrenchinons betragt +0,660, das des 3.4-Phenanthrenchinons +0,621 
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Abb. 12. Absorptionsspektren von Phcnanthren (in Alkohol) nnd Pentaphen (in Benzol; ab 
2800 A in Alkohol). 

nach L. F. FIESERl. Die Berechnung nach dem spater anzugebenden 
Verfahren (S. 43) ergibt, ausgehend von der 0' IX-Bande bei 2930 A, 
ein Potential von +0,659 Volt, so daB kein Zweifel sein kann, daB es 
sich um eine a-Form in 1.2-Stellung (Formel XXIV) handelt, die vom 
Naphthalin XXIII durch angulare Anellierung abgeleitet werden kann: 

/V.~ - 0.213 A/·~ AA/·~ + 0.098 Af'v·~ 
I II • I II r I I II r --~ I I II r 
'\/',) /VV '\/VV /'\/VV 

2210 II I o' IX = 2930 2515 II I o' IX = 3559 
8.467 "-.f" o' P = 2100 9.033 ~ o' P = 2570 

8.254 II I 9.131 
V 

XIII XXIV XII xxv 

1 FIESER, L. F.: Am. Soc. 53, 793 (1931). 
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Dabei wird eine an o-Formen bisher nicht beobachtete Verminderung 
del' Ordnungszahl um -0,213 KE festgestellt, die etwa dem sonst posi­
tiven Beitrag entspricht. 

1m sehr ahnlichen Spektrum des Pentaphens (Abb. 12, rechts) be­
merkt man auch eine 0' IX- und 0' (3-Absorption, entsprechend del' 
Formel XXV. Sie kann von del' o-Form des Anthraeens XII durch 
doppelte angulare Anellierung hergeleitet werden. Da das entsprechende 
Chinon zu XXV nicht bekannt ist, kann eine Kontrolle hier leider nicht 
vorgenommen werden. 

Man sieht, daB sich die Zuordnung del' in wenigen Fallen nach del' 
fast vollstandigen Auflosung del' Spektren 1 nach dem Anellierungs­
verfahren noch verbleibenden Banden viel komplizierter gestaltet. Ohne 
Kontrollmoglichkeit ist daher die groBte Vorsicht geboten. 1m Rin­
blick auf die Probleme del' Mesomerie ist abel' gerade hier die weitere 
Forschung von groBer Bedeutung. 

f) Verwendung des Anellierungsverfahren zur Ermittlung der Konstitution2• 

Nachdem die Effekte del' linearen und angularen Anellierung dar­
gelegt wurden, soli nun an einem Beispiel gezeigt werden, wie die ge­
wonnenen Erfahrungen zur Ermittlung del' chemischen Konstitution 

/1 verwendet werden konnen. 
/ / <0;: Von einem aromatischen Koh-

// /(1 
/ / /"0"1 len wasserstoff ist dutch die Syn-

/ these bekannt, daB er aus seehs 
kondensierten Benzolkernen besteh t, 
die Art ihrer Verschmelzung ist 
jedoch unbekannt. Unter den 
vielen Moglichkeiten gibt es auch 
die eines H exaphens. Fur seine 
o-Form berechnet sich nach del' 
schema tischen 
Abb.13: 

Darstellung in 

Abb.13. o·Form des Hexaphens. Fur den Ring 1 ergibt sich: Fur die 
erste Bindung zwischen den beiden 

Punkten die Grundzahl 6, bei del' Bildung del' Doppelbindung folgt eine BJndung im 
Winkel von 0°, also mit del' Wirkung cosO° = 1, in demselben Kern befinden sich 
noch zwei Doppelbindungen mit 60° zur ersten, das gibt 2 c0860° = 1. Mit Ring 2 
kommen zwei Doppelbindungen hinzu, die im Winkel von 60° zur mit cos 60° 
wirksamen Doppelbindung des Ringes 1 stehen, also mit del' 'Virkung 2 cos2 60° 
= 1/2, Dasselbe ist in den Ringen 3 und 4 del' Fall und gibt einen Zuwachs von 
4 C032 = 1. In den Ringen 5 und 6 stehen die Doppelbindungen wieder mit 60° 
zur mit cos 60° wirksamen Doppelbindung des Ringes 1, was noeh einen Zuwaehs 
von 4 eos2 60° = 1 ergibt. Zusammen: 6 + cosO° + 2 cos60° + 2 C082 60° 

1 Die Teilbanden einer Gruppe (Kernschwingungsbanden), die sich bekannt­
lich von del' 1. Bande um den gleichen Betrag in ern - 1 unterscheiden, haben fur 
das Anellier·ungsverjahren keine Bedeutung. Die bisweilen aufgespaltenen of3-
Banden sind abel' nicht als Teilbanden in diesem Sinne zu betraehten, da die 
Aufspaltung von del' Symmetrie abhangig ist und bei hohe1' Symmetrie, z. B. 
beim Anthracen, verschwindet. 

2 CLAR, E.: B. 13, 81 (1940). 
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+ 4 00s260° + 4 00s260° = 6 + 1 + 1 + 1/2 + 1 + 1 = 101/2, die Ordnungszahl 
der a-Form des Hexaphens. 

Gefunden wird aus der ersten olX-Bande des Spektrums aus Abb. 14 
10.487, und aus dem mittleren Wert (3366 A, korrigiert fur Alkohol 
als Losungsmittel) der dreifach 
aufgespaltenen o,8-Bande 10.45, im 
Mittel aus OIX und 0,8 10.47 statt 
10.50 wie berechnet. 

ZurErmittlung der Ordnungs­
zahl der p-Form des H exaphens 
ist es wesentlich, festzustellen, daB 
es vier linear verknupfte Ringe ent­
halt und damit ein Abkommling 
des Tetracens II ist. Von diesem 
muB es sich um denselben Betrag 
in Ordnungszahleneinheiten (KE) 
unterscheiden, wie die p-Form des 
Pentaphens III. von der des An- '" 
thracens 1. Da dieser Betrag der go 

zweifachen angularen Anellierung 
(0.3 KE) bekannt ist, mussen fol­
gende Beziehungen zwischen den 
p-Formen der Kohlenwasserstoffe 
bestehen. 

Die bel'echnete Ol'dnungszahl 
del' p-Form des Hexaphens IV ist 
demnach 8.7. Gefunden wil'd aus 
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del' ersten p-Bande 8.711. Die 
gefundene Differenz zwischen den 
p-Formen von Pentaphen· und 
Hexaphen betragt 0.99 statt 1, wie 
berechnet. Damit ist eine voll­
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Abb. 14. Absorptionsspektrum des Hexaphens 
in Benzol. Lage der Banden in A: 1. Gruppe 
00< 4670; 2. Gruppe, p-Form 4430, 4160, 3920; 

3. Gruppe, 0 fi 3570, 3390, 3240. 

standige Analyse des Absol'ptionsspektrums des Hexaphens gegeben, 
die in Ubereinstimmung der Konstitution steht. 
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g) Andere Formen bei Kohlenwasserstoffen mit dichterer Verschmelzung 

der Ringe. 
IX) Pyren. Bisher wurden meist nur jene Kohlenwasserstoffe be­

tr;achtet, in denen die Ringe mit hochstens einel' gemeinsamen Sechseck-
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seite verschmolzen sind. Diese Acene und Phene haben stets eine o· 
und eine p-Form. Es wurden aber auch o-Formen des Pyrens und seiner 
Benzologen aus o-Formen der Phene nach den Regeln der o-Anellierung 
abgeleitet. Die Pyrene konnen aber schon ihrer Formel nach in keiner 
p-Form auftrete):l, da keine freie p-Stellung vorhanden ist. An ihrer 
Stelle tritt eine neue nur den Pyrenen eigentiimliche pyr-Form auf 
(I oder II). 9 

8/".10 
I I 

:(X)~ 
_ I I 

I ' .'-./3 
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~ 

UI ./ ,/". 
II I II 
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II III V 
Wie bekannt und durch die ausgedehnten Untersuchungen von 

H. VOLLMANN, H. BECKER, M. CORELL und H. STREECK1 weiterhin an 
zahlreichen Beispielen festgestellt wurde, reagiert Pyren fast nur an 
den Benzolkernen, die dem horizontalen Naphthalinrest oben. und unten 
aufgepfropft sind. Nur Ozon wird an die Doppelbindung del' o-Form III 
angelagert, da ja fiir diesen zweiwertigen Rest die Entfernung del' 
durch Punkte in I und II gekennzeichneten C-Atome nicht iiberbriick­
bar ist. 

Will man eine Entscheidung zwischen den Formen I und II treffen, 
so kann das auch hier durch das Anellierungsverfahren geschehen2 • 

In der Form I kann nul' die Anellierung in den Stellungen 3.4 und 8.9 
eine stetige Anderung del' Ordnungszahl bringen, wahrend es in der 
Form II die Stellungen 3.4 und 9.10 sind. Es hat sich nun gezeigt, 
daB die Absorption, die del' Form I oder II zuzuordnen ist, um den 
gleichen Betrag in VA nach Rot verschoben wird, wenn del' erste Ring 
in 3.4- und del' zweite Ring in 8.9-Stellung angefiigt wird. Die Ord­
nungszahlen sind fiir Pyren 6,049, 3.4-Benzpyren 6,500 und 3.4, 8.9-
Dibenz-pyren 7,000. Unter Verwendung derselben Konstante wiirde 
das sich von del' Form II ableitende 3.4, 9.10-Dibenz-pyren die Ord­
nungszahl 6,568 erhalten. Das Ergebnis ist eindeutig. Nur 3.4, 8.9-
Dibenz-pyren steht in einfacher Beziehung zum Pyren. Daher muB 
auch Pyren zumindest stark iiberwiegend in der Form lund nicht II 
vorliegen. Die letztere wird beim 3.4, 9.10-Dibenz-pyren erst durch 
die Anellierung erzwungen. Die Absorptionsspektren des Pyrens und 
der Dibenz-pyrene sind in Abb. 15 dargestellt. 

1m Absorptionsspektrum des Pyrens erkennt man die Absorption 
einer o-Form (III) mit den Elektroneniibergangen 001-, ofJ und oy in 
del' ersten, dritten und vierten Bandengruppe. Ihr Verhalten bei del' 
Anellierung wurde bereits friiher erlautert. Fiir eine pyr-Form bleibt 
also nul' die zweite Bandengruppe. Ihr Anellierungseffekt geht aus del' 
Abb. 15 klar hervor. . 

Wenn diese Untersuchungen ergeben haben, daB im Pyren die 
Stellungen 5 und 10 bzw. 3 und 8 eine besondere chemise he Reaktivitat 

1 VOLLMANN, R., R. BECKER, M. CORELL U. R. STRUCK: A. 531, I (1937). 
2 CLAR, E.: B. 69, 1671 (1936). 
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erwarten lassen, so kann man voraussagen, daB Additionsreaktionen 
dort eintreten werden. Fiir den Verlauf einer Di-Substitution wird 
entscheidend sein, ob das Mono-Substitutionsprodukt mehr in der 
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Abb. 15. Absorptionsspektren von Pyren, 3.4, 9.10·Dibenzpyren und 3.4,8. 9-Dibenz-pyren. 

Form VI oder VII vorliegt. Die Tatsache, daB mehr 3.10· als 3.8-
Derivat erhalten wird, spricht fiir ein Uberwiegen der Form VII. 

-~ _/~ 
I I I i 

('I~ ~, I II I I 
yy "'(Y 

VI "",,/-X Xv- VII 

Ein Vergleich der Anellierungseffekte der pyr-Formen mit den 
0- und p-Formen' zeigt, daB die ersteren durch den Umstand, daB 
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erst zwei hinzukommende Ringe das Fortschreiten del' Ordnungszahl 
um eine Einheit bewirken, den o-Formen ahneln. Da abel' nul' ein 
Elektroneniibergang festzustellen ist, auf den keine weiteren folgen, 
und del' auf Photo-Ionisation hinweist, stehen die pyr-Formen in diesel' 
Hinsicht den p-Formen naher. 

Interessant ist ferner derVergleich del' vom Elektroneniibergang un­
abhangigen Konstanten del' 0-, p-, asymm-pyr- und symm-pyr-Formen 
mit den Entfernungen del' zugehorigen C-Atome: 

Ro ... 
Rp . " " 
Rasymm-pyr 

Rsymm~pvr 

16.954 X 106 em- 1 

6.851 X 106 

4.937 X 106 

4.346 X 106 

Entfernung in Sechseckseiten 
Gefunden I Berechnet 

1.000 
2.475 
3.434 
3.901 

1.000 
2.000 
4.000 
4.359 

Del' obigen Zusammenstellung kann man entnehmen, daB die R- Werte 
den Entfernungen del' beiden C-Atome in grober Ubereinstimmung. um­
gekehrt prop01"tional sind. Eine glatte Proportionalitat ist bei dem 
verschiedenen Bau der Kohlenwasserstofftypen auch nicht zu erwarten. 
Das bedeutet, daB mit wachsender Entfernung del' C-Atome die Formen 
schon ohne Anellierung zunehmend reaktiver werden, was den experi­
mentellen Erfahrungen entspricht. 

fJ) Perylen 1. Del' Anellierungseffekt beim Perylen kann schon durch 
fliichtige Betrachtung festgestellt werden. Perylen I ist gelb, 1.2-Benz­
perylen II orange und 1.2, 11. 12-Dibenz-perylen III ist violettrot. Hin­
gegen ist 2.3, 10. ll-Dibenz-perylen IV nul' gelb. Die Farbe verschwindet 
beim 1.2, 11. 12-Dibenz-3.10-dihydro-perylen, das eigentlich nurnochein 
Phenanthren-Derivat ist, bis auf ein blasses Gelb. 

I II III 

gelb orange violettrot 

/~ 

/.'-.../V 
V0 

I I 
(Y! 
'-....~ 

; I 

~ IV 
gelb blallgelb 

Eine Uberschlagsberechnung ergibt, daB erst zwei Ringe bei III die 
Zunahme del' Ordnungszahl um eine Einheit bewirken. Daraus und 
aus del' Feststellung, daB die Anellierungsrichtung von maximaler 
Wirkung eine parallel-lineare ist, ergibt sich eine groBe Ahnlichkeit 
mit dem bereits friiher beschriebenen Anellierungseffekt in del' parallel­
linearen Reihe der p-Formen. 

y) Peropyren 1. Peropyren I kann yom Perylen durch zwei in den 
peri-Stellungen angefiigte Ringe in derselben Weise hergeleitet werden, 
wie Pyren yom Naphthalin. Auch bei del' Anellierung verhalt sich Pero-

1 CLAR, E.: Privatmitteilung. 
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pyren ahnlich wie Pyren. Die Gegenuberstellung von Peropyren I, 
3.4, 10.11-Dibenz-peropyren (Isoviolanthren) II und 3.4, 11. 12-Dibenz­
peropyren III (Violanthren) zeigt, daB der Ubergang von I zu II yom 
gro{3ten Anellientngseffekt begleitet ist. Von I zu III ist er etwas kleiner. 
Bei III diirfte nach den Erfahrungep beim Pyren eine neue, unsymme­
trische Form auftreten. Die Anderung der Farbe beim Ubergang von 
I zu IV ist sehr gering. Diese Anellierungsrichtung ist demnach die 
der geringsten Wirkung. 

I 

goldgelb 

~ 
I I 
~. 

I I 

("'(1 
"'-./'-V 

I I 
(l~ 
"'-./"'-./ 

I I 
.~ 

I I 
II "'-./ 

tief rubinrot 

/() 
i I 
~. 
I I I 
"'-./'~ 

I I 
~~ 
I I I 

~ 
I I 
.~ 

I I 
III "'-./ 

hellrot 

IV 
gelb 

Wenn auch beim Perylen und Peropyren noch keine quantitativen 
Untersuchungen vorliegen, so zeigt sich doch schon durch den Augen­
schein, daB der Aufbau auch dieser komplizierten Kohlenwasserstoffe 
nach wenigen einfachen Prinzipien erfolgt. 

h) Die Berechnung der Potentiale der Chinone aus den Ordnungszahlen 
der entsprechenden Kohlenwasserstoffe nach dem AnelIierungsverfahren 1, 

Die Erfahrung hat ergeben, daB einem sehr reaktionsfahigen Kohlen­
wasser stoff ein wenig reaktionsfahiges Chinon entspricht und um­
gekehrt. So ist z. B. Pentacen hochst reaktiv, Pentacenchinon aber nicht 
mehr verkupbar, wahrend dem wenig reaktionsfahigen Benzol das sehr 
reaktive p-Chinon entspricht. 

Dieser Vergleich bezieht sich aber nicht auf die Kohlenwasserstoffe 
als solche, sondern genauer auf ihre 0- oder p-Formen, fur deren Reak­
tivitaten die aus den Absorptionsspektren errechneten Ordnungszahlen 
Ko oder Kp ein genaues MaB liefern. Die Reaktivitat eines Chinons, 
d. h.sein Bestreben, mehr oder weniger energisch Wasserstoffatome an 
sich zu reiBen, wird durch sein Red~lktionspotential bestimmt 2 • Bereits 
im voranstehenden wurde der EinfluB der Anellierung auf diese Potentiale 
erortert. Mit Hilfe des Anellierungsverfahrens sollen nun die Zusammen­
hange quantitativ wiedergegeben werden. 

1 CLAR, E.: B.73, 104 (1940). 
2 Samtliche Potentiale sind den Arbeiten von L. F. FIESER und lYlitaTbeitern 

entnommen: CONANT u. FIESER: Am. Soc. 46, 1864 (1924); FIESER: Am. Soc. 51, 
3102 (1929); L. F. FIESER U. M. PETERS: Am. Soc. 53, 793 (1931); L. F. FIESER 
U. E. M. DIETZ: Am. Soc. 53, 1128 (1931). 



44 Vergleiche tiber Konstitution, Reaktiviti1t und Farbe. 

Triigt man die Potentiale del' p-Chinone Eo gegen die Ordnungs­
zahlen del' p-Formen del' entsprechenden Kohlenwasserstoffe Kp auf, 
so erhiilt man die in Abb. 16 wiedergegebene Kurve. Sie enthiilt der An­
schaulichkeit wegen nur die einfachsten Formen. Die folgende Tabelle 1 

Volt gibt eine Ubersicht iiber 

o 

o 
1 die zahlenmiWige Uber­

einstimmung. Sie ist als 
sehr gut zu bezeichnen, 

~ t 00£0 
o 0 

~ 
~ 

o 

+ 

Eo,K=Eo,o-RE,pKt 

Abb. 16. Poteniiale der p-Chinone, auigetragen gegen die 
Ordnungszahlen der p·Fonnen der entsprechenden Kohlen­

wasserstoffe. 

denn die Abweichungen 
liegen inner hal b der Feh­
lergrenzen der Methoden. 

Die Gleichung Eo. K 

= Eo,o -RE,p' K~ gibt 
an, daB sich das Poten­
tial fUr ein imaginii7'es 
p-Chinon der Ordnungs­
zahl 0, (Eo, 0) mit del' 
4. Potenz der Ordnungs­
zahl des Kohlenwasser­
stoffes und Chinons Kp, 
dessen Potential ge­
sucht wird, vermindert. 
Die Potentiale werden 
also bald negativ. Tetm­
cenchinon ist im feinst 

verteilten Zustand eben noch verkiipbar. Sein Hydrochinon ist jedoch 
sehr unbestandig und nur voriibergehend zu beobachten. Pentacen­
chinon kiipt nicht mehr, sein Hydrochinon ist als Zwischenstufe bei 

p-Chinon 

p-Benzochinon . 
1. 4-Na phthochinon 
Anthrachinon 
Tetracenchinon. . 
Pentacenchinon. . . . 
Tetraphenchinon-(7.12) 
(1.2-Benzanthrachinon) 
1. 2, 5. 6-Dibenzanthra-

chinon ...... . 

Ta belle 1. 

ordnnngs-I '\~~;rf:sa~'1 I E aus ; E aus I Eo gef. 
Kzahlb K>y-Stoffs Kp gef. K; ber. i x; ge£. I F~~~~R 

per. In A i I I 

6 2083 5,9801+ 0.7088 [ + 0.7133 + 0,711 
7 2878 7.021 + 0,4940 + 0.4884 + 0.493 
8 3776 8.042 + 0.1645 + 0.1477 + 0.155 
9 4735 9.006 - 0.3146 - 0.3180 

10 5810 9.976 - 0.9831 - 0.9646 

3590 7.842 

3510 7.754 

+ 0.2256 0.228 
I 
I + 0.258 0.264 

RE,p = 0.00019438 Volt, Eo. 0 = +0.9607 Volt, Kp gef. ist berechnet nach 
K = ]I Rp . A, A bezieht sich auf Benzol als LiisungsmitteJ, Rp = 1712800 cm- 1 

ftir Benzol als LiisungsmitteJ. 

energischerer Reduktion nicht einmal andeutungsweise zu bemerken, was 
bei einem berechneten Potential von rund -1 Volt verstandlich ist. 
Schon das Potential des Tetmcenchinons laBt sich wegen der Unbestan­
digkeit seines Hydrochinons nicht mehr bestimmen. 
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In Abb. 17 und Tabelle 2 werden die o-Formen der Kohlenwasser­
stoffe in Beziehung gebracht zu den entsprechenden o-Chinonen. 
Auch hier entspl'echen wenig l'eaktiven Kohlenwassel'stoffen sehr l'eaktive 
Ghinone mit hohem Potential und ~Lmgekehrt. 

Die Gleichung zur Volt 
Errechnung des Poten­
tials eines o-Chinons von 
gegebener Ordnungszahl 

1 
Eo;K = Eo,co + R . K' 

E.o 0 

sagt aus, daB das Po­
tential umgekehrt pro­
portional ist der 4. Po­
tenz der Ordnungszahl 
K o , vermehrt um das Po­
tential eines o-Chinons 
der Ordnungszahl 00. 

Ein solches Chinon ware 
etwa eine Graphit-Netz­
ebene, die an der Peri­
pherie eine o-chinoide 
Gruppe tragt. Der Wert 
Eo, co wurde hier gleich 0 
gesetzt, da er sich aus 
dem vorhandenen Zah-

110--

1 
Eo,K=Eo,oo+ RE,o· K~ 

Abb. 17. Potentiale der o-Chincme, aufgetragen gegen die 
Ordnung8zahlen der 0-Formen der entsprechenden RoWen­

wasserstoffe. 

lenmaterial noch nicht genau berechnen laBt. Er diirfte nur klein sein 
und zwischen 0 und 50 Millivolt liegen. Das Potential eines o-Ghinons 
kann nach der Gleichung niemals negativ werden. Die Berechnung 

o-Chinon 

o-Benzoehinon . 
1.2-Naphthoehinon __ 
9.10-Phenanthrenehinon 
5, 6-Tetra phenehinon . 
1. 2-Phenanthrenehinon 
5.6-Chrysenehinon . . 
1.2-Anthraehinon _ . . 

Tabelle 2. 

I 
A d. entspr_1 ! Ordnungs- oa-Banded. i 

zah! RW -Stoffs Ko ge!. : 
Ko ber_ inA I 

8 2690 7.959 
81/ 2 I 3140 8.599 
9 3481 9.054 
91/ 2 3850 9.522 

2960 8.349 
3635 9.252 

9 2540 (0 (3) 8.977 

Eo aus i Eo aus E~a~~' ! I 
Ko ber. I Ko gef. FIESER 

+ 0.7817 + 0.7980 +0.794 
+ 0.6134 + 0.5856 + 0.576 
+ 0.4881 + 0.4765 + 0.471 
+ 0.3931 + 0.3895 + 0.430 

+ 0.6590 + 0.660 

I + 0.4370 + 0.465 
+ 0.4881 + 0.4810 + 0.489 

RE • o = 0.0003123 Volt, Eo.CX) = 0, Ko gef. ist bereehnet naeh Ko = VRoo;' }" 
worin Roo; = 2355000 em - \ beim 1.2-Anthraehinon wurde Rop = 3212000 em- 1 

verwendet. 
Die beiden Konstanten Roo; und Rop sowie die Wellenlangen beziehen sieh 

auf Benzol als L6sungsmitteI. 

kann auch vom zweiten Elektroneniibergang (ofJ) ausgehen. Das Er­
gebnis ist dasselbe. 

Zur Beurteilung der Ubereinstimmung zwischen berechneten und 
gefundenen Werten ist zu beriicksichtigen, daB die Bestimmung der 
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Potentiale der o-Chinone bisweilen recht schwierig ist, teils wegen ihrer 
Zersetzlichkeit, teils wegen der Schwerl6s1ichkeit der hi:iheren Glieder. 
Die letztere macht sich besonders beim Picenchinon bemerkbar, des sen 
Potential Eo = 474 Volt tiefer liegen soUte als das des Ghrysenchinons. 
Auch die Zusammensetzung der Li:isung ist von betrachtlichem EinfluB. 

Alles in allem sind die zahlenmaBigen Zusammenhange unverkenn­
bar und damit ist das Anellierungsverfahren soweit entwickelt, daB sich 
aus der Formel eines Acens oder Phens nicht nur die Ordnungszahl 
und damit Farbe, Spektrum und Reaktivitat des Kohlenwasserstoffes, 
sondern auch die wichtigste Eigenschaft seines Chinons, das Potential 
im voraus berechnen laBt, wenn sowohl Kohlenwasserstoff als auch 
Chinon unbekannt sind. 

Die 0- und p-Formen gewinnen durch die hier gezeigten Zusammen­
hange eine neue Bedeutung. Nicht die Kohlenwasserstoffe als solche, 
sondern die 0- und p-Formen erscheinen als "Muttersubstanzen" der 
Chinone. Aber auch dies geniigt noch nicht, ihnen eine chemische 
Realitat zuzuschreiben. 

4. Konstitution und magnetische Eigenschaften aromatischer 
Kohlenwasserstoffe. 

Die auffalligste Eigenschaft mancher kondensierter Kohlenwasser­
stoffe, insbesondere der hi:iheren, tieffarbigen Acene, ist ihre auBer­
ordentliche chemise he Reaktivitat, die der der bekannten freien Radi­
kale vom Typus des Triphenyl-methyls nicht nachsteht und sie bis­
weilen iibertrifft. So bildet z. B. Pentacen mit Luftsauerstoff leicht ein 
Peroxyd, disproportioniert sich beim Erhitzen usw. Da diese Ei6en­
schaften mit den damaligen Anschauungen vom aromatischen Zustand 
nicht in Einklang zu bringen waren und auch nicht einzusehen war, 
warum eine p-Bindung in Kohlenwasserstoffen vom Anthracen-Typus 
so leicht aufspaltbar sein soUte, sahen sich E. CLAR und FR. JOHN! 

schlieBlich veranlaBt, im Pentacen an den meso-SteUungen freie Va­
lenzen anzunehmen (Formel I). Pentacen wurde so als 2.3,6. 7-Dibenz­
anthracen-9.10-diyl aufgefaBt. 

H 

/~ 
I I II II I I 
'~~/"J"~~ 

H'''' II 

--+ 
+----

III 

Weitere Untersuchungen zeigten dann, daB dem Pentacen keine 
SondersteUung zukommt, sondern daB es sich von den anderen Kohlen­
wasserstoffen nur dem Grade nach unterscheidet. Die D-iyl-Hypothese 
wurde durch die Annahme erweitert, daB zwischen der o-chinoiden 
Form III und der Diyl-Form II ein Gleichgewicht vorliege, das bei be­
stimmten Substitutionen, insbesondere bei der linearen Anellierung, zu­
gunsten der Diyl-Form verschoben werde. 

1 CLAR, E., U. FR. JOHN; B. G3, 2967 (1930). - CLAR, E.; B. G4, 1676, 2194 
(1931). 
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Fiir das Rubren wurde von DUFRAISSE1 ein del' friiheren Struktur­
formel entsprechender Diyl-Zustand IV angenommen, urn die Bildung 
des dissoziablen Peroxydes zu erklaren. Nachdem abel' das Tetracen­
(Naphthacen-) Skelett V dieses Kohlenwasserstoffes erkannt wurde, 
zeigte sich auch hier, daB das Auftreten del' Diyl-Form besonders den 
hoheren Acenen zu eigen ist. 

C6HS C6HS HSC6 C6HS 

N oQ-~p I; 1/, 
HSC6 csHs HSC6 C6HS 

v 

Wenn auch kein Unterschied im chemischen Verhalten zwischen 
den freien Radikalen und diesen Kohlenwasserstoffen festzustellen ist, 
und die Diyl-Hypothese die Verhaltnisse richtig wiedergeben konnte, 
so war es doch nicht moglich, den direkten Nachweis ffir die Spaltung 
einer Bindung zu fiihren, da beim Ubergang in den Diyl-Zustand nicht 
aus einem Molekiil zwei werden, wie bei den Triphenyl-methylen. Eine 
Molekulargewichtsbestimmung konnte also hier keinen Beweis erbringen. 

In diesem Stadium del' Forschung brachten die magnetochemischen 
Untersuchungen von EUGEN MULLER und Mitarbeitern eine entschei­
dende Wendung del' Ansichten. 

N. W. TAYLOR und S. N. LEWIS2 zeigten, daB Losungen von freien 
organischen Radikalen paramagnetisch sind. Sie enthalten namlich ein 
magnetisch nicht kompensiertes Elektron, das durch sein Drehmoment 
odeI' Spinmoment zu einer paramagnetischen Suszeptibilitiit von etwa 
1270.10- 6 fiir T=293°, einem BOHR8chen Magneton entsprechend, 
fiihrt. Ein Radikal mit zwei freien Valenzen muB demnach den dop­
pelten Wert haben. 

Die Untersuchungen von EUGEN MULLER und ILSE MULLER-RoD­
LOFF 3 haben abel' ergeben, daB wedel' Pentacen noch R~tbren para­
magnetisch sind. Del' gleiche Befund ergab sich bei dem sehr reaktions-

VIII IX 

1 DUFRAISSE, Cff.: Bl. (4) 53, 837 (1933) - B. 67, 1021, 2018 (1934). - Vgl. 
A. SCHONBERG: B. 67, 633 (1934). 

2 TAYLOR, N. W., u. S. N. LEWIS: Proc. Nat. Acad. Sci. USA. II, 456 (1925). 
3 MULLER, EUGEN, U. lLSE MULLER-RoDLOFF: A. 517', 134 (1935). 
4 Schreibweise nach EUGEN MULLER: Neuere Anschauungen der Organischen 

Chemie, S. 295. 
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fahigen p.p'-Biphenylen-bis-(diphenylmethyl) VI, das als doppeltes Tri­
phenylmethyl aufgefaBt undauch so formuliert worden ist. Es ist 
ebenfalls diamagnetisch und wird daher von E. MULLER chinoid formu­
liert nach VII. 

Hingegen hat die Untersuchung des m,m'-Biphenylen-bis-(diphenyl­
methyl) VIn gezeigt, daB es bis zu 6 % in der Diyl-Form vorliegt. Hier 
ist eine chinoide Formulierung nicht moglich. Einen weiteren wichtigen 
Beitrag zur Frage der Diradikale lieferten EUGEN MULLER und HEINZ 
NEUHOFF1 . Sie stellten das o,o'-Tetrachlor-Derivat von VI dar und 
fanden, daB es in Losung bei 80 0 bis zu 28 % in der Diradikal-Form 
vorliegt. Durch die 4 Chlor-Atome in IX ist eine Anordnung der 
Diphenylkerne in einer Ebene und damit auch eine chinoide Formu­
lierung nicht mehr moglich. 

Wollte man aber aus .diesen experimentellen Tatsachen den SchluB 
ziehen, daB eine chinoide Gruppierung der C-Atome stets dort eintreten 
muB, wo eine solche moglich ist, so miiBte man mit der gleichzeitig not­
wendigen Annahme, daB eine C-C-Bindung nur zwischen benachbarten 
C-Atomen eintreten kann, darauf verzichten, die enorme Reaktivitat 
mancher Kohlenwasserstoffe zu erklaren, die nach wie vor unverstand­
lich bliebe. 

Dem widerspricht auch das Ergebnis des Anellierungsverfahrens. Es 
ware immerhin noch moglich, innerhalb einer Reihe, z. B. bei den 
p-Formen, den Anellierungseffekt auf eine weitere Lockerung von in 
meso-Stellungen befindlichen, ungepaarten Elektronen zuriickzufiihren. 
Aber es ist unverstandlich, warum dann die mit je einer Valenz schon 
unverbundenen C-Atome bei groBerer Entfernung z. B. beim Pyren 
bereits vor der Anellierung viel reaktionsfahiger sind als beim Benzol. 
Ein solcher Effekt ist nur erklarlich, wenn zwischen den gekennzeich­
neten C-Atomen irgendeine Bindung besteht, die mit der Entfernung 
schwacher wird. So beim Ubergang von 0- zu p- und zu pyr-Formen. 
Die Schwachung der Bindung im Grundzustand zeigt sich in der Ver­
minderung der fUr jede Form besonderen Konstanten. Sie ist der Ent­
fernung der G-Atome ungefahr proportional (s. S.42). Innerhalb jeder 
dieser Reihen tritt mit der Anellierung eine weitere Schwachung der 
Bindung und Zunahme der Reaktivitat ein. 

Unter Beriicksichtigung des Ergebnisses der magnetochemischen 
Untersuchung konnen 0-, p- und pyr-Formen wie folgt formuliert 
werden: 

-->-
/~ 
II II 
~/ 
+-

Nach einem Vorschlag von EUGEN MULLER 2 werden die kompen­
sierten Elektronenspins durch entgegengesetzte Pfeile gekennzeichnet. 

1 MULLER, EUGEN, U. HEINZ NEUHOFF: B. 72, 2063 (1939). 
2 MULLER, EUGEN: Neuere Anschauungen der Organischen Cherie, S.297. 
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Ein rotierendes Elektron stellt einen Elementarmagnet dar, der durch 
einen Pfeil symbolisiert werden kann. Mit diesem primitiven Bild kann 
man leicht eine Vorstellung von der Wechselwirkung zweier kleinster 
Stabmagneten gewinnen: 

( I] 1 1 1 [I ) 

I II 

1m Falle I sind die Magnetfelder fast vollstandig neutralisiert, die 
Kraftlinien verlaufen fast nur zwischen den Stabmagneten. 1m Fall II 
ist die Kompensation schon weniger vollstandig, durch die groBere 
Entfernung entsteht ein Streufeld, in dessen Bereich Reaktionen leichter 
eintreten konnen. 1m Fall III kann keine Kompensation stattfinden, 
diese Stellung entspricht entgegengesetzten Spins. 1m Fall IV stehen 
die Stabmagneten senkrecht aufeinander, sie konnen sich weder an­
ziehen noch abstoBen. Die Spins sind auch hier unkompensiert. Die 
FaIle I und II entsprechen etwa der 0- und pyr-Form, der Fall III einem 
Diradikal und der Fall IV einem echten Diradikal, wie es in der MULLER­
schen Verbindung IX verwirklicht sein dill-fte, wo die beiden Kerne 
des Diphenyls etwa um 90° gegeneinander verdreht sind. 

Einen direkten Beweis fUr die Gegenwart eines Streufeldes bei 
groBerer Entfernung der C-Atome konnten kiirzlich GEORG-MARIA 
SCHWAB und NINO AGLIARDI 1 erbringen. Nachdem SCHWAB und 
AGALLIDIS 2 festgestellt hatten, daB das inhomogene Magnetfeld freier 
einwertiger organischer Radikale p-Wasserstoff mit derselben Ge­
schwindigkeit in Gleichgewichts -Wasserstoff umlagert, wie paramagne­
tische Gasmolekiile oder Ionen gleichen magnetischen Moments, wandten 
SCHWAB und AGLIARDIS diese Methode auch auf p,p'-Biphenylen-bis­
(diphenylmethyl) (Formel VI, S.47) an. Hier ist durch die groBe Ent­
fernung das Streufeld besonders groB, und so gelang es ihnen, den Nach­
weis zu bringen, daB dieser diamagnetische Kohlenwasserstoff zu 10 % 
in einer p-Wasserstoff umwandelnden Form vorliegt. Das gleiche Ver­
fahren zeigte beim Tetraphenyl-p-xylylen, wo die in Frage kommenden 
C-Atome viel naher beieinander stehen, einen Gehalt dieser Form von 
weniger als 0.2% an 3 . 

1 SCHWAB, GEORG-MARIA, U. NINO AGLIARDI: B. 73, 95 (1940). - Vgl. ferner 
SCHWAB U. SCHWAB-AGALLIDIS: Naturwiss. 28, 412 (1940). 

2 SCHWAB U. AGALLIDIS: Ph. Ch. (B) 41, 59 (1938). 
3 Nach den neuesten Untersuchungen von EUGEN MULLER: Ang. Ch. 54, 192 

(1941), liiBt sich nach der p-H2-Methode der wahre Radikalgehalt nicht be­
stimmen, da er stets h6her als nach der magnetischen Methode gefunden wird. 
So ergaben sich fur Stoffe, fiir die auf magnetischem Wege 50 bzw. 76% Di­
radikal bestimmt wurden, nacho der p-H2-Methode 225 bzw. 350%. 

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 4 
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1m Fall II gibt die Gruppe H-H an, wie man durch das im Vergleich 
zum ganzen Kohlenwasserstollmolekiil kleine H 2-Molekiil die einzelnen 
" Valenzstellen" abtasten kann. 

Man muB sich allerdings die Frage vorlegen, ob solche Molekiile 
mit Elektronen entgegengesetzten Spins als Diradikale bezeichnet wer­
den k6nnen, wenn sie auch in Ubereinstimmung mit einer von G. WIT­
TIG! vertretenen Ansicht mit del' Entfernung del' C-Atome immer 
radikala4nlicher werden. Echte Diradikale k6nnen sie erst bei groBer 
Entfernung del' reaktiven C-Atome werden und dann diirften sie sich 
auch im auBeren Magnetfeld als solche zu erkennen geben2. 

5. Eine Deutung des Anellierungseffektes. 
Das Anellientngsverfahren beginnt _ mit del' Zuordnung bestimmter 

in ihrer Struktur iibereinstimmender Banden zu iibereinstimmenden 
Formen del' Kohlenwasserstoffe. Aus del' Zuordnung allein wurde das 
Anellierungsverfahren ohne Zusatzhypothese nul' mit Hille elementarer 
Rechnungen entwickelt. So konnten die inneren weitverzweigten Zu­
sammenhange zwischen den Eigenschaften del' Kohlenwasserstoffe und 
del' Chinone erkannt und zahlenmaBig erfaBt werden. Die klassischen 
Formulierungen haben sich dabei als ausl'eichend erwiesen, wenn man 
del' DEwAR-Form die oben erlauterte Deutung gibt. Das Anellierungs­
verfahren ist praktisch als Rechenverfahren anwendbar, wenn auch 
eine physikalische Deutung nicht gegeben ist. 

FUr die Zusammenhange zwischen den Gliedern del' Reihen del' 
Kohlenwasserstoffe einerseits und denen zwischen Kohlenwasserstoffen 
und Chinonen andererseits kann eine Deutung mit Hille del' Lehre 
yom Elektronspin gegeben werden. 

Man kann die von E. CLAR gewahlte unverbindliche Darstellungs­
weise 1 del' p-Form eines Acens, die nichts anderes aussagen soIl, als 
daB zwischen den mit Punkten gekennzeichneten C-Atomen irgendeine 
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1 WITTIG, G.: B. 69, 471 (1936). 
2 Nach einer Privatmitteilung von HeITn EUGEN _MULLER ist ein ahnlichel' 

Kohlenwassel'stoff del' Terpenyl-Reihe, in dem die reaktiven C-Atome weiter ent­
fernt sind, paramagnetisch. 
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Bindung existiert, die mit der Anellierung geschwacht wird, durch die 
DEwAR-Form II oder die Form III ersetzen, die dem Diamagnetismus 
Rechnung tragt. Bei der Anellierung muE dann die Kopplung der 
Elektronen mit antiparallelen Spins graduell, in zahlenmaBig bestimmter 
Weise geschwacht werden, wobei die Reaktivitat der meso-C-Atome 
stark zunimmt: II ---+ IIa. 

M\1n kann ferner zwei Formen der p-Chinone IV und V oder VII 
annehmen. Nur die zweite Form (V oder VI) mit der p-Bindung wird 
den Anellierungseffekt zeigen mussen, denn diese Bindung wird beim 
linearen Anfiigen von Benzolkernen ehenfalls geschwacht, nur wird da­
hei nicht die Reaktivitat der meso-C-Atome zunehmen, sondern die 
Carbonylbindung verfestigt werden: V ---+ Va. 1m extremen Fall wird 
aus dem Chinon ein Diketon IV, dessen Carbonyle in keiner direkten 
Beziehung zueinander stehen. Daher die Unverknupbarkeit der h6heren 
Acen-chinone und das antiparallele Verhalten von Kohlenwasserstojj und 
Chinon. 

Bei den o-Chinonen und o-Formen der Phene liegen die Verhaltnisse 
ahnlich wie bei den p-Chinonen und p-Formen der Acene. Rier wird 
bei den Phenen eine Bindung der Doppelbindung zwischen den gekenn­
zeichneten C-Atomen in VII oder IX mit der Anellierung geschwacht 
und reaktiver: VIII ---+ VIlla. Fur die o-Chinone kommen entsprechend 
zwei Formen X und XI oder XII in Betracht. Bei der Anellierung 
wird die eine Bindung gelockert und der Diketon-Charakter verstarkt: 
XI ---+ Xla. 1m extremen Fall, bei Ordnungszahloo, bleiben die beiden 
Carbonyle immer noch in direkter Verbindung durch die zweite Bin­
dung. Dies diirfte wohl der Grund sein, warum die Potentiale nicht 
wie bei den p-Chinonen unendlich negati-; werden, sondern nur einem 
kleinen positiven Wert (Eo,=) zustreben. 
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Da im voranstehenden keine polaren Formen betrachtet worden 
sind, durften sich hei Chinonen, die polare Substituenten tragen, Kom­
plikationen einstellen. 

1 RUCKEL, E.: Grundziige der Theorie ungesattigter und aromatischer ~ Ver­
bindungen, S.47 (1938). 

4* 
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6. Zur Frage der Stabilisierung von KEKuLE·Formen. 

Die KEKULEsche Benzoljormel verlangt bekanntlich die Existenz von 
zwei verschiedenen o-Substitutionsprodukten, je nachdem sich einmal 
eine Doppelbindung und einmal eine Einfachbindung zwischen den 
Substituenten befindet (Formel I und II). 

"""'v,X ~/x 
I II +-~ II I 
"</"X ~X 

I II 

Da aber solche Bindungsisomere nicht gefunden werden konnten, 
nahm KEKULE in seiner Oszillationshypothese an, daB die Doppelbin­
dungen im Benzolkern ihre Lage frei verandern konnen und daB damit 
der Unterschied zwischen I und II wegfallt. 

Es hat trotzdem nicht an Versuchen gefehlt, die Beweise erbringen 
sollten fur das alleinige Vorhandensein nur einer dieser Formen oder 
wenigstens fUr das Uberwiegen der einen Form iiber die andere. Dabei 
wurde von der Annahme ausgegangen, daB es moglich sein miiBte, 
durch geeignete o-Substitution das Gleichgewicht I ~ II zu storen und 
so die Ausbildung nur einer Form zu begiinstigen. Es kann hier nicht 
auf aIle diese Versuche eingegangen werden. Nur wenige mit besonders 
eindrucksvollem Ergebnis sollen erwahnt werden. 

a) Der MILLS·NIxoN·EffektI. 
Nach der Tetraeder-Theorie der C-Bindungen konnen in der KEKULE­

schen Benzolformel die sechs Bindungen nicht genau nach dem Zentrum 
des Kernes gerichtet sein, wenn der Winkel (X zwischen den einfachen 
Bindungen der des Tetraedermodells (109.5°) ist (Formel I). Der Winkel 
zwischen einer einfachen und einer doppelten Bindung p muB dann 
groBer als 120°, namlich 125.25° sein. Wenn es auch unwahrscheinlich 
ist, daB der Tetraederwinkel derselbe bleibt, wenn zwei Bindungen an 

I 

der Doppelbindung teilnehmen, so ist doch 
eine kleine Verschiedenheit zwischen (X 

und {J zu erwarten. 

P CHa 

OOCHa 
p CH2 

II III 

Zur Priifung dieser Annahme wahlten 
MILLS und NIXON Hydrinden II und Tetra­

hydronaphthalin III. Beim Hydrinden wird nun der engere fUnf­
gliedrige Ring an· den Benzolkern so angeschlossen, daB zwischen 
beiden Ringen keine Doppelbindung ist, denn der Winkel von 108 ° in 
einem symmetrischen Fiinfring liegt dem Winkel (X von 109.5 ° naher 

1 MILLS u. NIXON: Soc. 1930, 2510. 
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als dem Winkel {3 von 125.25°. Daher wird beim Hydrinden die Sta­
bilisierung oder wenigstens die Bevorzugung der KEKuLE-Form II 
erzielt. 

1m Tetrahydro-naphthalin III liegen die Verhaltnisse gerade um­
gekehrt. Der angeschmolzene sechsgliedrige Ring wird sich an einer 
Sechseckseite des Benzolkernes befinden, wo eine Doppelbindung ist, 
da fur diesen groBeren Ring der EinschluB. von zwei (3-Winkeln aus 
Grunden der Ringspannung gunstiger erscheint. 

Es ist bekannt, daB bei der Bromierung und der Kupplung mit 
Diazoverbindung zwischen aliphatischen Enolen und Phenolen eine weit­
gehende Analogie besteht. Man wird also bei einem Phenol den Eintritt 
einer dieser Reaktionen nur dort erwarten durfen, wo das reagierende 
C-Atom mit dem das Hydroxyl tragenden C-Atom durch eine Doppel­
bindung verbunden ist. Auf Hydrinden und Tetralin angewendet be­
deutet dies, daB die beiden Reaktionen nur an den mit dem Pfeil ge­
kennzeichneten C-Atomen eintreten sollten. 

MILLS und NIXON fanden, daB 5-0xyhydrinden III bei der Bromie­
rung als Hauptprodukt 6-Brom-5-oxyhydrinden liefert. Mit diazotier­
tem p-Toluidin trat die Reaktion ebenfalls in der 6-Stellung ein. Da­
gegen fanden dieselben Reaktionen beim 2-0xytetralin IV in der I-Stel­
lung statP. Tritt an Stelle des Hydroxyls eine A cetaminogruppe , so 
werden sowohl beim Hydrinden als auch beim Tetralin entsprechende 
Ergebnisse erhalten2 • Es zeigt sich also, daB wirklich eine Stabilisierung 
von KEKuLE-Formen eingetreten ist, die sich zumindest im Uberwiegen 
der einen oder anderen Form bei diesen Reaktionen auBert. 

W. BAKER 3 konnte bei o-Hydroxy-acetophenonen feststellen, daB 
Ghelat-Bindungen nur dann moglich sind, wenn sich zwischen Hydroxyl­
und Acetylgruppe eine Doppelbindung befindet. Demnach muB auch 
in diesen Fallen eine Stabilisierung von KEKuLE-Formen stattgefunden 
haben 4 • 

b) Stabilisierung von KENULE-Formen in der Naphthalin­
und Anthracenreihe. 

Schon oft ist die Frage diskutiert worden, welche Formel dem 
Naphthalin zukommt, ob die symmetrische I oder die unsymmetrische II. 
1m allgemeinen konnte wohl die Formel I mehr Verteidiger finden. 

1 SCHROTER: A. 426, 83 (1922). 
2 SMITH, CLARENCE: Soc. 85, 730 (1904). - BORSCHE u. BODENSTEIN: B. 59, 

1910 (1926). 
3 BAKER, W.: Soc. 1934, 1684. -BAKER, W., U. O. M. LOTHIAN: Soc. 1935,628. 
4 Nach Untersuchungen von J. E. LENNARD-JONES U. 1. TURKEVICH: Proc. Roy. 

Soc. London (A) 158, 297 (1936) scheinen die Doppelbindungen bereits im un­
substituierten Oyclooctatetraen festzuliegen. 
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Einen entscheidenden Beitrag zur Lasung des Problems lieferten 
L. F. FIESER und W. C. LOTHROp! auf exakt praparativem Wege. Sie 
stellten 1. 5-Diathyl-2. 6-dioxy-naphthalin her (Abb. 18, rechts). In der 

~, 

II I I 
~ 

II 

symmetrischen Form des Naphthalins (rechts oben) sind die an den Oxy­
gruppen befindlichen Doppelbindungen durch die Athylgruppen blockiert 
und kannen daher nicht mit Diazoverbindungen kuppeln. Dagegen miiDte 
eine Kuppelung bei der unsymmetrischen Form in der 3-Steilung (rechts 

CZH5 

HOCO~ 
~ I #OH 

CZH5 

6 + cos 0' + 2 cos 60' + 2 cos' 60° = 6 + 1 + 1l + * ~ 81 ber. 8.467 gef. 

unten, mit Pfeil gekennzeichnet) leicht erfolgen. Das ist nicht der 
Fail, und damit ist wohl ein Beweis zugunsten der symmetrischen 
Naphthalinform erbracht worden. Es handelt sich hier also nicht mehr 
urn das Uberwiegen der einen iiber die andere Form, sondern in diesem 
Faile urn eine starre Festlegung der Doppelbindungen im Sinne der 
ERLENMEYERSchen Formel I. 

Das gleiche Ergebnis bringt die Anwendung des Anellierunysver­
fahrens (Abb. 18, links). Nach dem auf Seite 29 erlauterten Rechen­
verfahren ergibt sich fiir die symmetrische Form (links oben) die Ord­
nungszahl 81/ 2 und fiir die unsymmetrische (links unten) die Ord­
nungszahl 9. Da aber aus der op-Bande 8.467 gefunden wird, ist zu­
mindest ein starkes Uberwiegen der symmetrischen o-Form des un­
substituierten Kohlenwasserstoffes anzunehmen. Zum gleichen Er­
gebnis fiihrten die Untersuchungen mit Hille des RAMAN-Effektes2 und 
andere Arbeiten3 . Es muD aber mit der Maglichkeit gerechnet werden, 

1 FIESER, L. F., u. W. C. LOTHROP: Am. Soc. 51, 1459 (1935). 
2 KOHLRAUSCH, K. W. F.: B. 68, 893 (1935). 
3 FRIES, K.: A. 404, 52 (1914); 454,125 (1927); 516,248 (1935). - FRIES, K., 

U. H. BESTIAN: B. 69, 715 (1936) - A. 533, 72 (1937). 
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daB durch besondere Substitution die unsynynetrische Form erzwungen 
werden kann. SoIlte das moglich sein, so kann man aber aus einem 
solchen besonderen Fall gewiB nicht auf die Struktur des Naphthalins 
schlieBen, vielmehr wird dann die Ausnahme die Regel bestatigen. 

FIESER und LOTHROp! haben ihre Methode der blockierten Hydroxyle 
auch auf die von MILLS und NIXON behandelten FaIle ubertragen. Sie 
fanden, daB im Hydrinden die Doppelbindungen starr festgelegt sind, 
wahrend im Tetralin noch eine Beweglichkeit im Sinne der Oszillations­
hypothese nachzuweisen ist. 

Auch beim Anthracen hat die Methode von FIESER und LOTHROP 
ein klares Ergebnis geliefert2. Beim 1.5-Dimethyl-2.6-dioxy-anthracen 
IlIa ergab sich, daB es ebenso wie das entsprechende Naphthalinderivat 
nicht mit Diazoverbindung kuppelt, was nach der Form IIIb eintreten 
muBte. Die Doppelbindungen in den beiden Seitenkernen sind also 
nach Formel IlIa festgelegt. Die Doppelbindungen im Mittelkern 

CHa CHa 
HO I HO I 
~~/, ~~/~~~ 

V~A ~)~A)~ 
I OH I OH 

IlIa CHa lIIb CHa 

konnten aber noch oszillieren, da dadurch die Verteilung der Doppel­
bindungen in den Seitenkernen nicht beeinfluBt werden muB. Auoh 
das Anellierungsverfahren fUhrt hier zu dem gleichen Ergebnis. Nach 
der Anthracenformel entsprechend IlIa berechnet sich die Ordnungs­
zahl zu dem tatsachlich gefundenen Wert 9, wahrend nach IIIb der 
Wert 10 fUr die o-Form des Anthracens zu erwarten ware. Demnach 
muB auch hier die o-Form lIla zumindest stark uberwiegen. 

c) Versuche zur Bestimmung der Lage von Doppelbindungen im Benzol­
kern durch Austauschversuche mit schwerem Wasser. 

Nachdem durch fruhere Versuche3 ermittelt worden war, daB die 
H-Atome des Benzolringes im Benzol und Natriumbenzoat nur schwer 
gegen Deuterium ausgetauscht werden, untersuchte F. K. MUNZBERG4 

die Austauschbarkeit der verschiedenen Arlen von H-Atomen in mehr­
wertigen Phenolen. Die Ergebnisse sind sehr interessant und wegen der 
Feinheit der Methode besonders hoch zu bewerten. 

Der Verlauf des Austausches von Wasserstoff gegen Deuterium laBt 
sich beim Pyrogallol in 4 Phasen zerlegen. 

In der 1. Phase erfolgt der Austausch der 3 Hydroxyl-H-Atome mit 
unmefJbar grofJer Geschwindigkeit. Die 2. Phase ist gekennzeichnet durch 
eine Ketisierung mit folgender Enolisierung und Austausch eines 4. H­
Atoms gegen ein D-Atom. Bevor eine weitere Ketisierung und Aus-

1 FIESER, L. F., u. W. C. LOTHROP: Am. Soc. 58, 2050 (1936). 
2 FIESER, L. F., u. W. C. LOTHROP: Am. Soc. 58, 749 (1936). 
a KLAR: Ph. Ch. (B) 26, 335 (1934). - HALL, BOWDEN u. JONES: Am. Soc. 

56, 751 (1934). 
4 MUNZBERG, F. K.: Ph. Ch. (B) 33, 23, 39 (1936). 
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tausch des 5. H-Atoms stattfinden kann, miissen die Doppelbindungen 
umklappen. Dann erst kann wie in der 2. Phase auch in der 3. Keti­
sierung, Enolisierung -qnd Austausch eines 5. H-Atoms erfolgen. Der 
Austausch des 6. H-Atoms muB ohne Ketisierung wie beim Benzol mit 
sehr geringer Geschwindigkeit eintreten. 

OD 
OH I OD OD OD OD 

H/'OH 
H(X H~ H(l0D 

HVD 
HUOH 

~ ~ ~ ->- ->-
+- +- +- +- +-H ,.,;' 

H "'" H~~ H ,.,;'OD 
H H OD HD 0 D OH D 

1. Phase 2. Phase 

0 
OD ~ OH OD OD 

H())D D(~OD D/~OD D/~OD 
->- ~ HDUOD ->- H~)OD D~)OD +- H~OD +- H~ OD +- H~/OD 

D D D D D 

3. Phase 4. Phase 

MUNZBERG findet nun fiir die 4 Reaktionsphasen 4 scharf unter­
schiedene Geschwindigkeitskonstanten. Sie betragen bei 50 ° fiir die 
1. Phase K~ = unmeBbar groB, fiir die 2. Phase K~ = 0.3, fiir die 
3. Phase K3 = 0.0025. Bei 100° sind Kr und K~ unmeBbar groB, 
K:; = 0.2 und K'4 = 0.007. Es ist also von Phase zu Phase ein Abfall 
urn zwei Zehnerpotenzen festzustellen. Unter der Voraussetzung, daB 
in der Keto-Form das D-Atom mit derselben Wahrscheinlichkeit wie 
das H-Atom an den Sauerstoff zuriickspringt, also die Halite der Keto­
Enol-Umlagerungen fiir den Austausch erfolglos verlauft, ist die Aus­
tauschkonstante der 2. Phase ein MaB fiir die Haufigkeit des Wechsels 
zwischen Enol- und Keto-Form. Wird K2 in Sekunden ausgedriickt, so 
ergibt sich, daB in 1 Sekunde etwa 0.01 % Pyrogallol ausgetauscht haben 
bzw. etwa 0.002 % eine vollstandige, tautomere Umlagerung durch­
gemacht haben. 

Die Konstanten K3 und K3' sind nach MUNZBERG ein MaB fiir die 
Haufigkeit des Umklappens der Doppelbindungen im Benzolkern. Bei 
50° tritt in der Sekunde in 7.10- 5 % und bei 100° in 5.10- 3 % des 
Pyrogallols ein Umklappen der Doppelbindungen ein. Eine KEKULE­
Form des Pyrogallols hatte demnach eine mittlere Lebensdauer von 
1.4.106 Sekupden bei 50° bzw. von 2.104 Sekunden bei 100°. 

Inwieweit sich auf diese Weise allgemein die Lebensdauer einer 
KEKuLE-Form berechnen laBt, muB die zukiinftige Forschung zeigen. 
MUNZBERG hat nach derselben Methode auch die Bindungsverhaltnisse 
im Phloroglucin, Resorcin und Hydrochinon untersucht. Bemerkens­
werterweise tauscht letzteres nur die beiden Hydroxyl-H-Atome schnell 
aus, wahrend der Austausch der iibrigen 4 Kern-H-Atome nur sehr 
langsam erfolgt. 
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Ill. Die quantenmechanische Behandlung der aromatischen 
C-C-Bindung. 

Von den physikalischen Untersuchungsmethoden ergibt die Messung 
des Brechungs- und Zerstreuungsverm6gens des Benzols1 eine "Oberein­
stimmung mit der KEKULEschen Formel, namlich die Anwesenheit von 
3 Doppelbindungen. Ein anderes Ergebnis wird aus Strukturunter­
suchungen mittels R6ntgenstrahlen oder Elektronenbeugung und aus den 
RAMAN- und Ultrarot-Spektren abgeleitet. . 

Die Strukturuntersuchung ergibt fUr den Abstand C-C der ein­
fachen Bindung in aliphatischen Verbindungen den Wert von 1.54 A 
und fur die doppelte Bindung 1.34 A 2. Wird unter Verwendung dieser 
Werte der Benzolring aus alternierenden Einfach- und Doppelbindungen 
aufgebaut, so kann kein regelmaBiges Sechseck entstehen, es werden viel­
mehr kiirzere mit langeren Seiten abwechseln, wie dies hier ubertrieben 

/'" 
II I 
~f" 

dargestellt ist. Das Molekiil kann also hochstens dreizahlige Symmetrie be­
sitzen. Aus den RAMAN- und Ultrarot-Spektren3 geht aber hervor, daB es 
sechszahlige Symmetrie haben muB. Die C-Atome liegen demnach in den 
Eckpunkten eines regelroaBigen Sechseckes. 1hr Abstand ist 1.39 A 4 • 

Nun konnte man annehmen, daB die Bindungen so schnell wechseln, 
daB der Unterschied zwischen Einfach- und Doppelbindung verschwindet. 
An einem solchen Bindungswechsel wiirden nur die tragheitslosen Elek­
tronen teilzunehmen brauchen, wahrend die schweren Atomkerne, welche 
del' sehr raschen Bewegung der Elektronen nicht folgen konnen, eine 
mittlere Lage einnehmen wiirden, difil mit del' regelroaBigen 'Sechseck­
formel ubereinstimmt. So etwa lieBe sich heute die KEKULEsche Oszilla­
tionshypothese interpretieren. Die Forderung, die KEKULE selbst an 
seine Formel stellte, ware dann erfullt: "Die sechs Kohlenstoffatome sind 
untereinander in v6llig symmetrischer Weise verbunden, man kann also 
annehmen, sie bilden einen v6llig symmetrischen Ring." 

Die neue Quantenmechanik bietet aber noch andere Moglichkeiten, 
dieser Forderung gerecht zu werden. Von den Versuchen, die in dieser 
Richtung unternommen wurden, sind die von E. H UCKEL und L. PAULING 
am bemerkenswertesten. Sie fUhren im wesentlichen zu dem gleichen 
Ergebnis. 

1. HtlCKELS abgeschlossene Gl'uppe von 6 Elektronen. 
Nach E. HUCKEL5 werden die 3 X 6 Elektronen, die nach der Her­

stellung von 6 C-H-Bindungen noch ubrig sind, zunachst in 6 ein-
-------

1 v. AUWERS: A. 415, 135 (1918); 422, 208 (1921). 
2 PAULING, L., u. L. O. BROCKWAY: Am. Soc. 59, 1223 (1937). 
3 KOHLRAUSCH, K. W.: Physik. Z. 37, 58 (1936). - INGOLD, C. K., u. Mit­

arbeiter: Soc. 1936, 912 und nachfolgende Mitteilungen. 
4 PAULING, L., U. L. O. BROCKWAY: J. chem. Physics 2, 867 (1934). 
5 HUCKEL, E.: Z. Phys. 70, 204 (1931) und E. HUCKEL: Grundziige der 

Theorie ungesattigter und aromatischer Verbindungen, S.71. VgI. auch E. MULLER: 
Neuere Anschauungen der Organischen Chemie, S. 170. 
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fachen Bindungen untergebracht, wobei noch 6 Elektronen ubrigblei­
ben, die als Elektronen zweiter Art bezeichnet werden. Da es nun wegen 
der Gleichheit aller Elektronen keinen Sinn hat zu sagen, daB ein jedes 
dieser 6 Elektronen zu einem bestimmten C-Atom gehort, sondern nur 
die Aussage gemacht werden kann, daB bei einer Ortsbestimmung 
irgendeines dieser Elektronen bei einem bestimmten C-Atom angetroffen 
wird und ein anderes bei einem anderen bestimmten C-Atom usw., so 
konnen die Elektronen einen Umlaufsinn durch den Ring besitzen. 
Die molekularen Eigenfunktionen sind demnach nicht stehende, sondern 
umlaufende Wellen. Zu jeder rechts umlaufenden Welle gehort eine 
links umlaufende von gleicher Energie. Die beiden Zustiinde sind mit­
einander "entartet". Nach der neuen Quantentheorie gibt es aber auch 
Zustiinde mit bestimmter Energie und nur einer Eigenfunktion, die 
keinen Umlaufsinn haben, sie sind dann "nicht entartet" oder "einfach". 

Beim Benzol gibt es nun 6 molekulare Elektronenzustiinde der 
Elektronen zweiter Art. Der tiefste und hochste haben keinen, die ubrigen 
aber haben einen Umlaufsinn. Unter Berucksichtigung des PAULI­
Prinzips wird der tiefste Zustand mit einem Elektronenpaar und die 
beiden niichst hoheren, miteinander entarteten Zustiinde werden mit 
2 Elektronenpaaren besetzt. So entsteht eine abgeschlossene Gruppe 
von 6 bindenden Elektronen. Davon haben 2 keinen Umlaufsinn und 
4 paarweise entgegengesetzten Umlaufsinn, so daB aus dieser Anord­
nung kein Impulsmoment und auch kein magnetisches Moment sich 
ergeben kann. Da auch die Spins paarweise kompensiert sind, so wird 
dem Diamagnetismus des Benzols da,mit Rechnung getragen. 

Der abgeschlossenen Gruppe von 6 Elektronen soli nach RUOKEL 
in Ringsystemen eine iihnliche Bedeutung zukommen, wie den Oktetten 
in Atomen. Schon BAMBERGER 1 hat auf den aromatischen Charakter 
der fiinfgliedrigen Ringsysteme Furan I, Thiophen II und Pyrrol III 
hingewiesen, den er zu erkliiren versuchte, indem er auch in diesen 
Ringsystemen wie im Benzol 6 "potentielle Valenzen" annahm. Wenn 
man die einsamen Elektronenpaare am Sauerstoff, Schwefel und Stick­
stoff einzeichnet, so bekommt diese Anschauung eine neue Berechti­
gung, denn die 4 Elektronen zweiter Art, die in den klassischen Formu-

I II III IV 

lierungen in den Doppelbindungen untergebracht sind, konnen nun mit 
dem einsamen Elektronenpaar zusammen eine Gruppe von 6 Elektronen 
bilden, wie sie von RUOKEL im Benzol angenommen wird. Es wiirden 
also wie beim Benzol keine Doppelbindungen mehr vorhanden sein. 
RUOKEL fuhrt auch die Bildung von Cyclopentadien-kalium IV auf die 
Entstehung einer solchen Gruppe von 6 Elektronen zuruck. Die beiden 
fehlenden Elektronen werden hier durch die Ionisation des Kalium­
atoms geliefert. 

1 BAMBERGER: B. 24, 1758 (1891) - A. 273, 373 (1893). 
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So sehr der Versuch zu begruBen ist, BAMBERGERS potentielle· Va­
lenzen im modernen Gewande erscheinen zu lassen, wiirde es doch zu 
weit fuhren, wollte man der Schreibweise mit Doppelbindungen die 
Berechtigung absprechen. Furan geht mindestens so leicht wie Butadien 
die Dien-Synthese ein. Es lagert z. B. sehr glatt Maleinsiiure-anhydrid an 1 : 

#"1"""'0 + 
/ , 

o 0 
II HI II 
C H C 

HC(""O --+ (6"'1/""0 
HC",/ ",I/V 

C I H C 
Ii H II o 0 

In den Reterocyclen ist keine Symmetrieachse senkrecht zur Ring­
ebene vorhanden, und so kommt auch den Elektronenzustanden kein 
Umlaufsinn mehr zu. Es werden jetzt 2 stehende Wellen verschie­
dener Energie auftreten, denen aber positive Kopplungsenergien ent­
sprechen. 

Wahrend beim Benzol der Umlau/sinn der Elektronen zweiter Art 
infolge der Kompensation nicht nachweisbar sein kann, ergibt sich 
beim Pentaphenyl-cyclopentadienyl2 die Moglichkeit der experimentellen 
Prufung der Vorstellungen von E. RUCKEL. Werden die 5 Elektronen 
zweiter Art dieser Verbindung, ahnlich wie die 6 Elektronen beim 

CSH5 C6H5 
'-;-_/ 
IX X" 

Ix XI H5C6-·. X /-C6H5 

C6H5 

Benzol, zu einer Gruppe zusammengefaBt, so ist der hochste molekulare 
Elektronenzustand entartet und mit 3 Elektronen besetzt, von denen 2 
entgegengesetzte Spins haben. AuBerdem kommt aber dem dritten un­
gepaarten Elektron ein Umlaufsmoment zu. Die Messungen von E.MtiL­
LER und 1. MULLER-RoDLoFF 3 haben aber ergeben, daB der gefundene 
Paramagnetismus des Pentaphenyl-cyclopentadienyls nur dem Spin­
moment entspricht, wie es auch sonst bei freien Radikalen festgestellt 
werden kann. Ringegen hat sich fUr ein Umlaufsmoment kein Anhalts­
punkt ergeben. RUCKEL deutet diese experimentelle Tatsache durch 
die Annahme, d~B das Radikal entweder keine fiinfzahlige Symmetrie­
achse hat oder daB von der Elektronenladung nUl" ein sehr kleiner Teil 
auf den inneren Ring kommt und das Umlaufsmoment so klein wird, 
daB es sich der Messung entzieht. Es sei hier auch an das schwach­
gelbe Tetraphenyl-cyclopentadienon-kalium erinnert, das als einwertiges 

1 DIELS, 0., u. K. ALDER: B. 62, 554 (1929). Aus der Reaktion von Oyclo­
pentadien mit Maleinsaure laBt sich kein Einwand gegen HUCKELS Anschauungen 
herIeiten, denn die abgeschlossene Gruppe von 6 Elektronen zweiter Art kann 
nur im Oyclopentadien-Kalium vorhandensein. 

2 ZIEGLER: A. 445, 266 (1925); 47'3, 192 (i929). 
3 MULLER, E., u. I. MULLER-RoDLOFF: B. 69, 665 (1936). 
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Radikal durch die Verteilung del' Elektronenladung auf die Phenyl­
reste stabilisiert worden istl. 

Fur Naphthalin und Anthracen nimmt HUCKEL abgeschlossene 
Elektronengruppen von 10 bzw. 14, von Elektronen zweiter Art an. 

Das Niiherungsverfahren von L. PAULING. 

Ein anderes Verfahren zur quantenmechanischen Behandlung des 
Zustandes del' aromatischen Bindungen ist von L. PAULING und Mit­
arbeitern 2 angegeben worden. 

Auch hier werden die Elektronen del' C-Atome des Benzols zunachst 
in einfachen C-C- und C-H-Bindungen untergebracht. Die ver­
bleibenden 6 Elektronen zweiter Art werden in verschiedener Weise 
gepaal't. So entstehen die "Strukturen" des Benzols. Zul' Bel'echnung 
des Gl'undzustandes werden 2 KEKULE- und 3 DEwAR-Strukturen ver­
wendet. 
~ 

V (I) 

Diese Stl'uktul'en haben abel' nur eine rein formale Ahnlichkeit mit 
den Formen del' klassischen Strttkturchemie. Wahl'end die letzteren einen 
bestimmten Bindungszustand mit bestimmter Energie dal'stellen, ist 
das bei PAULINGS Str'ukturen nicht der Fall. Es besteht vielmehr zwi­
schen den Strukturen "Resonanz" odel' bessel' "Mesomerie"., Das ist 
so zu verstehen, daB im arundzustand z. B. die beiden KEKULE-Struk­
turen im gleichen Betl'age zu gleichel' Zeit enthalten sind. Es tritt also 
eine Uberlagerung del' beiden Stl'ukturen ein, die keine zeitliche Exi­
stenz haben. Es ist dies ein wesentlichel' Unterschied del' Mesomerie 
von del' Valenztautomel'ie odel' Elektl'onenisomerie del' ,Formen. Nach 
del' klassischen Stl'ukturlehre haben die Formen eine zeitliche Existenz 
und auch bestimmte Energie. 

Berechnet man die Wechselwil'kung del' Elektronen zweiter Art so, 
als ob es nul' eine KEKULE-Struktur gabe, so erhalt man' einen fiktiven 
Energiewert, del' niedl'iger ist als der nach demselben Verfahl'en fUr 
nul' eine DEwAR-Struktur el'haltene. PAULING bezeichnet daher die 
DEWAR-Stl'ukturen als angeregte. Die "kanonischen" Strukturen sind 
solche, bei denen sich die Valenzstriche nicht uberschneiden, also die 
KEKULE- und DEwAR-Strukturen. Nur aus ihnen setzt sich del' Grund­
zustand des BenzolmolekUls zusammen. Hingegen werden Strukturen, 
die dieser Bedingung nicht entsprechen, z. B. die CLAusschen und 
LADENBURGSchen, nicht verwendet. 

Del' Grundzustand des Benzols setzt sich nun aus KEKULE- und 
DEwAR-Stl'ukturen so zusammen, daB die DEwAR-Stl'ukturen im ge­
ringel'en Betrage vel'tl'eten sind als die KEKULE-Strukturen. Die 2 KE-

1 MULLER, EUGEN: Neuere Anschauungen der Organischen Chemie, S.289. 
2 PAULING, L.: J. chern. Physics 1, 280 (1933). - PAULING, L., u. G. W. 

WHELAND: J. chern. Physics 1, 362 (1933); 2, 482 (1934). - PAULING, L., U. 

J. SHERMAN: J. chern. Physics 1, 679 (1933). 
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KULE- einerseits und die 3 DEWAR-Strukturen andererseits sind aber 
untereinander im gleichen Betrage anwesend. Die Wellenfunktion des 
ganzen Systems wird aus den Funktionen der 5 kanonischen Struk­
turen P K " P K " PD" P D" PD. zusammengesetzt nach: 

P = 0.410(PK , + P K ,) + 0.178 (PD, + PD, + PD.). 

Die Schwierigkeit des Verfahrens liegt darin, daB bei groBeren 
Systemen die Zahl der Strukturen sehr schnell zunimmt. Wahrend es 
beim Benzol nur 5 Strukturen sind, die berucksichtigt werden, sind es 
beim Naphthalin bereits 42 und beim Tribiphenylmethyl sogar 496, so 
daB die Rechnung schlieBlich praktisch undurchfuhrbar wird. Es mussen 
also Vereinfachungen vorgenommen werden, deren Einwirkung auf das 
Ergebnis nicht vorauszusehen ist. 

1m Ergebnis stimmen die Verfahren von E. RUCKEL und L. PAULING 
bis auf etwa 20% ubereinl. Bei beiden Verfahren kann nur die Wechsel­
wirkung der Elektronen zweiter Art in angenommenen Einheiten be­
rechnet werden. Die Prufung beider Verfahren mit den experimentell 
ermittelten Werten der Verbrennungswarme einiger Verbindungen ist 
beschrankt auf die Feststellung der Konstanz dieser Einheiten. Sie be­
tragt fill das R UCKELsche Verfahren 10 % und fill das P A ULINGsche 12 % . 

3. Mesomerie und Bindungsgrad. 

Die Lehre von der Mesomerie (Resonanz) gestattet noch einen 
weiteren Vergleich zwischen Berechnung und experimentellen Ergeb-
nissen. Man kann zunachst den Bin- 'to 
dungsgrad (bond order) einer Bindung 
berechnen. Er ergibt sich z. B. beim 
Benzol unter Verwendung der beiden 
KEKULE·Strukturen zu 1.5 oder 50 % 
Doppelbindungscharakter aus der Vor­
stellung, daB bei der Uberlagerung jede 
der drei Doppelbindungen an jeder 
Sechseckseite zu gleicher Zeit nur zur 
Ralite wirksam werden kann; unter 
Rinzufugung des Wertes 1 fill die ein­
fache Bindung ergibt sich der Wert 
1.5. Fur Graphit erhalt man, aus-

gehend von dem Bauelement C)C=C 
C 

einen Bindungsgrad von 1.33, da die 
Doppelbindung nur mit 1/3 an jeder 
Bindlmg wirksam sein kann. Vergleicht 
man nun die Werte des Bindungsgrades 

Acefy/efl 

~10~-~1~--Z~-~3~-~¥ 

Biflduflgsgrad 

Abb. 19. Ionendurchrnesser der C-Atorne 
als Funkt.ion des' Bindungsgrades nach 
W. G. PENNEY: Proc. Roy. Soc. London 

A 158, 306 (1937). 

mit den gefundenen Kernabstiinden der C-C-Bindung von Acetylen 
(Bindungsgrad = 3, Abstand C-C = 1.204 A), Athylen (2 und 1.34), 

1 RUCKEL, E.: Grundziige der Theorie ungesattigter und aromatischer Ver­
bindungen, S. 85. 
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Benzol (1.5 und 1.39), Graphit (1.33 und 1.42) und Diamant (1 und 1.54), 
so sieht man, daB zwischen Bindungsgrad und Atomabstand odeI' 1onen­
durchmesser der C-Atome eine einfache Beziehung besteht1 • Werden 
die Werte gegeneinander aufgetragen, so erhalt man eine stetige Kurve 
(Abb.19). 

Nach dem Verfahren von PAULING ergibt sich ein Unterschied del' 
Energien, wenn einmal del' Grundzustand fiir Benzol unter Beriick­
sichtigung del' Mesomerie ailer 5 Strukturen berechnet wird, und ein 
andermal nUl' aus einer KEKULE-StruktUl'. Diese Differenz wird von 
PAULING als "Resonanzenergie" bezeichnet. Sie ist nicht nul' die Ur­
sache fUr das Auftreten del' Mesomerie in den energetisch tieferliegenden 
GrundZ1tstiinden, sondeI'll hat auch einen EinfluB auf die C-C-Abstiinde. 
Zwischen den letzteren und del' Resonanzenergie verschiedener aroma­
tischer Kohlenwasserstoffe bestehen ahnliche Beziehungen wie zwischen 
den C-C-Abstanden und dem Bindungsgrad 2 • 

IV. Ein Uberblick tiber die Theorien. 
Eine einmal festgestellte Tatsache kann 

nie Gegenstand des Streites sein. . .. Betrach­
tungen dagegen konnen, von denselben Tat­
sachen als Grundlage ausgehend, je nachdem 
man der einen odeI' del' anderen vorwiegend 
~Wert beilegt, zu ganz verschiedenen Ansichten 
fiihren. Durch Erkenntnis und Berucksichti­
gung neuer Tatsachen mussen diese Ansichten 
der Natur der Sache nach fortwaruend Ver­
anderungen erleiden. 

Lehl'buch del' organischen Chemie J, S.58 
AUGUST KEKULE. 

Von del' Fiille del' Ar beiten konnte im voranstehenden nul' eine 
fltichtige Ubersicht geboten werden. Abel' auch dabei wird dem Leser 
mancher anscheinende Widerspruch in den Ergebnissen nicht entgangen 
sein. Es zeichnet sich deutlich eine Trennungslinie zwischen zwei Grup­
pen von Ansichten abo Die Anschauungen .der ersten Gruppe sind be­
grtindet auf del' klassischen Strukturlehre und hergeleitet aus chemisch­
praparativen Arbeiten und del' Analyse del' Absorptionsspektren nach 
dem Anellierungsverfahren. Von den neueren Arbeiten gehoren dazu 
die tiber den MrLLs-NrxoN-Effekt, FIESERS Untersuchungen in del' 
Naphthalin- und Anthracen-Reihe und MUNZBERGS Austauschversuche 
mit schwerem Wasser. 1hre Ergebnisse lassen sich dUl'ch Formeln mit 
Einfach- und Doppelbindungen veranschaulichen und stehen unter­
einander nicht im Widerspruch. 

Die Ansichten del' zweiten Gruppe sollen den Symmetrieverhalt­
nissen del' aromatischen Kohlenwasserstoffe Rechnung tragen, wie sie 
sich aus den Untersuchungen del' RAMAN- und Ultrarot-Spektren und 
aus del' Rontgenstrukturanalyse ergeben. Die Arbeitsmethode del' zweiten 

1 PAULING, L., L. O. BROCKWAY U. J. Y. BEACH: Am. Soc. 51, 2705 (1935).­
PENNEY, W. G.: Proc. Roy. Soc. London A 158, 306 (1937). 

2 PAULING, BROCKWAY u. BEACH: Am. Soc. 51, 2705 (1935). 
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Gruppe ist eine vorwiegend mathematische. Die quantenmechanische 
Untersuchung der aromatischen Bindungsverhaltnisse nach RUCKEL 
und PAULING liefert keine Formeln mit Einfach- und Doppelbindungen 
fill den Grundzustand. Soweit ein Vergleich mit friiheren Formeln iiber­
haupt moglich ist, stehen hinsichtlich der Symmetrie die alten zentrischen 
Formeln mit dem quantenmechanischen Ergebnis noch am ehesten in 
Ubereinstimmung. 

JYIan konnte meinen, daB man auf dem Wege zur Einigung bei diesem 
alten Streit um keinen Schritt weitergekommen sei. 1m Gegenteil wird 
der Widerspruch immer groBer, da von beiden Seiten immer genauere 
Untersuchungsmethoden in Anwendung gebracht und damit auch die 
Aussagen bestimmter werden. Es hat aber auch nicht an Versuchen 
gefehlt, zwischen beiden Standpunkten zu vermitteln1 . So haben L. E. 
SUTTON und L. PAULING 2 versucht, den MILLs-NrxoN-Effekt mit einer 
einfachen wellenmechanischen Behandlung zu erklaren. Sie kommen 
dabei zu dem Ergebnis, daB der EinfluB der gesattigten anellierten 
Ringe auf das Verhaltnis der Koeffizienten der Wellenfunktionen der 
beiden KEKULE-Strukturen nicht mehr als 6 % betragt. Aber mit der 
Annahme, daB das Verhaltnis der Aktivierungsenergien dieser Struk­
turen von der 2. Potenz des Koeffizientenverhaltnisses abhangt, laBt 
sich das experimentelle Ergebnis verstehen. 

Die JYIessung der C-C-Abstande im Naphthalin durch J. JYI. ROBERT­
SON 3 haben ergeben, daB es sich nicht aus zwei vollkommen gleich­
seitigen, regelmaBigen Sechsecken zusammensetzt. Wenn auch die Ge­
nauigkeit nicht hinreicht, um das JYIodell, wie es von SHERMANN 4 oder 
W. G. PENNEy 5 aus Bindungsgrad und Resonanzenergie berechnet wor­
den ist, im vollen Umfang zu bestatigen, so ist doch zwischen den Stel­
lungen 1. 2, 3.4, 5.6 und 7.8 eine groBere Ladungsdichte anzunehmen 
als an anderen Stellungen. Das bedeutet aber eine Annaherung an die 
symmetrische Formel des Naphthalins von ERLENMEYER. Allein das 
geniigt noch nicht, um FIESERS Kopplungsversuche in der Naphthalin­
reihe zu erklaren. Rierzu waren Unterschiede von 0.2 A in den C-C­
Abstanden notig, die nach den JYIessungen ausgeschlossen sind. Wenn 
auch kleine Unterschiede in der Struktur groBe in der Reaktivitat ver­
ursachen konnen, so bleibt doch das vollstandige Ausbleiben einer Re­
aktion, die sonst glatt gelingt, unverstandlich. 

Nimmt man noch die alteren Versuche zum Nachweis von Doppel­
bindungen im Benzol hinzu, z. B. den biochemischen Abbau zu JYIucon­
saure, den Abbau von Nitro-kresol zu JYIethyl-muconsaure, die Anlagerung 
von Diazo-essigester u. a., ferner die Feststellung, daB die Reaktions­
fahigkeit des Benzols und noch mehr die der hoheren Acene sich von 
der der aliphatischen Doppelbindung nur quantitativ unterscheidet, 

1 Vgl. EUGEN MULLER: Neuere Anschauungen del' Organischen Ohemie, 
S. 170, 181. 

2 SUTTON, L. E., u. L. PAULING: Trans. Faraday Soc. 31, 939 (1935). 
3 ROBERTSON, J, M.: Proc. Roy. Soc. London A 142, 674 (1933). - Soc. 

1938, 134. 
4 SHERMANN: J. chern. Physics 2, 488 (1934). 
5 PENNEY, W. G.: Proc. Roy. Soc. London A 158, 306 (1937). 
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so kann man schwerlich der Annahme von Doppelbindungen in aro­
matischen Ringsystemen die Berechtigung absprechen. 

Der Gedanke liegt nahe, daB es iiberhaupt nicht moglich ist, allen 
diesen Tatsachen mit einer einzigen Formel Rechnung zu tragen und 
daB die Frage nach der einzig richtigen Benzolformel prinzipiell nicht 
beantwortbar istl. 

Es ist nicht das erstemal, daB sich in der Entwicklung der organi­
schen Chemie solche Situationen ergeben, und man darf auch diesmal 
die Zuversichf. haben, daB die nachste Phase der Fors3hung eine ver­
besserte Theorie ergeben wird, in der die wesentlichsten Ergebnisse der 
verschiedenen Forschungsrichtungen beriicksichtigt sein werden. Dabei 
wird eine gewisse Einschrankung der Mesomeriemoglichkeiten kaum 
ausbleiben, und zwar besonders dort, wo das Experiment ganz ein­
deutige Ergebnisse liefert, wahrend die Mesomerielehre zuviel Mog­
lichkeiten voraussehen laBt. 

V. Cancerogene Eigenschaften aromatischer 
Kohlenwasserstoffe. 

In den letzten 12 Jahren hat die Bearbeitung des Problems der Ent­
stehung des Krebses von der chemischen Seite her eine wesentliche Forde­
rung erfahren. Die Fortschritte in der Chemie der aromatischen Kohlen­
wasserstoffe haben dazu in entscheidendem MaBe beigetragen .. Diese 
Forschungen sind mit dem Namen des verdienstvollsten Forschers auf 
diesem Gebiet, JAMES WILFRED COOK, unlosbar verbunden. 

Schon vor langer Zeit konnte man beobachten, daB chemise he Stoffe 
bosartige Wucherungen hervorzubringen vermogen. Als erster machte 
PERCIVAL POTT im Jahre 1775 auf die krebserregenden Eigenschaften 
von Ruf3 aufmerksam, der bei den Schornsteinfegern Hautkrebs als 
Berufskrankheit auftreten laBt. Erst im Jahre 1922 konnte PASSEy2 
den experimentellen Nachweis dafiir erbringen, indem er zeigte, daB 
ein atherischer Extrakt aus RuB durch Aufstreichen bei Tieren Raut­
krebs hervorruft. Auch die krebserregende Wirkung anderer Stoffe 
wurde schon vor mehr als hundert Jahren bekannt. So die Hauterkran­
kungen der Arbeiter in Arsengruben. Mit der Entwicklung der Farben­
industrie entstand als neue Berufskrankheit der sog. Anilinkrebs, der 
bei den Arbeitern meistens an der Blase, abel' auch an der Prostata 
und den Nieren beobachtet werden konnte. Verantwortlich gemacht 
wurden IX- und (J-Naphthylamin, Benzidin, p-Toluidin, Xylidine und 
andere Amine und Azofarbstotte. Da die Latenzzeit aber sehr lang ist, 
eignen sich diese Stoffe nicht zum experimentellen Studium. Unter 
den Aminen ist das o-Amidoazotoluol bemerkenswert, das viel schneller 
Tumoren, und zwar bei Ratten Leberkrebs in sehr hohem Prozentsatz 
innerhalb von 200-250 Tagen hervorbringt3. 

1 MULLER, EUGEN: Neuere Anschauungen der Organischen Chemie, 8.170,181. 
2 PASSEY: Brit. med. Journ. 1922 II, 1112. 
3 YOSHIDA: Virchows Arch. 295, 175 (1935). 
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Zur experimentellen Krebserregung sind jedoch Steinkohlenteer und 
Teerpech von groBter Bedeutung. YAMAGIWA und ICHIKAWA l erbrach­
ten den Nachweis, daB Steinkohlenteer beim Aufpinseln auf das Ohr 
des Kaninchens bosartige Geschwiilste erzeugt. Auf der Riickenhaut 
der Maus konnte TSUTSUI 2 auf dieselbe Weise Tumor·en erzeugen. Das 
letztere Verfahren ist das heute am meisten angewandte und hat sich 
als Standard-Methode bewahrt. Auch andere Teerarten haben sich, 
wenn auch meist in geringerem MaBe, als carcinogen aktiv erwiesen 3. 

Dabei ist die Temperatur, bei welcher der Teer gewonnen wurde, in 
hohem MaBe fUr die Wirksamkeit maBgebend, da bei hoher Temperatur 
mehr hochmolekulare aromatische Verbindungen entstehen, die, wie 
sich zeigen wird, das wirksame Prinzip des Teeres sind. 

Bei der Behandlung mit Steinkohlenteer treten die ersten Tumoren 
bei der Maus nach einer Latenzzeit von 3-6 Monaten auf. Bei Men­
schen, insbesondere Arbeitern, die mit Teer, Schmierolen, Schieferolen, 
Peck zu tun haben, betragt die Latenzzeit 10-15 Jahre. Erst dann 
zeigen sie Neigung zu Hautkrebserkrankungen. 

Der Steinkohlenteer ist nun eine auBerordentlich komplizierte 
Mischung der verschiedensten Verbindungen. Die Suche nach dem 
wirksamen Stoff erschien daher im vorhinein sehr schwierig. Den ersten 
Fortschritt bedeutete es, als BLOCH und DREIFUSS 4 1921 zeigen konnten, 
daB die wirksame Substanz eine stickstofffreie, neutrale und oberhalb 
400 0 fliichtige Verbindung sein muB. Die Auswahl war auch dann noch 
sehr groB. Ein weiterer Erfolg war die Entdeckung, daB das carcino­
gene Agens ein Kohlenwasserstoff sein muB. KENNAWAy 5 fand nam­
lich in den Kohlenwasserstoffgemischen, die beim Erhitzen von Acetylen 
oder Isopren in einer Wasserstoffatmosphare oder durch Zersetzung 
von Tetralin mit Aluminiumchlorid gebildet werden, hochwirksame 
Produkte. Dadurch kamen die mehrkernigen Kohlenwasserstoffe in die 
engere Wahl. AIle diese Gemische zeigen ein charakteristisches Fluores­
cenzspektrum, das die weitere Suche sehr erleichterte6 • Die Arbeiten, 
die im Forschungsinstitut des Royal Cancer Hospital, London, aus­
gefUhrt wurden, traten in die fruchtbarste Phase, als sich die Unter­
suchung nunmehr den synthetischen mehrkernigen Kohlenwasserstoffen 
zuwandte. Der Zufall wollte, daB gerade zu dieser Zeit durch E. CLAR 
und Mitarbeiter 7 eine groBere Anzahl von mehrkernigen aromatischen 

1 YAMAGIWA u. ICHIKAWA: Mitteil. mediz. Fakultat Kais. Univ. Tokyo 15, 
295 (1915). 

2 TSUTSUI: Gann. Jap. Journ. Cancer. Res. I~, 17 (1918). 
3 Sehr bemerkenswert erscheint die cancerogene Wirksamkeit des Tabak· 

teeres. CmMAMATsU: Trans. jap. path. Soc. ~1, 244 (1931). - ROFFO, A. H.: 
Dtsch. med. Wochenschrift 63, 1267 (1937). - VgI. dagegen K. SUGIURA: Am. 
J. Cancer 38, 41 (1940). 

4 BLOCH u. DREIFUSS: Schweizer med. Wchschr. 51, 1033 (1921). 
S KENNAWAY: J. Path. Bact. ~1, 233 (1924) - Brit. med. Journ. 19~511, 1. 
6 KENNAWAY, E. L., u. I. HIEGER: Brit. med. Journ. 1930 11,1. - HIEGER, 1.: 

Biochemical Journ. ~4, 505 (1930). 
7 CLAR, E.: B. 6~, 350 (1929). - CLAR, E., FR. JOHN u. B. HAWRAN: B. 6~, 

940 (1929). - CLAR, E., H. WALLENSTEIN u. R. AVENARIUS: B. 6~, 950 (1929).­
CLAR, E.: B. 6~, 1574 (1929). - VgI. FIESER u. DIETZ: B. 6~, 1827 (1929). 

CIar, Aromatischc Kohlenwasserstoffe. 5 
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Koh1enwasserstoffen 1eicht zuganglich gemacht worden waren, deren 
Priifung auf cancerogene Wir ksamkeit wichtig erschien 1. 

Einer von diesen Koh1enwasserstoffen, das 1.2,5.6-Dibenzanthracen 12 
erwies sidt--als sehr carcinogen aktiv 3 • Die Art der Geschwii1ste hangt 
davon ab, auf we1che Gewebe der Angriff erfo1gt. Die Einwirkung auf 
die Raut rnft ein Carcinom hervor, wahrend eine Injektion in die Ge­
webe ein Sarkom erzeugt 4 • Alle diese durch rein chemische Einwirkung 
erzielten Tumoren weisen aIle Kennzeichen der Bosartigkeit auf. Sie 
dringen in den Muske1 ein und bringen durch Versch1eppung von Krebs­
zeIlen auf den Blut- und Lymphwegen Metastasen hervor, so z. B_ 
sekundare Gewachse in der Lunge, in den Lymphknoten der Achsel­
hOhle u. a. Kiinstlich erzeugte Sarkome bei Mausen blieben nach der 
"Obertragung auf andere Mause durch mehr als 140 Generationen im 
gleichen MaGe bosartig. Die einmal begonnene Wucherung bedarf also 
spater keiner neuen Einwirkung zu ihrer Erhaltung. 

/"'- ~ ~ ~ 
i I I I I I I I 

/~/~/~/ (~/~ ~~~ 
I I I I I I I I I I I 

/~/~"'-/ /"'-~/~ "'-/~/~ 
I I HaC- CH 

"'-/ I tH II a III 

J. W. COOK 5 versuchte weiter durch geeignete Substitution aus 
1.2-Benzanthracen cancerogene Kohlenwasserstoffe zu erhalten. Wah­
rend 1.2-Benzanthracen nur sehr schwach aktiv ist, nimmt die Aktivi­
tat sehr stark zu, wenn Alkylgruppen in 5.6- oder wenigstens in eine 
dieser beiden SteIlungen eintreten. Die folgende "Obersicht 6 zeigt die 
Wirkung der Substitution: 

Verbindung 

1. 2-Benzanthracen. . . . . 
4-Methyl-1.2-benzanthracen . 
5-Methyl-1.2-benzanthracen . 
5 -n-Propyl-1. 2 -benzanthracen 
6-Methyl-1.2-benzanthracen . 
5. 6 -Dimethyl-1. 2 -benzanthracen 
6.7 -Dimethyl-1. 2-benzanthracen 
6 -I 8opropyl-1. 2 -benzanthracen . 
5. 6 -Cyclopenteno-1. 2 -benzanthracen 
6. 7 -Cyclopenteno-1. 2 -benzanthracen 

Anzahl 
der Manse 

80 
10 
10 
20 
10 
20 
20 
17 
70 
10 

Tumoren 
Epitheliome! Papillome 

1 
o 
5 
3 
2 

16 
o 

10 
20 

6 

o 
1 
2 
2 
1 
o 
2 
1 
6 
1 

1 Der Verfasser sandte Proben von allen von ihm dargestellten Kohlenwasser­
stoffen an das Royal Cancer Hospital, London, zur Priifung auf carcinogene Aktivitat. 

2 CLAR, E.: B. 62, 350 (1929). 
3 KENNAWAY U. HIEGER: Brit. med. Journ. 1930 I, 1044. - COOK, HIEGER,. 

KENNAWAY U. MAYNEORD: Proc. Roy. Soc. London (B) Ill, 456 (1932). 
4 BURROWS: Proc. Roy. Soc. London (B) Ill, 238 (1932) - Amer. J. Cancer 

17, 1 (1932). - BURROWS, HIEGER U. KENNAWAY: Amer. J. Cancer 16, 57 (1932). 
- BARRY u. COOK: Amer. J. Cancer 20, 58 (1934). 

5 COOK: Soc. 1930, 1087. 
6 COOK: B. 69, 41 (1936) - Soc. 1932, 456 - Proc. Roy. Soc. London (B} 

111,485 (1932). - BARRY, COOK, HASLEWOOD, HEWETT, HIEGER u. KENNAWAY~ 
Proc. Roy. Soc. London (B) 117, 318 (1935). 
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Als erste Verbindung dieser Gruppe erhielt COOK das 6-Isopropyl-
1.2-benzanthracen II, das in einem sehr hohen Grade aktiv ist. Noch 
starkere Wirkung hat aber die Substitution in 5- und 6-Stellung beim 
5.6-Dimethyl-1.2-benzanthracen. Interessant ist auch, daB der hydro­
aromatische Ring im 5. 6-Cyclopenteno-1. 2-benzanthracen bis zu einem 
gewissen Grade den einen anellierten Benzolkern des 1. 2, 5. 6-Dibenz­
anthracens zu ersetzen vermag. Aber schon geringe Veranderungen 
des Molekiils setzen die cancerogenen Eigenschaften stark herab oder 
vernichten sie ganz. So ist 1.2,7. 8-Dibenzanthracen III nur noch schwach 
aktiv. Hydrierungen in der meso-Stellung vernichten die Aktivitat fast 
ganz. Vermindert wird sie auch, wenn in den wirksamen Derivaten 
des 1. 2-Benzanthracens eine Methylgruppe in den Benzkern eintritt. 
Wird ein C-Atom in meso-Stellung des 1.2,5.6- oder 1.2,7.8-Dibenz­
anthracens durch ein N-Atom ersetzt, so bleibt merkwiirdigerweise die 
Aktivitat bei 1.2,5.6- und 3. 4, 5. 6-Dibenzacridin IV bzw. V, wenn auch 
stark herabgesetzt, erhalten. Das zweite N-Atom aber vernichtet sie. 
1.2,5,6-Dibenzphenazin VI ist v6Ilig inaktiv1 . 
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So haufig Aktivitat in dieser Gruppe ist, scheint doch die Anwesen­
heit eines Benzanthracen-Skelettes nicht unbedingt erforderlich zu sein, 
denn auch 1.2,5.6-Dibenzfluoren VII hat sich als schwach aktiv er­
wiesen 2. Schwache Aktivitaten werden auch yom 3. 4-Benzphenanthren 1 , 

und sogar von 1.3. 5-Triphenyl-benzol und Tetraphenyl-methan 3 berichtet. 
Von einer Spezifitat kann unter diesen Umstanden keine Rede mehr 
sein. Das einzig Gemeinsame dieser Stoffe ist ein aromatischer Kom­
plex. Auch die Annahme, daB aIle cancerogenen Kohlenwasserstoffe 
ein ahnliches Fluorescenzspektrum haben, hat sich nicht mehr aufrecht­
erhalten lassen. Trotzdem leistete sie bei der Auffindung des 3.4-Benz­
pyrens im Steinkohlenteerpech auBerordentlich wertvolle Dienste. 

Bei der Untersuchung verschiedener Arten von krebserregenden 
Teeren zeigte sich, daB die aktivsten Arten in merklich kiirzerer Zeit 
Tumoren hervorrufen als irgendeiner der bekannten reinen Kohlen­
wasserstoffe. Es muBte also in den aktiven Teeren noch ein wirksamerer 
Kohlenwasserstoff vorhanden sein. HIEGER 4 begann in miihevoller 
Arbeit 2000 kg Steinkohlenteerpech zu fraktionieren. Er konnte schlieB­
lich durch die verschiedensten Reinigungsoperationen eine Fraktion er­
halten, aus der COOK, HEWETT und HIEGER5 einen reinen Kohlenwasser­
stoff darstellten, in dem sie das bisher unbekannte 3.4-Benzpyren VIII 

1 BARRY, COOK, HASLEWOOD, HEWETT, HIEGER u. KENNAWAY: Proc. Roy. 
Soc. London (B) "7, 318 (1935). 

2 COOK, DANSI, HEWETT, IBALL, MAYNEORD u. ROE: Soc. 1935, 1319. 
3 MORTON, CLAPP u. BRANCH: Science 82, 134 (1935). 
4 HIEGER: Soc. 1933, 395. 
5 COOK, HEWETT u. HIEGER: Soc. 1933, 396, 398. 

5* 
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vermuteten. Diese Annahme erwies sich als richtig, denn COOK und 
HEWETT l fanden das auf folgendem Wege dargestellte 3.4-Benz­
pyren VIII identisch mit dem aus Steinkohlenteerpech erhaltenen 
Kohlen wasserstoff. 

--->-

3.4-Benzpyren zeigt schon in groBer Verdunnung das fur aktive 
Teersorten charakteristische Fluorescenzspektrum und bringt in 90 bis 
100 Tagen, der Halite der Zeit, wie sie beim 1.2,5.6-Dibenzanthracen 
erforderlich ist, hei Mausen Tumoren hervor. Auch mit 3.4-Benzpyren 
werden beim Bepinseln der Haut Oarcinome und beim Injizieren Sar­
kame erhalten 2. Es ist ein sicheres und schnelles Mittel, um experi­
mentelle Tumoren zu erzeugen. 

Aber auch bei den Pyren-Derivaten ist die Wirksamkeit nicht an 
einen einzigen Kohlenwasserstoff gebunden, denn 1.2,3.4-Dibenz­
pyren IX, sein 7-Methyl-Derivat und 3.4,S.9-Dibenzpyren X, die von 
E. CLAR3 dargestellt wurden, haben sich bei der Prufung im Forschungs­
institut des Royal Cancer Hospital, London 4, ebenfalls als sehr aktiv 

/~ ~/~~ 
I ! I I I I 
~~~ ~/~~/ 

I I I I I I I 
~~~/ ~~/ 

~N IX x 

erwiesen. Trotz der geringen Loslichkeit dieser Kohlenwasserstoffe er­
schienen die Tumoren in kurzer Zeit. Abb.20 zeigt einen mit 1.2,3.4-
Dibenzpyren erzeugten Tumor. 

Die Einfiihrung von Substituenten in 3.4-Benzpyren (Tribrom-, 
Mononitro-, Dinitro-, Monoamino-, -suljonsiiure) bringt die Aktivitat zum 
Er16schen 5. 

1 COOK u. HEWETT: Soc. 1933, 398. 
2 BARRY, COOK, HASLEWOOD, HEWETT, HIEGER u. KENNAWAY: Proc. Roy. 

Soc. London (B) 117, 318 (1935). 
3 CLAR, E.: B. 63, 112 (1930) - Amer. Pat. 2172020, Tschech. Prior. 16/5, 

1936 - B. 72, 1645 (1939). 
4 BACHMANN, COOK, DANSI, DE WORMS, HASLEWOOD, HEWETT U. ROBINSON: 

Proc. Roy. Soc. London (B) 123, 343 (1937). - COOK U. KENNAWAY: Amer. 
J. Cancer 33, 50 (1938). 

5 WINDAUS U. RENNHAK: H. 249, 256 (1937). 
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In eine neue Phase trat die chemise he Behandlung des Krebsproblems 
ein, als COOK 1 zeigen konnte, daB Methyl-cholanthren XI, das schon 
1925 von WIELAND und SCHLICHTING 2 durch Abbau der Gallensauren 

Abb.20. Tumor auf der Riickenhaut der Maus, erzellgt mit 1.2,3. 4-Dibenzpyren, 
nach einer Aufnahme von J. W. COOK. 

dargestellt worden war, das am starksten krebserregende Agens ist. 
Es erzeugt bis zu 100 % Tumoren an Mausen, dabei erschien der erste 
Tumor schon nach 75 Tagen. 

Methyl-cholanthren kann aus Desoxy-cholsaure auf folgendem Wege 
dargestellt werden 3 : 

CH2 • C02H ° 
Oxydat. 
---~ 

I H C ~f' 
HCO a~1 I 

21 '\/~/~/ 
CHa - CH I 1 I 
~/~~ 

Desoxy-cholsaure 

12-Keto-cholansaure 

--...... 

Kondens. 
--...... 

/J 
(~(l(~) 

~/",,/~y 
HaC _I 

Methyl-cholanthren 

ICHal 

Dehydro-desoxycholsaure 

XI 

Redukt. 
--...... 

Dehydr. 
-------* 

1 COOK: Proc. Rox. Soc. London (B) ll3, 277 (1933)_ - COOK U. HASLE­
WOOD: Soc. 1934, 428. 

2 WIELAND U. SCHLICHTING: H. 150, 273 (1925). 
a WIELAND U. DANE: H. 219, 240 (1933). - COOK U. HASLEWOOD: Chern. 

and Ind_ 38, 758 (1933). 
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FIESER und SELIGMANN1 synthetisierten Methyl-cholanthren aus 
dem Keton XII durch Wasserabspaltung: 

~ (~ 
/"jC~/~) 
.! I I 

HC/~/~CH~/ 
3 H c-I _ICH2 

2 2 

XII 
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-->-
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XIII 

Die unmethylierte Verbindung, das Gholanthren XIII, wurde von 
COOK und Mitarbeitern 2 nach drei verschiedenen Methoden dargestellt. 
Auch dieser Kohlenwasserstoff zeigte sich in hohem Grade cancerogen 
wirksam. 

Die hohe Aktivitat der Cholanthrene brachte nun COOK auf eine 
Idee, die das ganze Krebsproblem im neuen Lichte erscheinen laBt. 
Er vermutete namlich, daB durch einen anomalen ProzeB im lebenden 
Organismus die Gallensduren zum Methyl-cholanthren umgewandelt 
werden k6nnten. Diese einfache Annahme gewinnt sehr an Wahrschein­
lichkeit, wenn man bedenkt, daB auBer den Gallensauren noch andere 
Verbindungen immer im tierischen Organismus anwesend sind, die als 
Ausgangsmaterial fur die biologische Synthese von Cholanthren in Frage 
kommen k6nnten, z. B. das Cholesterin XIV. 

CH3 
I /CH3 
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Die Sexualhormone, das Follikelhormon, Ostradiol XV, das Testikel­
hormon, Testosteron XVI und das Schwangerschaftshormon Progeste­
ron XVII sind Abbauprodukte des Gholesterins. Der Gedanke liegt 
nahe, daB eine krankhaft fehlgeleitete Produktion der Sexualhormone zu 
cancerogenen Verbindungen von der Art des Gholanthrens filhren kann. 

Die fertig gebildeten Hormone k6nnen keine Cholanthrene geben, 
denn es fehlt ihnen hierzu die n6tige Anzahl C-Atome in der Seiten-

1 FIESER u. SELIGMANN: Am. Soc. 57, 228, 942 (1935). 
2 COOK, HASLEWOOD U. ROBINSON: Soc. 1935,667. - COOK U. HASLEWOOD: 

Soc. 1935, 767, 770. 
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kette. COOK, DODDS und LAWSON! haben gezeigt, wie sich krebs­
erregende Kohlenwasserstoffe leicht in Verbindungen verwandeln lassen, 
die als Sexualhormone wirksam sind. So konnte z. B. das cancerogene 
1.2,5.6-Dibenzanthracen in die Verbindung XIX iibergefiihrt werden, 
die hinsichtlich ihrer ostrogenen Eigenschaften nicht hinter dem natiir­
lichen Hormon zuriicksteht. Man konnte also auch annehmen, daB der 
umgekehrte Vorgang stattfinden kann, namlich die biochemische Um­
wandlung eines Sexualhormons zu einer cancerogenen Verbindung, die 
nicht yom Typus des Cholanthrens zu sein braucht. Am ehesten kame 
da noch das 1. 2-Gyclopenteno-phenanthren XVIII in Frage. Die Priifung 
dieses Kohlenwasserstoffes ergab jedoch die vollige Unwirksamkeit als 
cancerogenes Agens. 

Aus Versuchen von LACASSAGNE 2 und BURROWS 3 geht hervor, daB 
die Behandlung von mannlichen Mausen mit Ostron AnlaB zur Ent­
stehung von Brustdrusentumoren geben kann, was sonst nur auBerst 
selten vorkommt. Diese und andere Versuche konnten die Behandlung 
kastrierter Frauen mit synthetischem Follikelhormon bedenklich er­
scheinen lassen. BUTENANDT 4 hat jedoch darauf hingewiesen, daB der­
artige Befiirchtungen vollig unbegriindet sind. In eingehenden Unter­
suchungen wies er nach, daB die mit Follikelhormon behandelten 
kastrierten Frauen keine groBere Krebsbereitschaft zeigen als unkastrierte. 

Die ersten praktischen Erfolge aus den unermiidlichen Forschungen 
COOKS und seiner Mitarbeiter lie Ben nicht lange auf sich warten. 
K. H. BAUER5 ging von der Voraussetzung aus, daB der Krebsentstehung 
eine Anderung der Zellerbmasse vorausgehen miisse, d. h. durch Mutation 
die Zellerbmasse so verandert wird, daB aus der gesunden Zelle die Krebs­
zelle wird. Solche Mutationen miiBten also wie bei anderen Krebs­
ursachen auch bei der Entstehung des Krebses durch aromatische 
Kohlenwasserstoffe eintreten. BAUERS Arbeitshypothese ergab sich 
weiter aus der Erfahrung mit Rontgen- und Radiumstrahlen. Beide 
Strahlenarten sind das sicherste Mittel, um Mutationen hervorzubringen, 
und beide erzeugen Krebs. Bei geeigneter Dosierung vermogen sie aber 
auch Krebs zu heilen. BAUER erwartete demnach, daB auch cancero­
gene Kohlenwasserstoffe bei entsprechender Dosierung Krebs heilen 
konnten. Diese Uberlegung erwies sich als richtig, der Erfolg trat 
in der Tat ein und eine Anzahl Heilungen menschlicher Hautkrebse 
konnte beobachtet werden. Immerhin sind weitere Versuche von an­
derer Seite abzuwarten, ehe aus diesen Befunden allgemeinwichtige 
Schliisse gezogen werden konnen. 

A. HADDOW und Mitarbeiter 6 machten ahnliche Beobachtungen im 

1 COOK, DODDS u. LAWSON: Proc. Roy. Soc. London (B) 1~1, 133 (1936). 
2 LACASSAGNE: C. r. 195, 630 (1932). 
3 BURROWS: Amer. J. Cancer ~4, 613 (1935). 
4 BUTENANDT: Ber. Gynakologie u. Geburtshilfe 40, 225 (1940) - Veroff. d. 

Berliner Akad. t arztliche Fortbildung 6, 46 (1940). 
5 BAUER, K. H.: Archiv f. klin. Chirurgie 189, 123 (1937). 
6 HADDOW, A., U. A. M. ROBINSON: Proc. Roy. Soc. London (B) 12~, 442 

(1937). - HADDOW, A., C. M. SCOTT U. J. D. SCOTT: Proc. Roy. Soc. London (B) 
I~~, 477 (1937). 
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Tierversuch. Sie stellten fest, daB cancerogene Kohlenwasserstoffe stark 
hindernd auf das Wachstum von Impftumoren wirken. Versuche an 
Ratten ergaben, daB die Geschwiilste der mit cancerogenen Kohlen­
wasserstoffen behandelten Tiere urn 75% im Wachstum zuriickblieben. 

1m Hinblick auf die Moglichkeit der Entstehung von cancerogenen 
Verbindungen im lebenden Organismus aus Sterinen und Gallensauren 
ist die Feststellung von BERNHARD! interessant, der an statistischen 
Unterlagen nachweisen konnte, daB der Prozentsatz der Sterblichkeit 
an Krebs bei Gallensteinkranken erheblich groBer ist als sonst. 

1m Zusammenhang mit der cancerogenen Wirkung aromatischer 
Kohlenwasserstoffe muB hier auch noch die Tumorerzeugung durch 
Virusarten kurz erwahnt werden 2 • 1910 entdeckte Rous, daB ein beim 
Huhn spontan aufgetretenes Sarkom nicht nur transplantierbar war, 
sondern daB auch durch zellfreie Extrakte Tumoren erzeugt werden 
konnten. Dieses "Rous-Sarkom" ist in der Folge eingehend studiert 
worden, und es gelang sogar FUJINAMI und INAMOTO, einen zell­
freien Extrakt zu gewinnen, der auch bei Enten Sarkome hervorrufen 
konnte. 

In diesen zellfreien Extrakten befindet sich ein Virus, das sich von 
den krankheitserregenden Mikroorganismen durch seine Filtrierbarkeit 
unterscheidet und selbst bei starkster VergroBerung im gewohnlichen 
Mikroskop nicht festzustellen ist. Man hat sich unter den Virusarten 
chemisch einheitliche, sehr hochmolekulare Stoffe vorzustellen, die sich 
in Gegenwart lebender Zellen zu vermehren vermogen und dann wie 
die lebenden Mikroorganismen zu Krankheitserregern werden. Die Rein­
darstellung des Huhnersarkomvirus ist bisher noch nicht gelungen. Hin­
gegen konnte ein anderes krebserregendes Virus, das SHoPE-Papillom­
virus, in einheitlicher Form mit Hilfe der Ultrazentrifuge erhalten werden. 
Es vermag schon mit 10- 8 g im cern Infektionen auszu16sen. Dieses 
Virus, das ebenso wie andere Virusstoffe ein Nucleoproteid sein diirfte, 
ruft bei nordamerikanischiJll Wildkaninchen Papillome hervor, die gut­
artig sind und aus den en das Virus gewonnen werden kann. 

Bei zahmen Kaninchen konnen durch dieses Virus ebenfalls Papil­
lome erzeugt werden, die aber nun nicht mehr gutartig sind, sondern 
nach einigen, Monaten ausgesprochen b6sartig werden konnen. Es ist 
bemerkenswert, daB bei zahmen Kaninchen das Virus kaum nachweisbar 
ist, daB also anscheinend keine Vermehrung des Virus stattgefunden 
hat. Weiter hat sich die Bildung eines spezifischen neutralisierenden 
Antikorpers nachweisen lassen, mit dem Immunisierungen erzielt werden 
konnten. Das hat zu der Auffassung gefiihrt, daB sich das Virus im 
Tumor in einer maskierten Form befindet, als deren Reaktionsprodukt 
der Antikorper aufzufassen ist. 

Von ganz besonderem Interesse sind die Beziehungen zwischen dem 
Virus des SHoPE-Papilloms und den cancerogenen Kohlenwasserstoffen. 
Pinselt man Kaninchen mit Teer und injiziert man in die entstandenen 
Teerpapillome das Virus, so tritt nach 2 Wochen eine so lebhafte Ent-

1 BERNHARD: Archiv f. klin. Chirurgie 189, 17 (1937). 
2 BUTENANDT, A.: Ang. Ch. 53, 345 (1940). 
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wicklung zu Carcinomen (fulminante Carcinose) ein, wie sie weder mit 
Teer noch mit Virus allein erzielt werden kann (Rous und KIDD). 

Diese Versuche haben zu der Annahme gefiihrt, daB die Infektion 
durch Virusarten sehr weit verbreitet ist, ohne daB es zur Entstehung 
von Carcinomen kommt. Ein "labiler Gleichgewichtszustand" zwischen 
Virus und Organismus soll erst durch cancerogene Kohlenwasserstojje 
und ahnlich wirkende Verbindungen gestort werden, wodurch das Virus 
erst als Krankheitserreger wirksam werden kann. 

Hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung des TumoreiweifJ 
haben kiirzlich F. KOGL und H. EXLEBEN1 sehr wichtige Feststellungen 
machen konnen. Sie fanden, daB dieses EiweiB zu einem betrachtlichen 
Teil racemisiert ist und unnatiirliche Aminosauren enthalt. 

WALDSCHMIDT-LEITZ und Mitarbeiter2 zeigten, daB durch Injektion 
von dl-Glutaminyl-glycin-Losung die Bildung von d-Peptide spaltenden 
d-Peptidasen bewirkt wird und die durch 3.4-Benzpyren bei Mausen 
sonst hervorgerufenen pracancerosen Veranderungen ausbleiben. Den 
weiteren Ergebnissen solcher Versuche darf man mit dem groBten 
Interesse entgegensehen. 

Die jiingste Entwicklung der Krebsforschung ist ein schones Beispiel 
dafiir, wie durch das Zusammenwirken von Chemikern, Physikern, Bio­
logen und .A.rzten auch bei so schwierigen Problemen wie dem der Krebs­
entstehung groBe Erfolge erzielt werden konnen. Wenn auch wohl das 
letzte Wort noch nicht gesprochen worden ist, so kann doch wenigstens 
ein richtunggebender Anfangserfolg verzeichnet werden. 

VI. Allgemeine Darstellungsmethoden aromatischer 
Kohlenwasserstoffe. 

In vielen, vielleicht in den meisten Fallen wird die letzte Phase der 
Darstellung eines aromatischen Kohlenwasserstoffes in der Entfernung 
von O-Atomen oder Hydroxylgruppen bestehen, die in einem durch 
Synthese dargestellten Ringsystem enthalten sind. Hier bedeutete die 
Zinkstaubdestillation einen groBen Fortschritt. 

1. Die Zinkstaubdestillation. 
Diese sehr wichtige Reduktionsmethode, die von A. VON BAEYER3 

entdeckt wurde, kann in verschiedener Weise ausgefiihrt werden. 
Zumeist bedient man sich eines Verbrennungsrohres, das zum gr6Beren Teil 

mit Bimssteinstiicken, die mit Zinkstaub iiberzogen sind, gefiillt ist. 1m kleineren 
Teil befindet sich die mit Zinkstaub gemischte, zu reduzierende Substanz. Nach­
dem durch einen Wasserstoffstrom die Luft verdrangt worden ist, wird der Teil 
mit den Bimssteinstiicken bis zur Rotglut erhitzt. Sodann wird auch der Teil 

1 KOGL, F., u. H. EXLEBEN: H. ~5S, 57; ~61, 141, 154 (1939); ~63, 107; ~64, 
244 (1940). 

2 WALDSCHMIDT-LEITZ U. K. MAYER: H. ~6~, 4 (1939). - WALDSCHMIDT­
LErrz, K. MAYER U. R. HATSCHEK: H. ~63, 1 (1940). - Vgl. H. BAYERLE U. 

F. H. PODLOUCKY: H. ~64, 189 (1940) und E. WALDSCHMIDT-LEITZ U. R. HAT­
SCHEK: H. ~64, 196 (1940). 

3 BAEYER, A. VON: A. 140, 295 (1866). 
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mit der Substanz erhitzt und diese im Wasserstoffstrom langsam iiber den er­
hitzten Zinkstaub geleitet. Der Kohlenwasserstoff scheidet sich in den kiHteren 
Teilen des Rohres abo Bei schwer fliichtigen Substanzen kann auch im Vakuum 
im Wasserstoffstrom gearbeitet werden. 

Mit dieser Methode wird Phenol zu Benzol, Naphthol zu Naphthalin 
und Anthrachinon zu Anthracen reduziert. Auch aus Hexaoxy-benzol 
ist auf diese Weise Benzol erhalten und damit die Konstitution des 
Kohlenoxyd-Kaliums bewiesen worden. Zur Ermittlung der Konstitu­
tion, besonders von wichtigen Naturprodukten, hat die Zinkstaubdestil­
lation vortreffliche Dienste geleistet. So gelang es GRAEBE und LIEBER­
MANN! zu zeigen, daB das natiirliche Alizarin ein Anthracenderivat ist. 
I -->- II. Bei etwas groBeren Ringsystemen ist die Methode zwar noch 
durchfiihrbar, doch kommt es dabei schon manchmal zu Komplika­
tionen. So ergibt Dioxy-tetracenchinon III nicht nur den Grundkohlen­
wasserstoff, das Tetracen IV, sondern dane ben auch sein Dihydro­
derivat V2. 

o 
II 

O~O" -->- O~~O 
II I OH 

I 0 OH II 

HO 0 
I I: 

O~~O -->- O~))) und 

I II 
HO 0 III IV 

Bei noch groBeren Ringsystemen wird die Ausbeute wegen der bei 
der Zinkstaubdestillation notigen hohen Temperatur immer geringer 
und ist schlieBlich, wenn der Ausgangsstoff nicht mehr fliichtig ist, 
iiberhaupt nicht mehr durchfUhrbar. Hier bewahrt sich dann ein an­
deres Verfahren, bei dem die Reduktion unter wesentlich milderen Be­
dingungen durchgefiihrt wird_ 

2. Die Zinkstaubschmelze. 

Dieses Verfahren, das von E. CLAR 3 ausgearbeitet worden ist, kommt 
schon mit Temperaturen aus, die zwischen 200-300° liegen. Eine Ver­
fliichtigung der Substanzen ist dabei nicht notig, denn die Reduktion 
wird in einer Schmelze von Natriumchlorid und Chlorzink ausgefiihrt. 
Diese Schmelze hat nicht nur ein hohes Losungsvermogen fUr Chinone 
und andere zu reduzierende, sauerstoffhaltige Korper, sondern sie akti­
viert auch die Oberflache der ZinkstaubkOrner, indem sie die daran­
haftende Oxydschicht entfernt. Die Reduktion ist schon nach einigen 
Minuten eine vollstandige. 

Die praktische Durchfiihrung der Zinkslaubschmelze gestaltet sich folgender­
maBen: 1 Teil des zu reduzierenden Stoffes, 1 Teil Zinkstaub, 1 Teil Natrium­
chlorid und 5 Teile Chlorzink werden unter Riihren bei etwa 210 0 zusammen­
geschmolzen. Sodann wird die Temperatur unter weiterem Riihren innerhalb 
einiger Minuten bis auf 290 0 erhoht. Dabei kann man das Fortschreiten der Re­
duktion sehr gut an der Anderung der Farbe der Schmelze verfolgen, denn die 

1 GRAEBE u. LIEBERMANN: B. 1, 43 (1868). - A. SpI. 1, 287 (1870). 
2 GABRIEL u. LEUPOLD: B. 31, 1279 (1898). 
3 CLAR, E.: B. n, 1645 (1939). - Amer. Pat. 2172020, Tschech. Prior. 16/5. 

1936. 
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Chinone geben beim Losen in Chlorzink meist charalt;teristische Farbungen, die 
wahrend der Reaktion allmahlich verschwinden und durch die Farben der Kohlen­
wasserstoffe ersetzt werden. Die Aufarbeitung der Schmelze geschieht in der 
Weise, daB man sie in verdiinnter Salzsaure auflost und den Riickstand urn­
krystallisiert. In den meisten Fallen ist es vorteilhafter, den gewaschenen Riick­
stand sofort einer Sublimation im Vakuum im Kohlensaurestrom zu unterwerfen. 
Die Ausbeuten betragen oft bis zu 90% an reinsten Kohlenwasserstoffen. 

Beim orientierenden Versuch kann die Zinkstaubschmelze sogar 
schon im Reagenzglas unter Riihren mit einem Thermometer iiber freier 
Flamme durchgefiihrt werden. 

Als Nebenprodukte werden bei der Zinkstaubschmelze manchmal 
bimolekulare Reduktionsprodukte beobachtet, deren Trennung vom 
Hauptprodukt sowohl durch Krystallisation als auch durch Sublima­
tion leicht gelingt. So wird z. B. aus Benzophenon Diphenylmethan 
neben etwas Tetraphenyl-athylen erhalten. Phenanthrenchinon I gibt 
Phenanthren II neben wenig 9.9' -Diphenanthrylen-l0.l0' -oxyd III. 
Anthrachinon IV liefert Anthracen V neben wenig Bianthryl VI. 
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II 0 /~/~/ 
/~/~/ /~/~ I I 
I I I I ! ! ~/~'" ~~~ ---+ ~/~/~ und I 0 

I I I /~~/ 
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I I I I 
0 ~~V 
IV Y VI 

Die Menge der gebildeten bimolekularen Reduktionsprodukte hangt 
ab vom Wassergehalt des verwandten Chlorzinks. 1m allgemeinen ist 
es vorteiIhaft, schwach feuchtes Chlorzink anzuwenden, da ganz trockenes 
mehr bimolekulare K6rper liefert, besonders dann, wenn das Natrium­
chlorid weggelassen wird. So k6nnen bis zu 25 % bimolekulare Stoffe 
erhalten werden. 

Auch bei hochmolekularen, polycyclischen Systemen werden sehr 
gute Ausbeuten erhalten. Aus Violanthron VII entstehen 85 % reinstes 
Violanthren VIII. Andere als kondensierte sechsgliedrige Ringsysteme 
k6nnen ebenfalls gut reduziert werden. So Aceanthrono-[2'.1': 1.2} 
aceanthron IX zu Aceanthreno-[2'.1':1.2}aceanthren Xl. Von hetero­
cyclischen Verbindungen konnte Indanthren XI in Anthrazin XII 
iibergefiihrt werden. 

Bei allen Ringsystemen, die wenigstens 3 kondensierte Benzolringe 
enthalten, diirfte der Zinkstaubschmelze wegen der guten Ausbeuten, 

1 CLAR, E.: B. 72, 2135 (1939). 
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der niedrigen Temperatur und der Bequemlichkeit der Ausfiihrung vor 
der Zinkstaubdestillation der Vorzug zu geben sein. 
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3. Dehydrierungen. 
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Bei der Darstellung aromatischer Kohlenwasserstoffe wird man oft 
in die Lage kommen, hydroaromatischen Wasserstott entfernen zu miissen, 
der durch zu weitgehende Reduktion in das Ringsystem gelangt ist. 

Zur Dehydrierung eignen sich von den katalytisch wirkenden Me­
tallen am besten: Platin, Palladium und K upter. Fein verteiltes Nickel, 
das ein vorziiglicher Hydrierungskatalysator ist, hat sich bei Dehydrie­
rungen weniger bewahrt. Es vermag zwar einfachere Kohlenwasser­
stoffe glatt zu dehydrieren (z. B. Cyclohexan zu Benzol), bei mehr­
kernigen Ringsystemen kann jedoch manchmal ein tiefer greifender Zer­
fall beo bachtet werden 1. 

Sehr gut gelingen Dehydrierungen mit feinverteiltem Platin oder 
Palladium. Ihre gebrauchlichste Ausfiihrungsform ist die von N. D. 
ZELINSKy2 angegebene. Sie besteht im Uberleiten der zu dehydrieren­
den Substanz iiber auf 300 0 erhitzte 30proz. Platinkohle. Bei hoch­
molekularen Kohlenwasserstoffen wird zweckmiiBig im Vakuum im 
Kohlensaurestrom gearbeitet. 

Bei hochhydrierten Kohlenwasserstoffen sind bisweilen Ringschliisse 
zu beobachten, die unter Umstanden erwiinscht sein k6nnen. So gibt 
z. B. Dicyclohexyl-methan I leicht Fluoren II, Dicyclohexylamin III 
liefert Carbazol IV: 

1 MANNICH: B. 40, 159 (1906). 
2 ZELINSKY, N. D., I. TITZ U. L. FATEJEW: B. 59, 2580 (1926). - ZELINSKY, 

N. D., I. TITZ U. M. GAVERDOWSKAJA: B. 59, 2590 (1926). - ZELINSKY, N. D., 
u. M. W. GAWERDOWSKAJA: B. 61, 1049 (1928). 
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I II III IV 

Dihydroderivate von hochkondensierten Ringsystemen geben jedoch 
glatt die rein aromatischen Kohlenwasserstoffe, auch wenn die Mog­
lichkeit zum RingschluB zu einem fiinfgliedrigen Ring vorliegt; z. B. 
entsteht aus 5-Phenyl-dihydro-1. 2, 3.4-dibenzpyren V leicht 5-Phenyl-
1.2,3.4-dibenzpyren VP: 

0"0 OH>~/ I ~ 
"./~/ 

H/I 

o V 

i 

o VI 

VII VIII 

Wenn nicht die Moglichkeit zur Neubildung eines fiinfgliedrigen 
Ringes vorliegt, werden auch hochhydrierte Kohlenwasserstoffe ohne 
Komplikationen in aromatische verwandelt, z. B. Dicyclohexyl quanti­
tativ in Diphenyl2. 

CH. MARSCHALK 3 fiihrte Dehydrierungen mit Palladiumkohle in Tri­
chlorbenzol als Losungsmittel aus und konnte Dihydro-hexacen VII zu 
dem sehr empfindlichen Hexacen VIII dehydrieren. 

Bei Dehydrierungen hat sich auch Kupfer sehr gut bewahrt. Am 
besten wird es in der Form angewandt, wie es bei der Reduktion von 
Kupferoxyd zur Elementaranalyse mit Wasserstoff erhalten wird. Das 
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Hydroderivat wird bei 400 0 im CO2-Strom iiber diesen Katalysator 
geleitet. Seine Reaktivierung geschieht sehr einfach, indem man mit 
Luft oberflachlich oxydiert und dann mit Wasserstoff wieder reduziert. 
MANNICH4 konnte so aus Dodekahydro-triphenylen IX leicht Triphenylen X 

1 CLAR, E.: B. G3, 112 (1930). 
2 Lit. in FuBnote 2 auf S. 76. 
3 MARSCHALK, CH.: Bl. G, 1112 (1939). - Vgl. E. CLAR: B. 72, 1817 (1939). 
4 MANNICH: B. 40, 153 (1907). 
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gewinnen, und E. CLAR und FR. JOHN l stellten in gleicher Weise aus 
Dihydro-pentacen XI erstmalig das empfindliche Pentacen XII dar. 

R. SCHOLL und K. MEYER2 benutzten die Dehydrierungen mit 
Kupfer, urn aus mehrkernigen Chinonen die Grundkohlenwasserstoffe 
darzustellen, indem sie die Chinone zunachst mit Jodwasserstoff und 
rotem Phosphor im Bombenrohr zu Polyhydro-Kohlenwasserstoffen un­
bekannter Konstitution reduzierten und dann mit Kupfer dehydrierten. 
So wurde z. B. Anthanthren aus Anthanthron, Violanthren aus Viol­
anthron erhalten. Diese unbequeme Arbeitsweise mit kleinen Mengen 
in Bombenrohren laBt sich aber durch die einfache Zinkstaubschmelze 
(S. 74) vortrefflich ersetzen. 

Friiher wurde zu Dehydrierungen haufig Schwefel verwendet, der 
dabei in Schwefelwasserstoff iibergeht. Seine Wirkung ist zu energisch, 
so daB ofters Ringsysteme zersWrt werden, Kondensationen eintreten 
und auch schwefelhaltige Reaktionsprodukte entstehen. 

AIle diese Nachteile zeigt das milder wirkende Belen nicht. Diese 
Dehydrierungsmethode, die von O. DIELS und Mitarbeitern 3 eingefiihrt 
worden ist, hat seither vielfache Anwendungengefunden. Sie wird aus­
gefiihrt, indem man die zu dehydrierende Substanz mehrere Stunden 
mit Selen bei urn 300 0 liegenden Temperaturen zusammen schmilzt. 
Dabei entstehen Selenwasserstoff und der aromatische Kohlenwasser­
stoff. Auf diese Weise wurde die Dehydrierung des Cholesterins durch­
gefiihrt. 1m allgemeinen wird die Methode viel zur Konstitutionsermitt­
lung von Naturstoffen angewendet. So gibt Abietinsaure Reten, Cadalin 
Cadinen. Weiter konnten COOK und HEWETT4 aus Tetrahydro-3.4-benz­
pyren XIII das sehr wichtige, cancerogene 3. 4-Benzpyren XIV darstellen. 

--> 
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XIV 

Die Dehydrierung mit Selen hat in ahnlichen Fallen noch vielfach 
gute Dienste geleistet. 

So wertvoll Aluminiumchlorid fUr Ringschliisse unter Abspaltung 
von Wasserstoff ist, hat es doch bei reinen Dehydrierungen keine groBe 
Anwendung finden konnen. Der Grund liegt darin, daB der Wasser­
stoff nur zum kleinsten Teil in elementarer Form frei wird und zum 
anderen Teil unerwiinschte Nebenreaktionen verursacht. Mit wasser­
freiem Aluminiumchlorid wird 9.1O-Dihydro-anthracen zu Anthracen5 

und 9. 1O-Diphenyl-9.lO-dihydro-anthracen zu 9.10-Diphenyl-anthracen 6 

dehydriert. 

1 CLAR, E., U. FR. JOHN: B. 62, 3021 (1929); 63, 2967 (1930). 
2 SCHOLL, R., U. K. MEYER: B. 67, 1229, 1236 (1934). 
3 DIELS, 0., W. GADKE U. P. KORDING: A. 459, 1 (1927). - DIELS, 0., U. 

A. KARSTENS: B. 60, 2323 (1927). 
4 COOK u. HEWETT: Soc. 1933, 398. 
5 SCHOLL u. SEER: B. 55, 340 (1922). 
6 DE BARRy·BARNETT, E., J. W. COOK U. 1. G. NIXON: Soc. 1927, 512. 
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In besonderen Fallen haben sich Phenanthrenchinon in Nitrobenzol 
und Chloranil in siedendem Xylol bewahrt. So konnte Dihydro-pentacen 
zu Pentacen in besserer Ausbeute dehydriert werden als mit den an­
deren Verfahren l (s. S.77 XI -+ XII). 

4. Pyrokondensationen und Dehydrierungen. 

Die etwas brutalen Pyrokondensationen spielten im Anfange der Ent­
wicklung der aromatischen Chemie eine groBe Rolle. Sie haben aber 
heute in ihrer urspriinglichen Form viel an Bedeutung verloren. Eine 
der wichtigsten Reaktionen dieser Art ist die Kondensation dreier Mole­
kiile Acetylen zu Benzol, ferner die Vereinigung zweier Benzolmolekiile 
zu Diphenyl. Sie wurden von dem Klassiker der Pyrokondensationen 
M. BERTHELOT 2 durch Einleiten der Dampfe oder Gase in ein gliihendes 
Eisenrohr bewirkt. 

C. GRAEBE 3 stellte auf dieselbe Weise Fluoren II aus Diphenyl­
methan lund Phenanthren IV aus Dibenzyl III her: 
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Zwei Molekiile Naphthalin vereinigen sich zu 2.2'-Dinaphthyl4, ein 
Gemisch von Benzol und Athylen gibt ein Gemisch von Styrol, Di­
phenyl, Naphthalin, Phenanthren und Anthracen5 • 

Eine Ver/einerung der Methode bedeutete die Einfiihrung eines 
gliihenden, elektrisch geheizten Drahtes an Stelle des gliihenden Eisen­
rohres. Als Gliihdraht eignen sich am besten der Kohle/aden einer 
Gluhlampe 6 oder ein diinner Platindraht7 • Mit letzterem fiihrten 
H. MEYER und A. H. HOFMANN 7 zahlreiche Pyrokondensationen durch. 
Aus Toluol erhielten sie Dibenzyl, Stilben und Anthracen, aus p-Xylol 
p-Dimethyl-stilben, aus Anthracen 9.9' -Bianthryl neben anderen Pro­
dukten. Interessant ist auch die Bildung von Anthracen aus o-Brom­
toluol, die besonders glatt erfolgt, da ein Teil des Wasserstoffes als 
Bromwasserstoff austreten kann: 

/~/~/~ 
--+ I I i + 2 HBr + H2 

~/~~/ 

1 CLAR, E., u. FR. JOHN: B. 63, 2967 (1930). 
2 BERTHELOT, M.: C. r. 62, 965 (1865); 63, 479 (1866) - A. ch. (4) 9, 445 

(1866); 12, 52 (1867); 16, 143, 172 (1869). 
3 GRAEBE, C.: A. 17'4, 194, 177 (1874) - B. 1, 48 (1874). 
4 FERKO, P.: B. 20, 662 (1887). 
5 FERKO, P.: B. 20, 660 (1887). 
6 LOB, W.: Z. El. Ch. 7, 903 (1901); 8, 777 (1902) - B. 34, 917 (1901). 
7 MEYER, H., u. A. H. HOFMANN: Mh. Chern. 31, 681 (1916); 38, 141, 343 

(1917). 
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5. Pyrolysen o-methylierter aromatischer Ketone. 

Eine spezielle Ausfiihrungsform der Pyrokondensationen ist die von 
ELBSl entdeckte Pyrolyse o-methylierter Ketone. Diese fur den Aufbau 
auch hoherer Ringsysteme wichtig gewordene Kondensation erfolgt 
recht gut, da dabei der Wasserstoff nicht elementar austritt, sondern 
mit dem Carbonyl-O-Atom Wasser bildet: 
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ELBS hat auf diese Weise zahlreiche Methylhomologe des Anthracens 

dargestellt. Zum Aufbau noch groBerer Ringsysteme ist die Methode 
zuerst von E. CLAR 2 angewandt worden. Wahrend bei der Darstellung 
von Anthracenen nach ELBS die Ketone mehrere Tage zum Sieden 
erhitzt werden mussen, genugt bei den mehrkernigen Ketonen wegen 
ihres hoheren Siedepunktes etwa eine halbe Stunde. So wurde z. B. 
das cancerogene 1.2,5. 6-Dibenzanthracen II aus 2-Methyl-1. 2' -dinaphthyl­
keton I erhalten 2. Mit den Pyrokondensationen teilt die Methode den 
Fehler der Undurchsichtigkeit des Reaktionsverlaufes, so daB das Er­
gebnis nicht immer leicht formelmaBig zu deuten ist und Schlusse auf 
die Konstitution des Kohlenwasserstoffes aus seiner Darstellung nur 
mit Vorsicht gezogen werden durfen. So gibt z. B. 2-Methyl-l.l'-di­
naphthylketon III nicht 1.2,7. 8-Dibenz-anthracen IV, wie zu erwarten 
ware, sondern, wie von J. W. COOK 3 gefunden wurde, 1.2,5.6-Dibenz­
anthracen II. Diese merkwurdige Umlagerung wird von COOK mit einer 
Enolisierung des Ketons III zu V und VI erklart, die fur ahnliche Ke­
tone nachgewiesen werden konnte. 
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1 ELBS: J. pro (2) 35, 471 (1887); 33, 185 (1886); "t, 1 (1890) - B. 17',2848 
(1884) .. 

2 CLAR, E.: B. 6~, 350 (1929). - CLAR, E., FR. JOHN U. B. HAWRAN: B. 6~, 
941 (1929). - CLAR, E., H. WALLENSTEIN U. R. AVENARIUS: B. 6~, 950 (1929). 
- CLAR, E.: B. 6~, 1574 (1929). - CLAR, E., U. FR. JOHN: B. 6~, 3021 (1929). 
- Vgl. L. F. FIESER U. E. M. DIETZ: B. 6~, 1827 (1929). 

a COOK, J. W.: Soc. 1931, 487; 193~, 1472. 



Ringschliisse und Dehydrierungen durch Aluminiumchlorid. 81 

Mit der Wahrscheinlichkeit einer solchen Umlagerung muB immer 
gerechnet werden, wenn der entstehende Kohlenwasserstoff wie IV eine 
cis-bisangulare Struktur haben wiirde 1 . 

Eine interessante Modifikation der Pyrolyse o-methylierter Ketone 
ist die Synthese des Methyl-cholanthrens von L. F. FIESER und 
A. M. SELIGMAN 2 : 
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Auch doppelte Ringschlilsse lassen sich gut durchfiihren 3 : 
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6. Ringschliisse und Dehydrierungen durch Aluminiumchlorid. 

Die Wirkungsweise des Aluminiumchlorids vermag die hohe Tem­
peratur der Pyrokondensationen bis zu einem gewissen Grad zu er­
setzen. FRIEDEL und CRAFTS 4 zeigten, daB je 2 Molekiile Benzol oder 
Naphthalin bei viel niedrigeren Temperaturen als bei der Pyrokonden­
sation mit Aluminiumchlorid zu Diphenyl bzw. Dinaphthyl verkniipft 
werden. SCHOLL benutzte dann die dehydrierenden Eigenschaften des 
Aluminiumchlorids, um Ringschliisse zu erzielen. Er konnte aus 
l.l'-Dinaphthyl I Perylen II in miiBiger Ausbeute erhalten5 • Auch 
Naphthalin ergab bei der gleichen Behandlung eine kleine Menge 
Perylen: 
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Bessere Ausbeuten werden erhalten, wenn dem abzuspaltenden 
Wasserstoff Gelegenheit gegeben wird, wenigstens voriibergehend sich 
an einem anderen Ort des Molekiils festzusetzen. Der beste Platz 
hierzu ist ein Keton- oder Chinon-Carbonyl. Durch Luftsauerstoff wird 
er dann dort bei der Aufarbeitung wegoxydiert. So liiBt sich I-Benzoyl-

1 COOK, J. W.: Soc. 1931, 499. - CLAR, E., U. FR. JOHN: B. 64, 981 (1931). 
- CLAR, E., FR. JOHN U. R. AVENARIUS: B. 72,2139 (1939). - CLAR, E.: B. 73, 
81 (1940). 

2 FIESER, L. F., u. A. M. SELIGMAN: Soc. 57, 228 (1935). 
3 CLAR, E., H. WALLENSTEIN U. R. AVENARIVS: B. 62, 950 (1929). 
4 FRIEDEL U. CRAFTS: Bl. (2) 39, 195, 306 (1883) - C. r. 100, 694 (1885). 
5 SCHOLL: B. 43, 2202 (1910). 

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 6 
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naphthalin III durch "Verbacken" mit Aluminiumchlorid gut in Benz­
anthron IV iiberfiihren 1. 

Eine technisch brauchbare Form erhielt das Verfahren, als in den 
H6chster Farbwerken 2 die Beobachtung gemacht wurde, daB die Aus­
beute sehr erhoht wird, wenn in die Reaktionsmasse Luft oder Sauer­
stoff eingeleitet wird. Auf diese Weise kann auch 1.5-Dibenzoyl-naph­
thalin V zu 3.4,8. 9-Dibenzpyren-5.10-chinon VI kondensiert werden, 
was nach SCHOLLS Arbeitsweise nicht gelingen wollte 3 . 

Eine weitere wesentliche Verbesserung brachte ein anderes Ver­
fahren der I. G. Farbenindustrie AG., das darin besteht, daB man in 
einer diinnfliissigen Schmelze von Aluminiumchlorid und einem Alkali­
chlorid arbeitet. Trockener Sau~rstoff oder Luft lassen sich dann schnell 
und griindlich in die Schmelze einriihren 4 • Man erhii.lt so z. B. Pyr­
anthron VIII in 80proz. Ausbeute aus 3.8-Dibenzoyl-pyren VII. 

/~ /~ 0 0 II I I I I II 
O>""c/~/ O~/"'/ /~/C~~ /~/~/~ 

I I I I I I I I I I I 
/~/~ /~~ ~/ /~~ ~/~~/~ 
I I i -* ~ I I I I I -* I I I 
~~/ ~/ ~/~/ /~ ~/~/~~ 

I I i i I I I I I I 
/~/c~o /~~O ~~C/~/ ~/~/~/ 
I I I I Ii II 
~/ ~/ 0 0 

v VI VII VIII 

Leicht und schnell gehen auch solche Kondensationen ohne Zu­
fiihrung von Sauerstoff, bei denen der entstehende Wasserstoff sich 
entweder dauernd an anderer Stelle des Molekiils festsetzen kann oder 
wo er im selben Molekiil eine reduzierbare Gruppe vorfindet. So gibt 

/~/~ /~/~ 
I I I I I I 
~/~/OH ~/~/ 

1/ i I 
/~/~/~ /~/~ 
I I I I -* I I I 
~/~/~/ ~/~/~/ 

HO~l......~ /L......)~ 
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~~/ ~~/ 
IX X XI XII 

Naphtho-fuchson IX nach E. CLAR5 in benzolischer Losung mit Alu­
miniumchlorid schnell und glatt 3-0xy-9-phenyl-l.2-benzofluoren X und 
9.1O-Di-(.x-naphthyl)-9.1O-dioxy~9.1O-dihydro-anthracen XI mit Alu-

1 SCHOLL U. SEER: A. 394, III (1912). 
2 Hochster Farbwerke: DRP. 412053 (1922), 423720 (1924), 420412 (1923), 

423283 (1923) - I.G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 426711 (1924). 
3 SCHOLL u. NEUMANN:B. 55, ll8 (1922). 
4 I. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 518316 (1927), 555180 (1929). Erfinder: 

KRANZLEIN, VOLLMANN U. DIEFENBACH. - Vgl. VOLLMANN, BECKER, CORELL u. 
STREECK: A. 531, ll8 (1937). 

5 CLAR, E.: B. 63, 512 (1930). 
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miniumchlorid bei llO° nach E. CLAR und A. GUZZI l leicht das grtin­
blaue 1.9,5.10-Di-(peri-naphthylen)-anthracen XII. 

7. Synthesen mit Phthalanhydrid. 
1m vorigen Abschnitt sind einige Ringschltisse beschrieben worden, 

die nicht direkt zu Kohlenwasserstoffen fiihren. Da jedoch in sehr 
vielen Fallen bei den Synthesen aromatischer Kohlenwasserstoffe zu­
erst ein sauerstoffhaltiges Ringsystem aufgebaut werden muB, das dann 
zum Kohlenwasserstoff reduziert wird, mogen auch die Synthesen mit 
Phthalanhydrid hier kurz erwahnt werden. 

Die Entstehung von Benzoylbenzoesiiure aus Phthalanhydrid und 
Benzol mittels Aluminiumchlorid ist zuerst von FRIEDEL und CRAFTS 2 

beobachtet worden. Zur Darstellung von Anthrachinon und seinen 
Homologen verfahrt man meist in der Weise, daB man Phthalanhydrid 
und Aluminiumchlorid auf einen UberschuB von Benzol oder seinen 
Homologen einwirken laBt. Dabei entsteht zuerst Benzoyl-benzoylsiiure I, 
die dann mit Schwefelsaure zum Anthrachinon II kondensiert wird. 
Bei den Homologen und beim Naphthalin ist die Stelle des Eintrittes 
des Phthalanhydrids mit I und die Stelle des Ringschlusses mit II 
gekennzeichnet. 
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Bei Synthesen von Kohlenwasserstoffen wird im allgemeinen nicht 
dasBedtirfnis bestehen, Kondensationen mit Halogen- oder Oxyderivaten 
durchzufiihren, doch kann ihre Anwendung dann notwendig werden, 
wenn die Reaktion durch die Substituenten einen anderen, in bestimm­
ten Fallen erwtinschten Verlauf nimmt. So geben z. B. Naphthalin, 
I-Methylnaphthalin und l-Chlornaphthalin 1.2.Benzanthrachinon bzw. 
seine entsprechenden Abkommlinge. Dagegen liefert 2-Chlornaphthalin 
nach HELLER3 8-Chlor-tetracenchinon-(5.12) tiber eine Ghlornaphthoyl­
benzoesiiure : 0 
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1 CLAR, E., u. A. GUZZI: B. 65, 1521 (1932). 
2 FRIEDEL u. CRAFTS: C. r. 86, 1370 (1878), 
3 HELLER: B. 45, 671 (1912); 46, 1497 (1913). 
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Man hat es also in der Hand, durch geeignete Substitution des 
Naphthalins an Stelle der sonst erhaltenen Derivate des Tetraphens 
(1.2-Benzanthracens) solche des weniger leicht zuganglichen Tetracens 
zu erhalten. Phthalanhydrid und Tetralin geben nach SCHROETER l die 
Ketonsiiure III, die sich zu IV und V kondensieren laBt: 

IV V 

DEICHLER und WEIZMANN 2 konnten I-Naphthol und Phthalanhydrid 
nur mit Borsaure allein zu VI kondensieren. Der RingschluB zum Oxy­
tetracenchinon VII wird mit Schwefelsaure durchgefiihrt. Mit 1. 5-Dioxy­
naphthalin gelang BENTLEY, FRIEDL und WEIZMANN 3 in dersellkn 
Weise die Einfiihrung zweier Phthalsaurereste zu VIII. Den doppelten 
RingschluB zu IX konnten sie jedoch nicht erzwingen. E. CLAR'" zeigte, 
daB Kondensation und RingschluB zum Hexacenderivat IX in einer 
Schmelze von Aluminiumchlorid-Natriumchlorid in einer Operation ge­
lingen: 
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E. PHILIPPI 5 ko:nnte mit Pyromellithsiiure-anhydrid X iiber die Keton­
sauren XI und XII doppelte Kondensation und RingschluB zu Pentacen­
dichinon XIII erzielen: 

1 SCHROETER: B. 54, 2242 (1921). 
2 DEICHLER u. WEIZMANN: B. 36, 547 (1903). 
3 BENTLEY, FRIEDL U. WEIZMANN: Soc. 91, 1588 (1907). 
4 CLAR, E.: B. 72, 1817 (1939). 
6 PmLIPPI, E.: Mh. Chem. 32, 631 (1911). 
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Besonders leicht kondensiert sich Phthalanhydrid mit Leukochini­
zarin XIV. CR. MARSCRALK1 fand, daB die Reaktion schon beim Er­
hitzen ohne jedes Kondensationsmittel gelingt. Auf diese Weise ist 
tiber Tetraoxy-pentacenchinon XV ein einfacher Weg in die Pentacen­
Reihe zuganglich gemacht worden: 
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XV 

8. Synthesen mit Bernsteinsaure-anhydrid. 
Wahrend die Kondensationen mit Phthalanhydrid einen Zuwachs 

von zwei neuen Ringen bringen, ist es mit Bernsteinsaure-anhydrid mag­
lich, nur einen Ring anzugliedern. Die Reaktion hat zum Aufbau von 
Kohlenwasserstoffen in der letzten Zeit mehr an Bedeutung gewonnen. 
Bei der Kondensation mit Naphthalin hat sich Nitrobenzol als Lasungs­
mittel bewahrt. _ Sie ergibt nach R. D. HAWORTR2 zwei Ketonsauren I 
und II. Wahrend bei den Benzoyl-benzoesauren die Reduktion des 
Carbonyls vor dem RingschluB nur in Ausnahmefallen notwendig wird, 
ist sie bei den Aroyl-propionsauren immer durchzufiihren. Hier wird 
die CLEMMENsche Methode angewandt. Die Ketonsauren geben so die 
Sauren III und IV, die dann leicht den RingschluB zu den Keto-tetra­
hydro-phenanthrenen V und VI eingehen. 

In das Carbonyl von V oder VI lassen sich vor der Dehydrierung 
zum Phenanthren durch GRIGNARD-Reaktion Alkyl- oder Arylgruppen 
einfiihren. Man erhalt so Alkyl- oder Aryl-Phenanthrene. Es lassen 
sich auch substituierte Bernsteinsauren verwenden. Statt Naphthalin 
kannen auch einige seiner Substitutionsprodukte genommen werden. 

1 MARSCHALK, CH.: BI. (5) 4, 1535 (1937). - VgI. DRP. 298345. 
2 HAWORTH, R. D.: Soc. 193~, 1125. 
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Mehrkernige Kohlenwasserstoffe sind ebenfalls bei dieser Kondensation 
angewandt worden, die so einen groBen Anwendungsbereich bekommt. 
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An Stelle von Bernsteinsaure-anhydrid ist auch Maleinsiiure-anhydrid 
verwendet worden. K. ZAHN und P. OCHWAT1 stellten z. B. Chinizarin 
aus Maleinsaure-anhydrid und. 1.4-Dioxy-naphthalin in einer Schmelze 
von Aluminiumchlorid und Natriumchlorid dar: 
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Diese Methode hat jedoch nicht so viel Anwendung gefunden wie 
die mit Bernsteinsaure-anhydrid. 

9. Ringschliisse von Stilbenderivaten. 
Die Synthesen mit Phthalanhydrid liefern zumeist in glatter Reak­

tion ein Skelett mit drei linear kondensierten Benzolkernen. Weniger 
einfach sind jene Synthesen, die zu einem Skelett mit drei angular 
kondensierten Benzolkernen fiihren. Die PSCHoRRSche Phenanthren­
synthese 2 besteht in der Kondensation von o-Nitrobenzaldehyd mit 
phenylessigsaurem Natrium unter der Einwirkung von Essigsaure­
anhydrid und Chlorzink zu tX-Phenyl-o-nitrozimtsiiure 1. Die Nitro-
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gruppe wird zur Aminogruppe reduziert, letztere diazotiert und die 
Diazoverbindung mit Kupferpulver geschiittelt. Dabei spaltet sich 

1 ZAHN, K., U. P. OCHWAT: A. 46~, 72 (1928). 
2 PSCHORR, R.: B. ~9, 496 (1896). 
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Stickstoff ab und es entsteht in glatter Reaktion Phenanthren-9-carbon­
siiure II, die sich leicht zum Phenanthren III decarboxylieren laBt. 

Nach einem Verfahren der I.G. Farbenindustrie AG.1 lassen sich 
Btilbenderivate mit o-stiindigem Bromatom durch Erhitzen mit Kalium­
hydroxyd, gegebenenfalls in Gegenwart von siedendem Chinolin, ring­
schlieBen. Diese Methode, die sicher noch weiterer Anwendung fahig 
ist, wurde bereits zur Synthese von mehrkernigen Kohlenwasserstoffen 
angewandt. So konnte C. L. HEwETT 2 aus IV, das aus Benzaldehyd 
und I-brom-2-naphthylessigsaurem Natrium darstellbar ist, durch 
Schmelzen mit K(tliumhydroxyd 3. 4-Benzphenanthren-l0-carbonsiiure V 
und daraus 3.4-Benzphenanthren VI gewinnen. 
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10. Die Verarbeitung von Steinkohlenteer. 
Da uber die Verarbeitung von Bteinkohlenteer ein umfangreiches 

Schrifttum vorhanden ist, braucht im Rahmen dieses Buches nicht 
naher darauf eingegangen zu werden. 

Der Steinkohlenteer ist auch heute noch das wichtigste Ausgangs­
material zur Darstellung aromatischer Kohlenwasserstoffe. Seine 
weitere Erforschung wird seit langerer Zeit mit seltenen Ausnahmen 3 

nur in den Forschungslaboratorien der Industrie durchgefiihrt, da dabei 
sehr groBe Mengen einzelner Fraktionen zur Verarbeitung kommen 
mussen. Sehr schone Erfotge hat besonders das wissenschaftliche 
Laboratorium der Gesellschaft fur Teerverwertung in Duisburg-Meiderich 
unter Leitung von R. WEISS GERBER und O. KRUBER aufzuweisen. Diese 
Arbeiten, die zumeist in den Berichten der Deutschen Chemischen Gesell­
schaft erschienen sind, machen der reinen Forschung eine gauze An­
zahl von Kohlenwasserstoffen und anderen Verbindungen zuganglich, 
die jetzt im Handel zu haben sind. 

Neuerdings hat sich auch in den Nebenprodukten bei der destruk­
tiven Hydrierung von Steinkohlenteerpech, Erdolen und Braunkohlen­
olen ein neues Ausgangsmaterial zur Darstellung von mehrkernigen 
Kohlenwasserstoffen, z. B. Pyren, 1.12-Benz-perylen und Coronen, er­
geben 4 • 

1 E. P. 459108 (1936); C .• 931 II, 2262. 
2 HEWETT, C. L.: Soc .• 938, 1286. 
3 COOK, HEWETT u. HIEGER: Soc .• 933, 395. 
4 I.G. Farbenindustrie: F. P. 49332, 50087, Deutsch. Prior. 1/4. 1937; E. P. 

510736 (1938), F. P. 816162 (1937), E. P. 431795 (1934), 470338 (1936), 497089 
{1937), F. P. 783881 (1934); C .• 93111, 3847; C. 1939 I, 3832; C .• 940 I~ 2067. 
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Besonderer Teil. 
A. kata-Kondensierte Kohlenwasserstoffe. 

I. Benzol. 
Benzol wurde 1825 von FARADAY im komprimierten algas entdeckt. 

A. W. HOFMANN und MANSFJELD konnten Benzol aus Steinkohlenteer 
erst seit 1848 in groBerer Menge gewinnen. Ebenso wie bei der Ver­
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Abb. 21. Xbsorptionsspektrum des 
Benzols in Hexan nach V. HENRI: 
Joum. Phys. Rad. 3, 180 (1922). 
Lage der Banden in A: 2886, 
2607, 2547, 2487, 2435, 2378, 
2339, 2290; 2068, 2034, 1978. 
Ferner finden SCHEmE, POVENZ 
U. LINSTROM: Ph. Ch. (B) ~O, 
283 (1933) anschlieBend fiir Ben· 
zoldampf noch Banden bei: 1932, 
1901 und elne sehr intensive 

Bande bei 1790 A. 

kokung der Steinkohlen entsteht es auch 
bei zahlreichen anderen pyrogenen Prozessen, 
so z. B. bei der destruktiven Destillation von 
Braunkohlenteer oder Petroleum. Von theo­
retischer Bedeutung sind die Bildung von 
Benzol durch Uberhitzen von Acetylen nach 
BERTHELOT und die Benzolsynthese von 
WlLLSTATTER und HATTI aus Pimelinsaure. 
Will man kleine Mengen sehr reines Benzol 
gewinnen, so empfiehlt sich noch heute die 
von MITSCHERLICH 1833 entdeckte Methode 
der Destillation von Benzoesaure mit Kalk. 

Aus Steinkohlenteer wird das Benzol durch 
mehrfache, sorgfaltig fraktionierte Destilla­
tion dargestellt. Saure und basische Bestand­
teile der einzelnen Fraktionen werden durch 
Waschen mit verdiinnter Schwefelsaure bzw. 
verdiinnter Natronlauge entfernt. Das sog. 
Reinbenzol, das zwischen 80-810 iibergeht, 
enthalt noch geringe Mengen von Toluol, 
Schwetelkohlenstott und Thiophen. Von ersteren 
kann es durch Ausfrieren befreit werden, da 
die Benzolhomologen dabei fliissig bleiben. 
Schwefelkohlenstoff kann durch heiBeNatron­
lauge entfernt werden. Zur Abscheidung von 
Thiophen wird mit wenigen Prozenten kon­
zentrierter oder rauchender Schwefelsaure 
gewaschen. Eine andere Methode besteht im 
Kochen des Benzols mit Eisessig und Queck­
silberoxyd. Dabei scheidet sich Thiophen als 
C4H 2S(Hg·O·CO·CH3)·Hg·OH abo Das im 
Laboratorium gebrauchlichste Verfahren zur 

Reinigung von konstant siedendem Benzol ist das Kochen mit wasser­
freiem Aluminiumchlorid und Abdestillieren. 

Eigenschaften. Reines Benzol ist eine farblose, eigentiimlich rie­
chende, stark lichtbrechende Fliissigkeit, die bei 80,40 siedet und in 
der Kalte zu rhombischen Prismen erstarrt, die bei 5,5 0 schmelzen. 
D20 = 0,87865. Es ist in Wasser nur sehr schwer loslich, mischt sich 

1 WILLSTATTER u. BATT: B. 45, 1464 (1912). 
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aber leicht mit Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff und anderen orga­
nischen Losungsmitteln; es ist ferner ein sehr gutes Losungsmittel fUr 
Fette, Harze und hohere aromatische Kohlenwasserstoffe. Benzol gibt 
Molekiilverbindungen mit Pikrinsaure, Aluminiumchlorid, Aluminium­
bromid, Antimontrichlorid und Antimontribromid. Absorptionsspek­
trum s. Abb. 21. 

Additionsreaktionen. Bei den folgenden Reaktionen verhalt sich 
Benzol, als wenn es tatsachlich echte Doppelbindungen enthalten wiirde. 
Mit Palladiumschwarz oder Platinmohr oder reduziertem Nickel addiert 
Benzol leicht 3 Mol Wasserstoff und liefert Cyclohexan. 1m Sonnen­
licht werden 3 Mol Chlor aufgenommen unter Bildung von Hexachlor­
cyclohexan 1. Ein entsprechendes Additionsprodukt wird auch mit Brom 
erhalten. Benzol addiert ferner 3 Mol Ozon unter Bildung des Tri­
ozonides II 1, das beim Erwarmen mit Wasser in 3 Mol Glyoxal zerfallt. 
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Eine fUr Doppelbindungen charakteristische Reaktion ist die mit 
Diazoessigester III ->- IV ->- V2. Unterchlorige Saure wird von Benzol 
dreimal addiert unter Bildung von Phenosetrichlorhydrin C6H90 3C13 3. 

Substitutionsreaktionen. In Gegenwart von Katalysatoren, wie 
Jod, Eisenchlorid, Zinkchlorid, Aluminiumchlorid u. a. gibt Benzol 
mit Chlor Chlorbenzol, 0- und p-Dichlorbenzol neben wenig m-Dichlor­
benzol, 1. 2.4- Trichlorbenzol, 1.2.4.5-Tetrachlorbenzol, Pentachlorbenzol 
und schlieBlich Hexachlorbenzol. Ganz entsprechend verlauft die Bro­
mierung. Wird jedoch die Halogenierung bei Temperaturen von 500 bis 
600 0 vorgenommen, so iiberwiegen unter den Disubstitutionsprodukten 
die m-Verbindungen". Jodbenzol wird aus Benzol direkt durch Er­
hitzen mit Jod, Jodsaure und Wasser auf 200-240° erhalten5• An 
Stelle von Jodsaure konnen auch andere Oxydationsmittel treten. 

Salpetersaure oder besser eine Mischung von Salpeter- und Schwefel. 
saure gibt mit Benzol zunachst Nitrobenzol, dann m-Dinitrobenzol neben 
sehr wenig 0- und p-Isomeren. Die weitere Nitrierung von m-Dinitro-

1 HARRIES u. WEISS: B. 37, 3431 (1904). 
2 BUCHNER u. CURTIUS: B. 18, 2377 (1885); BUCHNER: B. 29, 106 (1896). 
3 CARIUS: A. 136, 324 (1865). 
4 WIBAUT, VAN DE LANDE U. WALLAGH: R. 52, 794 (1933); 56, 65 (1937). 
S KEKULE, A.: A. 137, 162 (1866). 
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benzol mit rauchender Salpetersaure und rauchender Schwefelsaure gibt 
1.3.5- Trinitrobenzol. 

Rauchende Schwefelsaure liefert mit Benzol erst Benzolsuljonsaure, 
dann Benzol-m-disuljonsaure neben wenig Benzol-p-disuljonsaure. Ais 
Nebenprodukt kann auch Diphertylsuljon beobachtet werden_ Sehr 
energische Einwirkung von Schwefelsaure in Gegenwart von Phosphor­
pentoxyd oder K 2S20 7 ergibt 1.3. 5-Benzoltrisuljonsaure. 

In Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumchlorid konnen mit Alkyl­
chloriden in Benzol nach und nach bis zu sechs Alkylgrupp~n eintreten. Mit 
Saurechloriden kann dagegen nur ein Saurerest eingefiihrt werden, so 
entsteht z. B. aus Benzoylchlorid und Benzol mit Aluminiumchlorid 
nach FRIEDEL und CRAFTS Benzophenon 1 . Wird jedoch durch die An­
wesenheit von Methylgruppen der Benzolring etwas reaktionsfahiger, 
so konnen auch mehrere Benzoylgruppen eingefiihrt werden. Aus 
m-Xylol wird so Dibenzoyl-m-xylol erhalten 2. 

Homologe. Die Methylhomologen des Benzols werden zumeist aus 
Steinkohlenteer erhaIten. Durch Destillation wird das bei III ° siedende 
Toluol gewonnen. Wie das Benzol vom Thiophen, so wird auch das 
Toluol von geringen Mengen Thiotolen begleitet, das in derselben Weise 
abgeschieden werden kann. 

Die Siedepunkte der drei Xylole (o-Xylol 142 0, m-Xyl~l 139 0 , 

p-Xylol 138°) liegen so nahe beieinander, daB eine Trennung durch 
Destillation nicht moglich ist. Diese liefert nur ein Gemisch, das als 
Rohxylol bezeichnet wird. Die Trennung der drei Xylole wird iiber 
ihre Suljonsauren bewirkt. Beim BehandeIn mit Schwefelsaure. bei 
gewohnlicher Temperatur wird p-Xylol nicht angegriffen, wahrend 
0- und m-Xylol als Sulfonsauren in Losung gehen. Die beiden Sauren 
lassen sich durch fraktionierte Krystallisation trennen und konnen dann 
wieder in die Kohlenwasserstoffe iibergefiihrt werden. Dieser ProzeB 
wird heute bereits im technischen MaBstabe durchgefiihrt, so daB die 
reinen Xylole im Handel erhaltlich sind. 

Auch die drei Trimethylbenzole lassen sich aus der bei 160-170° 
siedenden Fraktion des Teer61s, des Steinkohlenteercumols, iiber die 
Sulfonsauren rein erhalten. Das beste Verfahren zur Darstellung von 
Mesitylen, 1. 3. 5-Trimethylbenzol, ist die von KANE 1838 entdeckte 
dreifache Kondensation von Aceton: 

CHa 
I 

-3H,O 
-----+ 

/C, 
H~ lH 

C C 
HC/~, /~CH 

a 'C 

1 FRIEDEL U. CRAFTS: A. Ch. (6) I, 510 (1884). 
2 CLAR u. JOHN: B. 62, 3021 (1929)_ 

H 
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Die Tetramethylbenzole, Pentamethylbenzol und Hexamethylbenzol 
werden durch Methylierung nach FRIEDEL und CRAFTS oder aus Brom­
methylbenzolen, Methyljodid und Natrium nach FITTIG dargestellt. 
Die letztere Methode gestattet auch die Einfiihrung langerer Seiten­
.ketten. 

Mehrere Phenylreste lassen sich durch Pyrokondensation in den 
verschiedensten Ausfiihrungsformen verkniipfen. Diphenyl wird daher 
auch im Steinkohlenteer angetroffen. Es entsteht femer bei zahlreichen 
Reaktionen als Nebenprodukt, z. B. bei GRIGNARDSchen Synthesen 
mit Brombenzol. Auch mit Hilfe der FITTIGschen Kondensation konnen 
Phenylreste verkniipft werden. Ein sehr gutes Verfahren ist femer 
das von ULLMANN! ausgearbeitete. Es besteht darin, daB man Jod­
benzole mit Kup/erpulver erhitzt. Diphenyl kann so in 82proz. Aus­
beute erhalten werden. 

Eine interessante GesetzmaBigkeit konnten A. E. GILLAM und 
D. H. HEy2 in den Absorptionsspektren der Polyphenyle feststellen. 
Werden mehrere Phenylreste in p-Stellung verkniipft, so wird das 
Maximum der Absorption nach Rot verschoben, auBerdem wird es 
intensiver. Bei der Verkniipfung mehrerer Phenylreste in m-Stellung 
wird die Absorption nur intensiver, eine Verschiebung findet selbst 
bei Vereinigung von 16 Phenylresten nicht statt. In ersterem Faile 
ist daher Konjukation zwischen den Benzolkemen anzunehmen, in 
letzterem FaIle wirken sie nur fiir sich allein und verstarken daher die 
Intensitat wie bei einer Konzentrationserhohung. 

Wird im Diphenyl in o.o'-Stellung eine Methylengruppe eingefiihrt, 
so erhalt man Fluoren. Die Kohlenwasserstoffe vom Fluoren-Typus ver­
halten sich wie Alkyl-Aryl-Benzole; sie sind nicht als kondensierte Ring­
systeme, sondern als Benzolderivate aufzufassen. 

Oxydation. Der Benzolkem wird von Oxydationsmitteln ziemlich 
schwer angegriffen. Tritt aber die Oxydation einmal ein, so fiihrt sie 
in den meisten Fallen zur Zerstorung des Ringes. Theoretisch interessant 
ist der biologische Abbau im Organismus des Kaninchens oder Hundes, 
der M uconsaure I liefert: . 

--+ 

H 
/C~ 

HC COOH 
I 

HC COOH 
'C/ 

H I 

/~ 
I .11 .. 

.' II 

~/ 

H 
C-COOH 

--+ II 
C-COOH 
H 

II 

Molekularer Sauerstoff gibt mit Benzol unter der katalytischen 
Wirkung Von Vanadiumsalz Maleinsaure II. Saure Permanganatlosung 
gibt ebenfalls Maleinsaure. Mit Wasserstoffsuperoxyd und Ferrosulfat 
entstehen Phenol, Brenzkatechin und Hydrochinon. Durch eine Per­
sulfat-Silbersalz-Mischung kann Benzol zu Ghinon oxydiert werden, 
welches auch bei der elektrolytischen Oxydation beobachtet werden 

1 ULLMANN: A. 332, 38 (1904). 
2 GILLAM, A. E., u. D. H. HEY: Soc. 1939, 1170. 
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kann. Von den zahlreichen. Versuchen zur Oxydation des Benzols hat 
sich keiner zu einem Verfahren zur technischen Darstellung von 0- oder 
p-Chinon ausbilden lassen. p-Chinon IV wird am besten aus Anilin 
oder Hydrochinon III durch Oxydation mit Chromsaure dargestellt. 

OH 0 
I ,i 

'I /~OH ~O ~ (') I I -->- I --+ I I 
"-/ ~/ ~~OH ~O 

I II 
III OH 0 IV V VI 

Das empfindliche o-Chinon VI wird nach WILLSTATTER und PFANNEN­
STIELl aus Brenzkatechin V und Silberoxyd in trockenem Ather erhalten. 
Das aus Hexaoxy-benzol durch Oxydation darstellbare Trichinoyl ist 
nur als Oktahydrat bekannt 2 • 

Biochemisches Verhalten von Benzol und seinen Homologen. Ver­
giftungen mit Benzol und seinen Homologen werden in Kokereien, 
Gasanstalten, Teerdestillationen beobachtet, ferner in Betrieben, die 
mit Benzol als Losungsmittel zu tun haben. Die Aufnahme erfolgt 
fast nur durch die Atmung. Durch die Haut geht sie nur sehr langsam 
vor sich. Die Ausscheidung geschieht ebenfalls zum groBten Teil durch 
die Atmung, und nur zu einem kleinen Teil durch Abbau, wobei Phenol 
entsteht. Die akute Vergiftung auBert sich zunachst in einer Reizung 
der oberen Luftwege, Euphorie, unbegriindeter Heiterkeit, Gesichts­
rotung, dann BewuBtlosigkeit mit Krampfen, Pupillenerweiterung und 
Atemlahmung. Die Giftigkeit von unreinem Benzol ist wegen seines 
Gehaltes an schwefelhaltigen Verbindungen noch groBer. Die Erholung 
erfolgt rasch und folgenlos. 

Bei der chronischen Vergiftung konnen verschiedene Symptome beob­
achtet werden. Benzol verursacht bei langerer Einwirkung schwere 
Blutschaden: Aplastische Anamie und sogar Benzolleukamie. Ferner 
treten Schadigungen des Riickenmarks, Schleimhautblutungen, Magen­
storungen und nervose Schaden und Beschwerden ein. Die letzteren 
werden starker bei Vergiftungen mit Toluol oder Xylol, wahrend die 
Blutschaden hier nicht zu beobachten sind. Bei den Chlorbenzolen 
nimmt die nervenschadigende' Wirkung yom Benzol zum Chlorbenzol, 
p-Dichlor-, o-Dichlorbenzol zu und mit dem Ubergang zu Tri- und 
Tetrachlorbenzolen abo 

Die Empfindlichkeit gegen Benzol ist individuell sehr verschieden. 
Besonders gefahrdet sind schwangere Frauen und anamische Personen. 
Ohronische Benzolvergiftung fiihrt zur Uberempfindlichkeit gegeniiber 
Alkohol. 

Auf niedere Organismen wirkt Benzol abtotend. 

1 WILLSTATTER U. PFANNENSTIEL: B. 37, 4744 (1904). 
2 NIETZKI: B. 18, 5Q4 (1885); F. BERGEL: B. 62, 490 (1929). 



Naphthalin. 

II. Kohlenwasserstoffe, die hOchstens zwei 
linear kondensierte Benzolringe enthalten. 

1. Naphthalin. 
8 1 

7~' 
I I I 
6~/"v/3 , . 

Gleichzeitig mit Benzol entsteht auch Naph­
thalin bei den meisten Pyrokondensationen. Es 
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ist deshalb auch reichlich im Steinkohlenteer t 
enthalten, der das wichtigste Ausgangsmaterial '" 3 

zu seiner Darstellung bildet. Das N aphthalinol, ~ 
eine Teerfraktion, die bei 195-230° siedet, 

i -\ i 
i \ i 
i \J 
i 
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i 
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n~ wird abgekiihlt mid das rohe Naphthalin zur 
Krystallisation gebracht. Durch Zentrifugieren 
oder Abpressen wird von oligen Verunreini­
gungen abgetrennt und das Naphthalin destil­
liert. 1m geschmolzenen Zustand wird es dann 
nacheinander mit kleinen Mengen starker 
Schwefelsaure und Natronlauge behandelt und 
schlieBlich durch Destillation und Sublimation 
weiter gereinigt. 

Von den zahlreichen Darstellungsweisen 
des Naphthalins seien hier nur zwei erwahnt, 
die fiir seine Struktur beweisend sind. So 
entsteht es aus [LX' {3-Dibrom-butylJ-benzol I 
beim Erhitzen mit Kaik i und aus Phenyl­
butadien II beim Durchleiten durch ein glii­
hendes Rohr2. 

iii 
iii 
iii 
i 
/ 
i 
i 
i 
I 
i 

Ai 
j'i 
i 

1L-_iL-~ ________ ~ • 
3500 3000 COOO A 

Abb. 22. Absorptionsspektrum 
des N aphthalins in Alkohol 
nach E. CLAR u. L. LOMBARDI: 
B. 66, 1412 (1932). Lage der 
Banden in A: 3190,3110,3010; 
2850, 2750, 2660, 2570. Die 
Bande bei 2210 A wurde wieder­
gegeben nach W. V. MAYNEORD 
u. E. M. ROE: Proc. Roy. Soc. 
London (A) 152, 308 (1935). 

-2HBr 
----+ 

-H, 
+-----

-H. 

Die letztere Bildungsweise konnte man heute als eine Diensynthese 
auffassen, bei der unter Beteiligung einer Ringdoppelbindung zuerst 
ein Dihydro-naphthalin entsteht, das durch die hohe Temperatur dehy­
driert wird. 

Eigenschaften. Naphthalin bildet farblose TafeIn, die bei 80° schmel­
zen. Bei 218 ° siedet es unzersetzt. Es hat eine Dichte von DI5 = 1,1517. 
Sein Absorptionsspektrum s. Abb.22. In Wasser lost sich Naphthalin 
nur spurenweise, hingegen ist es in allen organischen LosungsmitteIn 
sehr leicht loslich. 1m geschmolzenen Zustande ist es selbst ein sehr 
gutes Losungsmittel fUr viele sehr schwer li:isliche organische Stoffe. 

1 RADZISZEWSKI: B. 9, 261 (1876). 
2 LIEBERMANN u. RIIBER: B. 35, 2697. (1902). 
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Mit Dinitrobenzol, Trinitrobenzol, Pikrinsiiure und anderen N itrover­
bindungen bildet es Molekulverbindungen. Auch mit Antimontrichlorid, 
Antimontribromid, Arsentribromid mid Aluminiumchlorid entstehen 
Molekiilverbindungen. 

Additionsreaktionen. Mit Natrium in siedendem absoluten Alkohol 
gibt Naphthalin 1.4-Dihydronaphthalin I, wahrend in siedendem Amyl­
alkohol 1.2.3.4-Tetrahydronaphthalin II entsteht 1. Letzteres bildet sich 
auch mit Wasserstoff und reduziertem Nickel bei 200°. Unter ener­
gischeren Bindungen oder mit Platinschwarz entsteht Dekahydro­
naphthalin (Dekalin) lIP. 

H2 H. H2H H2 
y~",- /~~H H·/~I/~H 
I .11 I I II J 2 21 I I 2 
~~ ~H2 H2~~H2 

H2 H2 H2 H H2 
I II III 

Als primare Einwirkungsprodukte von Chlor auf Naphthalin ent­
stehen zunachst ein Dichlorid (vermutlich III) und ein Tetrachlorid IV 3. 

Unterchlorige Saure Iiefert Dichlordioxy-tetrahydro-naphthalin 4 . Ozon 
gibt ein Diozonid V5. Na oder Li werden in 1.4-Stellung addiert 6• 

CI H 
H CI ~/ H O. 
""/ /~'i<CI ""/ " 

/~/) I II I H 
/~",,/H 

I II ! iA 
~/>< I II <CI ~ /<~H 

H CI ~/X H H 0 3 
H CI 

III IV V 

Substitutionsreaktionen. In Gegenwart von Katalysatoren, wie 
z. B. Eisenchlorid, entstehen schon in der Kalte mit Chlor 1-, 1.4-
und 1.5-Dichlornaphthalin (I und II) 7. Mit Brom bilden sich 1-, 1.4-
und 1.5-Dibromnaphthalin8 . I-Jodnaphthalin kann mit Jod und Sal­
petersaure erhalten werden 9. 

CI CI 
I I 

/"".~ /~~ 
I I I I I . 
~/~/ ~~/ 

I I 
I CI II CI IV 

1 BAMBERGER u. LODTER: B. 20, 3075 (1887); BAMBERGER u. KITSCHELT: 
B. 23, 1561 (1890). 

2 LEROUX: C. r. 139, 673 (1904); WILLSTATTER u. HATT: B. 45, 1474 (1912). 
3 LEEDS u. EVERHART: Am. Soc. 2, 208 (1880); FISCHER, E.: B. n. 735, 

1411 (1878). 
4 NEUHOFF: A. 136, 342 (1865). 
5 HARRIES u. WEISS: A. 343, 372 (1905). 
6 E. I. du Pont de Nemours & Co.: A. P. 2182242 (1938); SCHLENK u. 

O. BLUM (EUGEN MULLER): A. 463, 98 (1928). 
7 Bad. DRP. 234912 (1911). 
8 GUARESCHI: A. 222, 265 (1884). 
9 DATTA U. CHATTERJEE: Am. Soc. 39, 435 (1918). 
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Mit kalter Salpetersaure bildet Naphthalin I-Nitronaphthalin, in 
der Hitze und unter Zusatz von Schwefelsaure ein Gemisch von 1.5-
und 1.8-Dinitronaphthalin 1 III und IV. 

Mit konzentrierter Schwefelsaure liefert Naphthalin bei niedriger 
Temperatur vorwiegend die l-Sulfonsiiure, bei haherer iiberwiegend die 
2-Sulfonsiiure. Mit rauchender Schwefelsaure entstehen je nach den 
Bedingungen 1.5-,2.6-,2.7-,1. 6-Disulfonsiiuren neben Trisulfonsiiuren 2 • 

Der FRIEDEL-CRAFTsschen Reaktion ist Naphthalin sehr leicht zu­
ganglich. Mit Phthalanhydrid und Aluminiumchlorid gibt es l'-Naph­
thoyl-2-benzoesiiure neben weniger 2' -N aphthoyl-2-benzoesiiure 3. Bern­
steinsaure-anhydrid liefert analog 1- und 2-Naphthoyl-propionsiiure 4 • 

Mit Acetylchlorid entstehen 1- und 2-Acethyl-naphthalin 5 • Mit Benzoyl­
chlorid laBt sich der Benzoylrest sogar zweimal einfiihren, wo bei 1.5-
und 1.8-Dibenzoylnaphthalin nebenp-Isomeren entstehen 6. 

Homologe. Sehr viele Methyl- und Dimethylnaphthaline werden seit 
einiger Zeit im technischen MaBstabe aus Steinkohlenteer dargestellt, 
so daB die Synthese auf diesem Gebiet sehr an Bedeutung verloren hat: 

I-Methylnaphthalin . F: _22° SCHULZE: B. 11,844 (1884). 
Kp: 240-243° 

2-Methylnaphthalin . F: 32-33° SCHULZE:B.I7,844(1884). 
Kp: 241-242° 

1.2-Dimethylnaphthalin .Kp: 265-266° KRUBER U. SCHADE, B.68, II 

1.4-Dimethylnaphthalin 

1. 5-Dimethylnaphthalin 

1. 6-Dimethylnaphthalin 

1. 7 -Dimethylnaphthalin 

2_ 3-Dimethylnaphthalin 

2.6-DimethylnaphthaIin 

2.7-Dimethylnaphthalin 

1.3.7-Trimethylnaphthalin 

2. 3. 6-Trimethylnaphthalin 

2.3.5-TrimethylnaphthaIin 

(1935) . 
. Kp: 262-264° CANNIZZAROU. CARNELUTTI, 

Gazz. chim. ita!. I~, 414 (1882). 
· F: 82 ° KRUBER U. MARX: B. 7~, 1970 
Kp: 265° (1939) . 

. Kp: 262-263° WEISSGERBER u. KRUBER,B.5~, 
349 (1919). 

.Kp: 261-262° KBUBERU. SCHADE: B. 69,1722 
(1936). 

· F: 104° KRUBER: B. 6~, 3044 (1929). 
J5:p: 265-266 ° 

· F: llO° 
Kp: 261° 

· F: 97° 
Kp: 262° 

· F: 13° 
Kp: 280° 

· F: 102° 
Kp: 286° 

WEISSGERBER u. KBUBER: B. 
5~, 348 (1919). 

WEISSGERBER u. KBUBER: B. 
5~, 348 (1919). 

KRUBER: B. 7~, 1972 (1939). 

KBUBER: B. 7~, 1972 (1939). 

· F: 25,3° KBUBER: B. 73, ll74 (1940). 
Kp: 285° 

1 GASSMANN: B. ~9, 1244, 1522 (1896). 
2 MERZ U. EBERT: B. 9,592 (1876); ARMSTRONG: B. 15,205 (1882); ERDMANN: 

B. 3~, 3187 (1899). 
3 HELLER u. SCHULKE: B. 41, 3629 (1908); BARNETT, Soc. 1935, 1031. 
4 BORSCHE U. SAUERNHEIMER: B. 47, 1645 (1914); HAWORTH: Soc. 193~, ll25. 
5 PAMPEL U. SCHMIDT: B. 19,2898 (1886);"MuLLER u. v. PECHMANN: B. ~~, 

2561 (1889). . 
6 I. G. Farbenindustrie A.-G.: E. P. 279506; E. P. 291347; C. 19~9I. 2237. 
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Von diesen homologen Naphthalinen ist nur das l.4.Dimethyl­
naphthalin nicht aus Steinkohlenteer dargestellt worden. Zu er­
wahnen sind hier noch Acenaphthen F: 96,2° und Acenaphthylen, 
F: 92-93°. 

Oxydation. 1.4.Naphthochinon I laBt sich durch direkte Oxydation 
von Naphthalin in Eisessig mit Chromsaure gewinnen l • Die Oxydation 
mit alkalischem Permanganat fiihrt zur Phthalonsiiure II und weiter 
zur Phthalsiiure lIP. Besser gelingt die Darstellung der Phthalsiiure 
aus Naphthalin mit Schwefelsaure in Gegenwart von Quecksilbersalzen 
oder mit Luftsauerstoff bei hoherer Temperatur am Vanadin oder 

0 0 
II ;1 

/"v/C-COOH /",-/COOH ~ ~ 
I I --?o ~ I I --?o I I --?o I 
~ ~/ ~~COOH ~COOH 

?' I: 

/ 
I 0 II III 

OH 0 0 
I 

O~/~ 
II II 

(Yl ~~ /~/"'" 
--?o I I I I ! Ii II II CO ~/ ~~~OH ~/"v/'O ~/'O ~~ 

I I II II II 
NH2 NH2 0 0 0; 

VI IV V VII VIII 

Molybdiinkontakt 3• 1.2.Naphthochinon V kann nicht durch direkte Oxy­
dation aus Naphthalin dargestellt werden. Man gewinnt es aus I-Amino-
2-oxynaphthalin IV mit Schwefelsaure undBichromat4 • Auf ahnliche 
Weise laBt sich auch 1.4-Naphthochinon aus I-Amino-4·oxynaphthalin VI 
darstellen 4. 2.6.Naphthochinon VII wird aus 2.6-Dioxynaphthalin er­
halten s. Naphtho-l.4, 5.8-dichinon kann aus Naphthazarin mit Blei­
tetraacetat gewonnen werden 6 • 

Dber die biochemische Wirkung des Naphthalins ist nicht viel zu 
bemerken. Wegen seiner. geringen Dampfspannung sind Vergiftungen 
durch Einatmung wohl nicht moglich. Innerlich ist es als Antipara­
siticum angewandt worden. Es hat sich aber wegen Nebenwirkungen, 
z. B. Nierenreizung, nicht einzufiihren vermocht. Die Ausscheidung 
erfolgt zum groBten Teil als 2-Naphtholglykuronsiiure und zum kleineren 
Teil als Atherschwefelsiiure 7. 

Naphthalin wird auch als ein bekanntes Antiparasiticum gegen 
Motten und andere Insekten verwendet. 

1 GROVES: A. 167, 357 (1873). 
2 GRAEBE u. TRUMPY: B. 31, 369 (1898). 
3 Bad. DRP. 91202 (1896); WOHL: DRP. 379822 (1916); GIBBS: A. P. 

1285117 (1917). 
4 GRANDMOUGIN u. MICHEL: B. 25, 977 (1892). 
5 WILLSTATTER u. PARNAS: B. 40, 1406, 3971 (1907). 
6 ZAHN u. OCHWAT: A. 462, 72 (1928). 
7 EDLESSEN: Arch. f. exper. Path. 52, 429. 
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2. Phenanthren. 

Phenanthren wurde fast gleichzeitig von E. OSTERMAYER und 
R. FITTIG1 und C. GLASER2 im Steinkohlenteer entdeckt. Der Stein­
kohlenteer ist auch heute noch das wichtigste Ausgangsmaterial zur Dar­
stellung von Phenanthren. Man krystallisiert Rohanthracen (s. S. 122) 
aus Solventnaphtha um, wobei das Phenanthren gelOst bleibt, das man 
durch Abdampfen der Mutterlauge gewinnt. Zur Entfernung kleiner 
Mengen Carbazol wird es mit Kaliumhydroxyd verschmolzen. Nach 
mehrfachem Umkrystallisieren enthiilt es immer noch kleine Mengen 
Anthracen, die am besten durch Kochen mit uberschussigem Malein­
saure-anhydrid in Xylol entfernt werden 3. Das Additionsprodukt von 
Anthracen und Maleinsiiure-anhydrid wird mit verdunnter Natronlauge 
herausgelOst. Diese Operation ist unbedingt notwendig, wenn spektral­
reines Phenanthren erhalten werden soIl. Auch schmelzpunktreines 
Phenanthren aus Teer zeigt im Spektrum die Anwesenheit von kleinen 
Mengen Anthracen 3 • Eine weitere Reinigung kann auch fiber das Pikrat 
erfolgen. 

Es wurden zahlreiche Synthesen des Phenanthrens durchgefiihrt, 
auch bei vielen Pyrokondensationen wurde es beobachtet. So entsteht 
es nach C. GRAEBE 4 beim Leiten von Toluol, Dibenzil, 9-Methyl-fluoren 
oder Stilben I durch ein gluhendes Rohr, o.o'-Ditolyl II gibt am glUhen­
den Platindraht ebenfalls Phenanthren 5. Es entsteht auch bei der 
Zinkstaubdestillation von Morphin, Morphenol und anderen Natur­
produkten 6. 

-H, 
--~ 

-2H, 
+---

Cumaron und Benzol bilden beim Leiten durch ein gluhendes Rohr 
Phenanthren 7. Bei niedriger Temperatur wird die Phenanthrensynthese 
von PSCHORR durchgefuhrt 8 und ist daher fur den Strukturbeweis be­
sonders wertvoll. Sie geht aus vom Kondensationsprodukt aus o-Nitro­
benzaldehyd und Phenylessigsaure III. Die N itrogruppe in III wird 
zur Aminogruppe reduziert, diese diazotiert und der Ring mit Kupfer-

1 OSTERMAYER, E., U. R. FITTIG: B. 5, 933 (1872). 
2 GLASER, C.: B. 5, 982 (1872). 
3 CLAR, E.: B. 65, 852, FuBnote 11 (1932). 
4 GRAEBE, C.: B. 7, 48 (1874); B. 37, 4145 (1904); A. 167, 161 (1879). 
5 MEYER, H., u. HOFMANN: Mh. Chern. 37, 712 (1916). 
6 VONGERICHTEN: B. 31, 3202 (1898); B. 34, 767, 1162 (1901). 
7 KRAEMER u. SPILKER: B. ~3, 85 (1890). 
8 PSOHORR: B. ~9, 500 (1896). 

Olar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 7 
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Eine andere wichtige Phenanthrensynthese wurde von J. W. COOK 
und C. L. HEWETT l aufgefunden. Sie fanden, daB Verbindungen vom 
Typus V leicht zum RingschluB zu Oktahydro-phenanthren VI zu bringen 
sind, das zu Phenanthren dehydriert werden kann. 

H2 H2 
J""/C"- ~/"-H2 
I II CH2 --->- I II IH 
"'./ I "'./~"-H 

/" Hi I 2 

I I H2,,-/H2 
v '--./ VI H2 · 

--->-
/"-/, 
I II I 
~/~ 

I II 
~ 

Da sich in beiden Ringen von V die verschiedensten Substituenten 
befinden k6nnen, ist die Methode auch in vielen anderen Fallen an­
wendbar. Eine andere von A. COHEN 2 angegebene Methode ist eine 
Diensynthese mit 1- Vinyl-naphthalin und Maleinsaure-anhydrid. Die 
Tetrahydro-phenanthren-1.2-dicarbonsaure VI kann zu VII dehydriert 
werden. 

('ill 
~+ 

o 
II 

HC-C" 

o 
/~ II 
I II 1 

II 0 
~"-~C, 

I 11/ '0 
~"-C CH 

~CH2 
HC-C/ 

II 
II o 

VII 0 

Interessant ist auch eine andere Diensynthese mit Oktahydrodiphenyl 
und Maleinsaure-anhydrid nach E. DE BARRY BARNETT und C. A. LAW-
RENCE 3 : 0 , 

( c-o 0,. /0 
H I C I 

H2 '\c/C'o H,HHI C, 
H /"- + H --->- H /"I~H 0 

21 II 21 I IH 
H2 "'-/~"H H2 "-/,,-,,-/"-H 

H2 H 1 IH2 H2 H i IH2 
2"-/ 2 2"-/ 2 

H2 H2 

Eine Synthese des Phenanthrens aus o-Phenyl-benzoesaure ist von 
SCHONBERG und WARREN beschrieben worden 4. 

1 COOK, J. W., u. C. L. HEWETT: Soc. 1933, 1098; Vgl. BARDHAN u. SENGUPTA: 
Soc. 193~, 2520. 

2 COHEN, A.: Nature (London) 136, 869 (1935); A. COHEN U. F. L. WARREN: 
Soc. '1937, 1315. 

3 BARNETT, E. DE BARRY, U. C. A. LAWRENCE: Soc. 1935, 1104. 
4 SCHONBERG U. WARREN: Chern. and Ind. 58, 199 (1939). 
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AIle diese Synthesen haben natiirlich nur Bedeutung zur Darstellung 
von Phenanthrenderivaten, da Phenanthren selbst am besten aus Stein­
kohlenteer dargestellt wird. ",-----r-------, 

Eigenschaften. Phenanthren krystallisiert 
in farblosen Tafeln, die bei 100° schmelzen 
und 340 0 sieden. D25 = 1,179. Es ist unloslich 
in Wasser und gut 16s1ich in organischen 
Losungsmitteln, insbesondere in aromatischen 
Kohlenwasserstoffen. Seine Losungen zeigen 
eine schwach-blaue Fluorescenz. Es gibt 
Molekiilverbindungen mit Pikrinsaure, Pikryl­
chlorid, Dinitrobenzol und ahnlichen Nitrover-
bindungen. Absorptionsspektrum s. Abb. 23. '" 

Additionsreaktionen. Mit Natrium und ..9 .J 

Amylalkohol bildet Phenanthren 1. 2. 3. 4- Tetra· 
hydro-phenanthren III. 9.10-Dihydro-phen­
anthren I wird, wie SCHROETER, MULLER und 
HUANG 2 nachwiesen, dabei auch gebildet. Es 
entsteht neben Tetrahydro-phenanthren II durch 
katalytische Hydrierung. Letzteres bildet also 
Naphthalinderivat ein bestandiges Pikrat und 
kann so abgetrennt werden 2. Dihydrophen- t§.fOO JOOO 2000A 

anthren I wird nach BURGER und MOSETTIG 3 

auch . mit einem gemischten Katalysator von 
Kupfer-, Chrom- und Bariumoxyd erhalten. 
Die weitere Reduktion fiihrt dann zum 
1.2. 3.4.5.6. 7. 8-0ktahydrophenanthren III, das 
sich wie ein Benzolderivat verhalt 4 • Das End­
produkt der Hydrierung ist Perhydro-phen­
anthren. II, III und Perhydro-phenanthren 

Abb. 23. Absorptionsspektrum 
des Phenanthren8 in Alkohoi 
nach E. CLAR n. L. LOMBARDI: 
B. 60, 1412 (1932). Lage der 
Banden in A: 3450, 3370, 3295, 
3225, 3140; 2930, 2820; 2850; 
2507; 2190, 2100. Die beiden 
ietzten Banden entnommen von 
W. V. MAYNEORD u. E.M. ROE: 
Proc. Roy. Soc. London (A) 

162, 317 (1935). 

konnen auch mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor erhalten werden!. 
Li, Na und K werden in 9.1O-Stellung addiert 5 . 

H2 
/'v/~H I 'i • 2 

·1 
~/~ 

II 
~ 

I 

H CI 
~>yH 
~)~ACI 
~ 

IV 

In Schwefelkohlenstoff oder Tetrachlormethan gelost, gibt Phen­
anthren mit Chlor Phenanthren-9.10-dichlorid IV, mit Brom das ent­
sprechende Dibromid 6• Beide verlieren beim Erwarmen Halogenwasser-

1 GRAEBE: A. 167, 154 (1873); BAMBERGER U. LODTER: B. 20, 3076 (1887); 
J. SCHMIDT U. MEZGER: B. 40, 4242 (1907). 

2 SCHROETER, MULLER U. HUANG: B. 62, 645· (1929). 
3 BURGER U. MOSETTIG: Am. Soc. 57, 2731 (1935). 
4 KAMp, J. VAN DE, U. E. MOSETTIG: Am. Soc. 57, 1107 (1935). 
5 JEANES, A., U. R. ADAMS: Am. Soc. 59, 2608 (1937). 
6 SANDQUIST: A. 4n, 30 (1918); FITTIG U. OSTERMAYER: A. 166,363 (1873). 

7* 
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stoff und bilden Monohalogenphenanthrene. Mit Ozon bildet Phen­
anthren ein Diozonid1 . Maleinsaureanhydrid wird nicht addiert2• 

Substitutionsreaktionen. 9-Chlor- bzw. 9-Brom-phenanthren werden 
aus den Dihalogeniden dargestellt. Mit Chlor in Eisessig wird Dichlor­
phenanthren-tetrachlorid neben Mono- und Dichlorphenanthren erhalten3 . 

In Chloroformlosung mit Chlor und rotem Phosphor wird 9.10-Dichlor­
phenanthren gebildet. Energische Einwirkung von Brom liefert Tri-, 
Tetra-, Hexa- und Hepta-brom-phenanthren 3,4. 

Mit Salpetersiiure in einer Mischung von Essigsaure-anhydrid und 
Eisessig nitriert gibt Phenanthren 60 % 9-N itro-phenanthren, 20 % 
2-Nitro-phenanthren, 20% 4-Nitrophenanthren und 2% 3-Nitrophen­
anthren 5 • 

Die Sulfurierung des Phenanthrens ist von L. F. FIESER6 nochmals 
genau studiert worden. Sie liefert je nach der Temperatur wechselnde 
Mengen 2-, 3- und 9-Sulfonsiiure neb en wenig l-Sulfonsiiure. Disulfon­
siiuren wurden aus der 2- und 3-Sulfonsiiure erhalten. Die zweite Sulfo­
Gruppe tritt in 6-,7- oder 8-Stellung ein. Aus den Sulfonsiiuren lassen 
sich die entsprechenden Oxyphenanthrene darstellen. Bemerkenswert 
ist die Bildung des 9-0xy-phenanthrens aus einer Verbindung, die sich 
bei der Einwirkung von Brom auf in Methylalkohol gelOstes Phen­
anthren bildet 7. 

Bei der FRIEDEL-CRAFTs-Reaktion bilden sich mit Saurechloriden 
oder Anhydriden mehrere Produkte nebeneinander, deren Trennung 
nicht immer leicht ist 8 . W. E. BACHMANN 9 konnte aus Phenanthren, 
Aluminiumchlorid und Benzoylchlorid in Nitrobenzol 1-, 2- und 3-Ben­
zoyl-phenanthren erhalten. In derselben Weise lassen sich auch Gemische 
von Toluyl- oder Methylnaphthoyl-phenanthren darstellen 9. Mit Acetyl­
chlorid entstehen 2- und 3-Acetyl-phenanthren10• Mit Phthalanhydrid 
bildet sich ein Gemisch von Ketonsiiuren, unter denen das 9-Derivat 
zu uberwiegen scheint s. 

Homologe. Aus Steinkohlenteer sind 1-, 3- und 9-Methyl-phenanthren 
und 4.5-Methylen-phenanthren dargestellt wordenll . Zahlreiche Mono­
methyl-, Dimethyl- und Trimethyl-phenanthrene stellten HAWORTH und 
Mitarbeiter12 dar. Unter den Homologen ist besonders das lange be­
kannte Reten I zu erwahnen. Die Konstitution eines 1-Methyl-7-iso­
propyl-phenanthrens I fUr diesen Kohlenwasserstoff wurde durch die 
Synthese von HAWORTH sichergestellt. Ein anderer wichtiger Ab­
kommling des Phenanthrens ist das Cyclopenteno-phenanthren II, das 

1 HARRIS u. WEISZ: A. 343, 373 (1905). 
2 CLAR, E., U. L. LOMBARDI: B. 65, 1415 (1932). 
3 ZETTER: B. ll, 165 (1878). 
4 SCHMIDT U. LADNER: B. 31, 4403 (1904). 
5 SCHMIDT, J., u. HEINLE: B. 44, 1494 (1911). 
6 FIESER, L. F.: Am. Soc. 51, 2460, 2471 (1929). 
7 FIESER, L. F.: Am. Soc. 58, 2163 (1936). 
8 CLAR, E.: B. 62, 354, 1574 (1929). 
9 BACHMANN, W. E.: Am. Soc. 51, 555, 1130 (1935). 

10 MOSETTIG, E., U. J. VAN DE KAMP: Am. Soc. 52,3704 (1930); 55, 3442 (1933). 
11 KRUBER u. MARX: B. n, 2478 (1938). 
12 HAWORTH u. Mitarbeiter: Soc. 1932, 1125, 1784, 2248, 2720. 
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von COOK und HEWETT! dargestellt wurde. Von ihm leiten sich zahl­
reiche wichtige und wirksame Naturprodukte ab, z. B. die Gallensauren, 
das Cholesterin III und die Sexualhormone u. a. Bei der groBen Aus­
dehnung dieses Gebietes muB auf die Spezialliteratur verwiesen werden. 

H C OH 
3

1 
I 

~~ 
I I I 

.~~/-

I II I 
OH~/"'-/ 

ostradiol, 
Follikelhormon. 

CH I 3 /CHa 
CH-(CH 2h-CH 

H3C 1 "'-CH 
~I~ 3 
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/"'-./~/ 

HO 

H C OH 
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H C ~I/",-
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1 
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~~.-

I I 
~/"'-/ o 

Testosteron, 
Testikelhormon. 

III 

Progesteron, 
Schwangerschaftshormon. 

Es ist bemerkenswert, daB weder Cyclopenteno-phenanthren noch 
Phenanthren selbst biochemisch wirksam sind. Letzteres wird aIs Gly­
kuronsa1Lre- Paarling mit dem Harn ausgeschieden 2. 

Oxydation. Bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig oder in 
schwefelsaurer Suspension gibt Phenanthren 9.10-Phenanthrenchinon P. 
Weitere Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd liefert Diphensaure II 4. 

/~ 
I I I 
"'-./~"'-

I I 

"'-/ 

o 
II 0 
~ 

I I 

~/"" 
I I 

I ~ 

COOH 
~/ COOH 
. I I 

~'"-/,,,-

I I 
II ~ 

Zum Unterschied vom o-Benzochinon und 1.2-Naphthochinon ist das 
orangegelbe, sublimierbare 9.10-Phenanthrenchinon sehr bestandig. Die 
beiden Seitenringe wirken stabilisierend auf das o-chinoide System. 
1.2-Phenanthrenchinon, 3.4-Phenanthrenchinon und 1.4-Phenanthren­
chinon wurden von L. F. FIESER5 auf Umwegen dargestellt. Die drei 
Chinone stehen in ihrem Verhalten den entsprechenden Naphthochinonen 
nahe. 

1 COOK U. HEWETT: Soc. 1933, 1098. 
2 BERGELL U. PSCHORR: H. 38, 16 (1903). 
3 FITTIG U. OSTERMAYER: A. 166, 365 (1873); GRAEBE: A. 161, 139 (1873). 
4 HOLLEMAN: R. 23, 169 (1904). 
5 FIESER, L. F.: Am. Soc. 51, 940, 1896, 3101 (1929). 
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3. Triphenylen. 

9.10-Benzphenanthren, 1.2, 3.4-Dibenz-naphthalin. 
10 

9/""''' 
_~[2 
'I I I 
6",~, 

, 'V' 
3 

Triphenylen wurde zuerst von H. SCHMIDT und G. SCHULTZ! neben 
anderen Produkten beim Leiten von Benzoldampf durch ein gltihendes 
Rohr erhalten. Die bequemste Synthese, die zugleich den Struktur­
beweis liefert, ist von C. MANNICH2 durchgefiihrt worden. Mit methyl­
alkoholischer Schwefelsaure kondensiert sich Cyclohexanon zu Dodeka­
hydro-triphenylen I, das beim Uberleiten seiner Dampfe im CO2-Strom 
tiber auf 450-500 0 erhitztes, frisch reduziertes Kupfer Triphenylen II gibt. 

H2 
H(lH2 

H2~H2 
II o 

o H2 
Y1H2 
H2'v/H2 

H2 

-3H,O 
--->-

I 

(j 
~"'" I I I 
/"--./',,/ 
I' 1 

'v/ 

II 

Die Dehydrierung kann auch mit Selen bewirkt werden 3. Die Kon­
densation des Cyclohexanons ist ferner katalytisch unter Druck mit 
32proz. Ausbeute durchgefiihrt worden. Als Katalysatoren dienen 
Mischungen del' Oxyde von Aluminium, Thorium und Cer4. 

Neuerdings ist Triphenylen auch .aus Steinkohlenteer gewonnen 
worden. Zur Darstellung dient Rohchrysen, das mit wenig Benzol be­
handelt wird, wobei Triphenylen in Losung geht 5 , Triphenylen ent­
steht ferner bei del' elektrolytischen Oxydation von Cyclohexanon 6 und 
bei del' Einwirkung von Natrium auf Chlorbenzol'. Vom Cyclohexyl-

1 SCHMIDT, H., U. G. SCHULTZ: A. 203, 135 (1880). 
2 MANNICH, C.: B. 40, 163 (1907). 
3 DIELS, 0., U. A. KARSTENS: B. 60, 2323 (1927). 

Se 
-->-

~ 
Ii 

/~/ 
1 II I 
~A I) 

~ 

4 I. G. Farbenindustrie A.-G.: E. P. 440285 (1934); F. P. 790565 (1935); 
C. 1936 I, 4214. 

5 KAFFER, H.: B. 68, 1812 (1935). 
6 PIRRONE, FR.: Gazz. chim. ital. 66, 244 (1936). 
7 BACHMANN, W. E., u. H. T. CLARKE: Am. Soc. 49, 2089 (1927). 
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cyclohexanon III ausgehend, erhielten C. D. NENITZESCU und D. CUR­
CANEANU 1 mit Phenylmagnesiumbromid zunachst IV, das bei der Dehy­
drierung mit Selen glatt in Triphenylen' uberging. 

Eine andere Synthese von E. BERGMANN und O. BLUM-BERGMANN2 

beginnt mit der Einwirkung von 9-Phenanthryl-magnesiumbromid auf 
Bernsteinsiiure-anhydrid, wobei V entsteht. V wird zu VI reduziert, 
sodann mit Phosphorsaure-anhydrid der Ring zu VII geschlossen, dieses 
zu VIII reduziert und zu Triphenylen dehydriert. 

0 /,,, /~ /~ ~ II I I ~2 I il H2 I Ii H. I I: 
/C~ / H/~/~/ H/"-/~ ~/ 

H2C II I ->- H2T I -+ H21 II I -+ 21 I, I 
I ~ ~~ 2~ H2~~~ 

H2C I II H2C I II II I II H2 I II 
);OOH~ 'cOOH~ o ~ ~ 

V VI VII VIII 

Ein Tetrahydroderivat von VIII kann aus 1.2.3.4-Tetrahydrophen­
anthren, Bernsteinsiiure-anhydrid und Aluminiumchlorid gewonnen 
werden. Der weitere Verlauf der Synthese 
erfolgt dann ahnlich wie oben. Auch ein 
l-Methyl-triphenylen ist auf ahnliche Weise 
gewonnen worden 3• 

9- Vinylphenanthren reagiert mit Malein­
siiureanhydrid unter Bildung von Tetrahydro­
triphenylen-dicarbonsiiure-anhydridIX3 .Durch 
Veranderung der beiden Komponenten der 
Diensynthese konnten E. BERGlVIANN und 
F. BERGMANN 4 noch einige andere Derivate 
des Triphenylens darstellen. 

o 
II 0 

/C- I 
HC c-o '\,C/ -

H 

Eigenschaften. Triphenylen bildet aus 
Alkohol krystallisiert lange farblose, subli­
mierbare Nadeln, die bei 196,5° (unkorr.) 
schmelzen und sich leicht in Alkohol, Chloro­
form, Benzol und Eisessig lOsen. Die Ltisungen 
zeigen eine blaueFluorescenz. Mit Pikrinsaure 
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Abb. 24. Absorptionsspektrum 
des 'l'riphenylens in AlkohoI nach 
E. OLAR U. L. LOMBARDI: B.65, 
1414 (1932). Lage der Banden 
in A: 3500, 3330, 3270, 3220; 

2840, 2730; 2570, 2485. 

1 NENITZESOU, C. D., u. D. CUROANEANU: B. 70, 346 (1937). 
1 BERGMANN, E., U. O. BLUM-BERGMANN: Am. Soc. 59, 1441 (1937). 
2 BAOHMANN U. STRUVE: J. org. Chemistry 4, 472 (1939). 
3 BERGMANN, E., U. P. BERGMANN: Am. Soc. 59, 1443 (1937); 60,1805 (1938). 
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gibt es ein Pikrat. Das Absorptionsspektrnm wurde von E. CLAR und 
L. LOMBARDI 1 aufgenommen (s. Abb. 24). Mit Maleinsanre-anhydrid 
reagiert Triphenylen nicht 1 .. 

Derivate. Mono- und Dibrom-triphenylen wurden erhalten durch 
Bromierung in Schwefelkohlenstoff bzw. Chloroform in Gegenwart von 
etwas Eisen 2. Ein Trimethyl-triphenylen wurde durch Kondensation 
von Methyl-cyclohexanon dargestellt 2 • Durch Chlorieren odeI' Bro­
mieren konnten Halogenderivate daraus erhalten werden 2. Eine Tri­
phenylen-carbonsaure bildet sich bei del' Einwirkung von Oxalylchlorid 
odeI' Carbaminsaurechlorid auf Triphenylen in Gegenwart von Alu­
miniumchlorid 2,3. Mit rauchender Salpetersaure entsteht ein Trinitro­
triphenylen 4 • Triphenylen-2-snlfonsanre bildet sich mit Chlorsulfonsaure 
in NitrobenzoP. 

Oxydation. Bei der Oxydation mit Chromsaure gib.t Triphenylen 
ein Chin on 4. Mit rauchender Salpetersaure im geschlossenen Rohl' er­
hitzt, erfolgt Abbau zu Mellitsanre X4. 

~ 
I I 

/~ 
I I I 

~l 
~ 

Oxyd. 
-----+ 

x 
Bioehemisehes Verhalten. Triphenylen hat keine cancerogene Wirk­

samkeit 6 • 

4. Chrysen. 

1. 2-Benz-phenanthren, 1. 2, 5. 6-Dibenz-naphthalin. 

Chrysen entsteht bei vielen Pyrokondensationen. Es ist deshalb 
auch in betrachtlichen Mengen im Steinkohlenteer enthalten, aus dessen 
hochstsiedenden Anteilen es durch Waschen mit Schwefelkohlenstoff 
gewonnen wird. Dabei werden die Begleitstoffe, in del' Hauptsache 
Pyren, ge16st, wahrend das schwerer losliche Chrysen zuruckbleibt und aus 
Xylol umkrystallisiert wird. Das so erhaltene Chrysen enthalt noch 
einen hartnackig anhaftenden gelben Korper, das sog. Chrysogen, del' 
durch Kochen mit Alkohol und etwas Salpetersaure entfernt werden 

1 CLAR, E., U. L. LOMBARDI: B. 65, 1414 (1932). 
2 I. G. Farbenindustrie .A.-G.: DRP. 650058 (1934); C. 1938 I, 2449. 
3 COOK U. HEWETT: Soc. 1933, 401. 
4 l\UNNICH: B. 40, 160 (1907). 
5 I. G. Farbenindustrie .A.-G.: DRP. 654283 (1934); C. 1938 I, 2064. 
6 OESTERLIN, M.: Klin. Wschr. 16, 1598 (1937). 
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kann 1. Einfacher ist die Reiuigung durch Kochen der Xylollosung 
mit Maleinsaure-anhydrid 2• Demnach muB das Chrysogen ein reaktions­
fahiges Anthracenderivat sein. Durch die chromatographische Analyse 
wurde es als Tetracen (Naphthacen) erkannt 3 • 

Zahlreiche Synthesen des Chrysens sind beschrieben worden. So 
entsteht es beim Durchleiten der Dampfe von Benzyl-IX-naphthyl­
methan I durch ein guhendes Rohr 4, auf gleiche Weise wird es aus 
Inden gebildet 5 sowie aus emel' Mischung von Cumaron und Naph­
thalin 6 II: 

/"-. /"'-. /0 H2 I I I I CH 
/ C"-./"-./ /""/"-./ HC/ I + 

H2C I I -2H, I I I -H,O I 0 I I 
)"'-. "-./ ----->- ~",/ 

+---
~/ "'-./ 

I I I I 
I , "-./ "-./ 
"-./ I II 

Analog del' PSCHoRRschen Phenanthrensynthese erhielten WEITZEN­
BOCK und LIEB7 Chrysen aus dem Stilbenderivat III, das aus i-Naphthyl­
essigsaure und o-Nitrobenzaldehyd dargestellt wurde, indem sie die 
Nitrogruppe in III zur Aminogruppe reduzierten, diazotierten, mit 
Kupferpulver behandelten und die erhaltene Chrysen-i-carbonsaure IV 
durch Erhitzen zum Chl'ysen decarboxylierten. 
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Eine andere Synthese, die von VON BRAUN und rnMIscH8 ausgearbeitet 
wurde, geht vom Zimtsaure-ester aus, der durch Aluminiumamalgam 
zu Diphenyl-adipinsaure-ester 

/COOH 

reduziert und kondensiert wil'd. Das 
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1 LIEBERMANN: A. 158, 299, 307 (1871). 
2 OLAR, E., U. L. LOMBARDI: B. 65, 1413 (1932). 
3 WINTERSTEIN, SCHON u. VETTER: H. ~30, 160 (1934). 
4 BUNGENER U. GRAEBE: B. l~, 1079 (1879). 

VII 

5 SPILKER: B. 26,1544 (1893); vgl. I. G. Farberilndustrie A.-G.: DRP. 596191 
(1932); O. 1935 II, 439. 

6 KRAEMER U. SPILKER: B. 23, 84 (1890). 
7 WErrZENBOCK u. LIEB: Mh. Ohern. 33, 561 (1912). 
8 VON BRAUN u. IRMISCH: B. 64, 2461 (1931); vgl. RAMAGE U. ROBINSON: 

Soc. 1933, 607. 
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Chlorid del' Saure V gibt mit Aluminiumchlorid den RingschluB zu 
Diketo-hexahydrochrysen VI, das zu Hexahydro-chrysen VII reduziert und 
dann zum Chrysen dehydiert wird. 

R. D. HAWORTH und C. R. MAvIN l stellten zuerst 2-Phenanthroyl­
propionsaure VIII dar, die nach del' Reduktion des Carbonyls beim 
RingschluB mit Schwefelsaure Keto-tetrahydro-chrysen IX gibt. Reduk­
tion von IX fiihrt weiter zu Tetrahydro-chrysen X, das mit Selen zu 
Chrysen dehydriert werden kaml. 
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~C~ 
I I rH2 ~<l"~ --~ 

(Y1H2 
~~/Hz (X)~ }H2 -H 20 

HOOC 
I I I Hz 
~ 

Vln IX X 

RUZICKA und HOSLI 2 gewannen Chrysen aus XI, mit Aluminiumchlorid 
XI wurde aus IX- Tetralon und {3-Phenylathyl-magnesiumbromid erhalten. 

Hz H2 H 
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I II ! 1)1 ! I I! I 
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Auch XII gibt nach del' Cyclisierung mit Schwefelsaure und Eis­
essig bei del' Dehydrierung Chrysen3 • Die Kondensation del' Na-Ver­
bindung des IX- Tetralons mit Acetyl-cyclohexen liefert die' Ver bindungen 
XIII, XIV und XV nebeneinander. Sie konnen reduziert und dann 
zu Chrysen dehydriert werden 4 : 
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Dihydrophenanthren-dicarbonsaure-anhydrid XVI reagiert nach L. F. 
FIESER, M. FIESER und E. B. HERSHBERG 5 niit Butadienen (R=H 
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-~ I I II '-0 

~~I~R // 
I ,I '-----c 
~~I 

XVII 0 

1 HAWORTH, R. D., u. C. R. MAVIN: Soc. 1933, 1012. 
2 RUZICKA U. H6sLI: Helv. 17, 470 (1934). 
3 COOK u. DANSI: Soc. 1935, 500. 
4 PEAK, D. A., u. R. ROBINSON: Soc. 1936, 759. 
5 FIESER, F. L., M. FIESER U. E. B. HERSHBERG: Am. Soc. 58, 1463 (1936). 
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oder CHa) unter Bildung von XVII, das beim Erhitzen mit Kalium­
hydroxyd Chrysen liefert. 

l-fJ-Naphthyl-cyclohexen, das aus fJ-Naphthyl-magnesiumbromid und 
Cyclohexanon und folgende Dehydratisierung des Carbinols gewonnen 
werden kann, reagiert nach F. BERGMANN und E. BERGMANN! mit Malein­
saure-anhydrid unter Bildung eines Oktahydro-chrysen-l. 2-dicar-bonsii1fre-
anhydrids: 0 

./ 
o-c\ 
I CH 

./C~cf" H2 
o H + ("rH2 -,---+ 

~~~H2 
I II I H2 
~ 

Chrysen bildet sich auch bei der Dehydrierung des Gholesterins 2, 

anderer Sterine und des Follikelhormons 3 , obwohl das Skelett des Chry­
sens in diesen Verbindungen nicht ent­
halten ist. 

Eigenschaften. Reines Ghrysen, das 
im Handel zu haben ist, bildet farblose, 
sublimierbare Tafeln, die bei 255-256 0 

(korr.) schmelzen. Sie sind in Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff, Eisessig und Ather 
nur wenig lOslich, gut loslich in warmem 
Benzol und Xylol. Die Losungen sowie 

5 

'I 

J\ 
II 
j iii 
jt."i 

i \ 
1 \ " I \ j"\ 
i V. I 

i ij 
!t 1\ ~ .",1 • 
/If v ..... 
; 'J 

i 

die Krystalle fluorescieren blau. Geringe '" 
Mengen Tetracen (Chrysogen) zerstoren g' 

die Fluorescenz. Mit Pikrinsaure bildet 
Chrysen ein Pikrat. Besonders charak­
teristisch ist die Verbindung mit 2.7-
Dinitro-anthrachinon. Absorptionsspek­

J 

I 
j 
j 

i 
i 
i 
i 
i 

(, i 
ii II j 
if it i 
Ii .~FJ 
HI\I trum s. Abb. 25. 

~~ 
I I I 

/~"-/ 
I II I 
~~ XVIII 

Additionsreaktionen. Die Hydrierung 
des Chrysens ist durch V. BRAUN und 

iii 
j''; 

i 
z'----'i'------'--------:-' . 
WOO 3000 zoooA 

Abb. 25. Absorptionsspektrum des Ohry­
sens in Alkohol nach E. CLAR u. L. LOM­
BARDI: B. 65, 1412 (1932). Lage der 
Banden in A: 3600, 3510, 3435; 3190, 
3060, 2950, 2830; 2670, 2590; 2410, 
2200. Die beiden letzten Banden sind 
entnommen von W. V. MAYNEORD u. 
E. lIi. ROE: Froc. Roy. Soc. Loudon 

(A) 152, 319 (1935). 

IRMISCH4 nochmals eingehender studiert worden. Mit Wasser stoff und 
Nickel, entsteht Dodekahydro-chrysen XVIII. Partielle Dehydrierung 

1 BERGMANN, F., U. E. BERGMANN: Am Soc .. 62, 1699 (1940). 
2 DIELS, 0., U. W. GADKE: B. 60, 140 (1927); A. 459, 1 (1927). 
3 BUTENANDT, A., U. H. THOMPSON: B 67", 140 (1934). 
4 V. BRAUN u. IRMISCH: B. 65, 883 (1932); vgl. LIEBERMANN u. SPIEGEL: B. 

22, 135 (1889); SPILKER u. ZERBE: Ang. Ch. 39, 997 (1926). 
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von XVIII mit Selen oder Schwefel flihrt zu Oktahydro-chrysen XIX, 
dessen weitere Hydrierung Hexadekahydro-chrysen XX ergibt. XVIII 
,vird auch mit Jodwasserstoff und Phosphor gebildet. Perhydro-chrysen 
kann aus schwefelfreiem Ausgangsmaterial bei der katalytischen Hy­
drierung mit Nickel erhalten werden 1. 

Substitutionsreaktionen. Bei der Einwirkung von Sulfurylchlorid 
auf Chrysen in Nitrobenzol entsteht 2-Chlorchrysen 2 , entsprechend wird 
mit Brom 2-Bromchrysen erhalten. Mit Chlor bei 100° wird ein Dichlor-, 
bei 160-170° ein Trichlor-chrysen gebildet. Brom in Schwefelkohlen­
stoff gibt ein Dibrom-chrysen 3 . Die Dihalogenverbindungen sind nacb 
K. FUNKE und J. RrsTIC die 2.8-Derivate 4 . Mit Salpetersaure in Eis­
essig wird Nitrochrysen gebildet 5 . Beim Kochen mit Salpetersaure oder 
in Nitro benzol bei 1000 entsteht Dinitrochrysen 3,6. Chrysen-2-sulfon­
saure kann in Acetylentetrachlorid mit Chlorsulfonsaure dargestellt 
werden 7. 

Bei der FRIEDEL-CRAFTsschen Reaktion verhiiJt sich Chrysen etwas 
einfacher als Phenanthren. Mit Benzoylchloryd und Aluminiumchlorid 
werden 2-Benzoyl-chrysen und drei Dibenzoyl-chrysene gebildet, von 
denen eines das 2.8-Derivat ist; Acetylchlorid gibt 1- und 2-Acetyl­
chrysen 4,8. Pbthalanhydrid liefert eine Chrysenoyl-o-benzoesaure, die zu 
1.2-Phthaloyl-chrysen kondensierbar ist 8 . Mit Bernsteinsaure-anhydrid 
entsteht 2-Chrysenoyl-propionsaure 9 • Oxalylchlorid ergibt die 2-Car­
bonsaure4,10, welche auch bei der Oxydation des 2-Acetyl-chrysens 
entsteht. 

Homologe. Von homologen Chrysenen sind 1-, 4-, 6-, 1.2-,2.8-,4.10-
Dimethyl-chrysen und 1.2-Diphenyl-chrysen bekanntgeworden. 1.2-Di­
methylchrysen und 1.2-Diphenylchrysen sind durch Einwirkung von 
Methyl-magnesiumjodid bzw. Phenyl-magnesiumbromid auf 1.2-Chry­
senchinon und folgende Reduktion des Diols dargestellt worden. 1.2-
D'imethylchrysen ist auBerdem noch nach der PSOHoRRschen Methode 
hergestellt worden 11 . 2. 8 -Dimethylchrysen und 4.10-Dimethylchrysen 
sind beide nach dem Adipinsal1,reverfahren, s.oben, erhalten wordenl2 . 

1 SPILKER, A.: Ang. Ch. 48, 368 (1935). 
2 I. G. Farbenindustrie A.-G.: F. P. 793893 (1935); F. P. 794534 (1935); 

C. 1936 I, 4075. 
3 SOIThIIDT, J.: J. pI'. (2) 9, 250, 271, 282 (1874). 
4 FUNKE U. MULLER, J. Pl'. (N. F.) 144,242,265 (1936). - FUNKE u. RISTIO: 

J. Pl'. (N. F.) 145, 309; 146, 151 (1936). 
5 BAMBERGER U. BURGDORF: B. 23, 2444 (1890). 
6 1.G.Farbenindustrie A.-G.: E.P. 407194 (1933); C. 193411, 338; DRP. 

617106 (1933). 
7 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 623592 (1934); C. 19361, 2830. 
8 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP.652912 (1934); C. 19381, 2064. 
9 BEYER, H.: B. n, 915 (1938). 

10 LIEBERMANN U. ZSUFFA: B. 44, 207 (1911). 
11 COOK U. GALLEY: Soc. 1931, 2012. - HEWETT: Soc. 1940, 293. - Vgl. 

FIESER U. JOOKEL: Am. Soc. 62, 1211 (1940). - NEWMAN, M. S.: Am. Soc. 62, 
870 (1940). - BAOHMANN u. EDGERTOl'!: Am. Soc. 62, 2550 (1940). 

12 ROBINSON, R., U. P. C. YOUNG: Soc. 1935, 1414, 1412. - G. R. RAMAGE: 
Soc. 1938, 397. 
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Ferner wurden noch dargestellt: 1- und 2-Athylchrysen1 , 4- und 6-Methyl­
chrysen 2 , 1.12 -M ethylenchrysen 3 • 

Oxydation. Chrysen . wird in siedendem Eisessig mit Chromsaure 
oder Natriumdichromat leicht und in guter Ausbeute zu 1.2-0hrysen­
chinon XXI oxydiert 4 • Der weitere Abbau fiihrt dann durch Destillieren 
des Chrysenchinons iiber Bleioxyd zu Ohrysoketon XXII. Bei der 
Schmelze mit Kali gibt letzteres Ohrysensiiure XXIII, die auch aus 
Ohrysenchinon beim Verschmelzen mit Atzkali und Bleisuperoxyd ge­
wonnen werden kann. Bei der Decarboxylierung liefert Ohrysensiiure 
fJ-PhenylnaphthalinXXIV4. Mit Permanganat gibt Ohrysenchinon Di­
phthalylsiiure 4 • 

o o 
o II 
~ 

I I I 
~~/-+ 

II 
C~ 

/ I I 
~v-+ 

HOOC ~ 
I I I 

/~~/',,/' -+~ 
I I I I I I I I I I I I 
~ XXI ~v XXII ,.~ XXIII ~~./ XXIV 

Eine interessante Synthese des 2.8-0hrysenchinons wurde von 
E. BESCHKE 5 durchgefiihrt. Die Dicarbonsaure XXV, die aus Benzil und 
Bromessigester nach REFoRMATZKY erha.lten wurde, gibt beim Ring­
schluB XXVI, das leicht in 2.8-0hrysenchinon XXVII iibergeht. 

COOH OH 0 
./ I II 

H2C ~ /'......~ ./~ 
I I I I I I . i I 

~./C~/ _-+ ~~~/ _-+ ~~~ 
I • C I I l ;, / ' ...... / I "'J~ '../ '../ 

CH 2 I II 
HOOc::' OH 0 

xxv XXVI XXVII 

Biochemisches Verhalten. Rinsichtlich der cancel'ogenen Eigen­
schaften des Chrysens bestand Unklarheit. TWORT und FULToN 6 gaben 
an, daB Chrysen schwach cancerogen wirke. G. BARRY und J. W. COOK 7 

beobachteten Spindelzellent~[moren an Ratten beim Injizieren von in 
Fett geli:isten Chl'ysen. Beim Bepinseln del' Raut entstanden keine 
Tumol'en. Nach O. SCHiTRCH und A. WINTERSTEIN 8 ist Chl'ysen nicht 
cancel'ogen aktiv, weIll es chromatographisch gel'einigt wul'de. Diese 
Autoren fiihren die friiheren Beobachtungen auf einen gel'ingen Gehalt 
des Chrysens an 1.2-Benzcarbazol zuriick. Durch Substitution kann 
Chrysen aber aktiv werden, wie C. L. REWETT 9 am 1.2-Dimethylchrysen 

1 FUNKE u. MULLER: J. pro (N. F.) 144, 242 (1936). 
2 BACHMANN U. STRUVE: J. org. Chemistry 4, 456 (1939). 
3 FIESER U. CASON: Am. Soc. 62, 1293 (1940). 
4 GRAEBE U. HONIGSBERGER: A. 31I, 262 (1900); B. 26, 1746 (1893). 
5 BESCHKE, E.: A. 384, 143 (1911). 
6 TWORT u. FULTON: J. Path. Bact. 33, 119 (1930). 
7 BARRY, G., u. J. W. COOK: Amer. J. Cancer 20, 58 (1934). 
8 SCHURCH, 0., U. A. WINTERSTEIN: H. 236, 79 (1935). 
9 HEWETT, C. L.: Soc. 1940, 293. 
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feststellen konnte. Nach A. HADDOW und A. M. ROBINSON! hat Chrysen 
einen geringen hemmenden EinflufJ auf das Wachstum von geimpften 
WALKER- und JENsEN-Tumoren. 

5.) 3.4.Benzphenanthren. 

1.2, 7.8-Dibenznaphthalin. 

WEITZENBOCK und LIEB2 kondensierten {J-Naphthylessigsaure mit 
o-Nitrobenzaldehyd zu I. Die Nitrogruppe dieses Stilbenderivates wurde 
reduziert, die Aminogruppe diazotiert und die Diazoverbindung mit 
Kupferpulver behandelt. WEITZENBOCK und LIEB glaubten die 3.4-
Benzphenanthren-10-carbonsaure II und daraus durch Decarboxylierung 
3.4-Benzphenanthren III erhalten zu haben: 

III 

Del' Reaktionsverlauf wurde nochmals genau durch J. W. COOK 3 

studiert. Dabei ergab sich, daB del' Kohlenwasserstoff von WEITZEN­
BOCK und LIEB Tetraphen (1. 2-Benzanthracen) V ist, das durch Konden­
sation von I zu IV entstanden ist. Nach COOK bilden sich bei del' Syn­
these sowohl Tetraphen V als auch 3.4-Benzphenanthren IlL 

Eine Synthese, die nul' zum 3.4-Benzphenanthren fiihrt, wurde von 
C. L. HEWETT 4 ausgearbeitet. Sie geht aus von del' Diphenylmethyl­
bernsteinsaure VI, welche libel' das Saurechlorid mit Aluminiumchlorid 
VII gibt, das zu VIII reduziert wird. Das Carboxyl von VIII wird 
nach del' Veresterung zu CH20H reduziert, in CH2Cl libergefiihrt und 
in die GRIGN.A.RD-Verbindung verwandelt, welche mit CO2 die Carbon­
saure IX gibt. Ihr Saurechlorid liefert mit Aluminiumchlorid den Ring­
schluJ3 zu X, des sen Reduktion das Hexahydro-3.4-benzphenanthren XI 

1 HADDOW, A., U. A. M. ROBINSON: Proc. Roy. Soc. London Ser. B. 122,442 
(1937). 

2 WEITZENBOCK u. LIEB: Mh. Chern. 33,564 (1912). - Vgl. MAYER U. OPPEN­
HEIMER: B. 5t, 510 (1918). 

3 COOK, J. W.: Soc. 193t, 2524. 4 HEWETT, C. L.: Soc. 1936, 596. 
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gibt, das mit Platinschwarz zu 3.4-Benzphenanthren III dehydriert 
werden kann. 

H02C,,,-

CH 
~ 12 
J I H C-C02H 
~C/ --+ 

I 

A V VI 

~~ 
I I I 

° ~ 
I II I 
~ 

I C02H 

(l 
~ VII 

/'~ 
I II i 
~/~ 

--+ 

~/~ ~~ 
[ Ii I ' II I 
~~/~ ~~~~ 

-+ 
~""(~CH2 

A I 
-+ I I -+ I -+ )J ~/, /~/ 

Ii I C02H [I I ° II I [i ! 

~ ~~ ~ ~ 
IX X XI III 

Durch KondensatioIi del' Na-Verbindung von cis-2-Decalon mit 
Acetyl-cyclohexen erhielten COOK und LAWRENCE 1 eine Mischung von 
Ketonen, unter denen XII anwesend sein muB, denn das Gemisch gibt 
nach del' Reduktion nach CLEMMENSEN und folgender Dehydrierung 
mit Platinschwarz 3.4-Benzphenanthren III neben Tetraphen (1.2-Benz­
anthracen). 

/~~ 

[ I I ° 
~/ 

I 
/~ 
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~/ 
XII 

~ ~ 
[ I I I 
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I I I 
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III XIV 

M. S. NE'VM.AN und L. M. JOSHEL2 gelang del' RingschluB del' Benz­
hydryl-glutar8iittre XIII uber das Saurechlorid zu XIV, das nach del' 
Reduktion del' Carbonyle mit Platinschwarz zu 3.4-Benzphenanthren 
dehydriert wmde. 

Eine andere mehr allgemein anwendbare Methode, die zur Zeit die 
einfachste sein diirfte, ist von C. L. HEWETT 3 berichtet worden. Danach 

~ 
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~ ~ /~ /~ 
I I Br~/ I I i I I I [ 
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[ I CH i I I I I I 
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I I 
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1 COOK u. LAWRENCE: Soc. 1937, 817. 
2 NEWMAN, M. S., u. L. M. JOSHEL: Am. Soc. 60, 485 (1938). 
3 HEWETT, C. L.: Soc. 1938, 1286. 
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wird l-Bromnaphthyl-2-essigsaure mit Benzaldehyd zu XIV kondensiert. 
Durch Kochen mit Kaliumhydroxyd in Chinolin entsteht 3.4-Benz­
phenanthren-10-carbonsaure XV, die sich mit Kupferpulver zu 3.4-Benz­
phenanthren decarboxylieren liWt. 

Eigenschaften. 3.4-Benzphenanthren bildet leicht 16sliche Nadeln 
aus Alkohol mit dem bemerkenswert niedrigen Schmelzpunkt von 68 0. 

0,------,-----, 
Sein Pikl'at schmilzt bei 126-127° und 
bildet zinnoberrote Nadeln. Absorptions­
spektmm s. Abb. 26. 

Homologe. Nach der letzten Methode 
von HEWETT sind 6-, 7- und 8-.LVIethyl-
3.4-benzphenanthren dal'gestellt worden. 
NEWlVIAN und JOSHEL 1. c. erhielten nach 
ihI'eI' Synthese 2. 9-Dimethyl- und 2. 9-Di­
athyl-3.4-benzphenanthren. ADELSON und 
BOGERT! bauten 2-Isopropyl-8-methyl-
3.4-benzphenanthren aus Reten und 
Bernsteinsaure-anhydrid auf. L. F. FIE­
SER, M. FIESER und E. B. HERSHBERG 2 

synthetisierten 6. 7-Dimethyl-3. 4-benz­
phenanthrenausl.2-Dihydro-phenanthren-
3. 4-dicarbonsa~treanhydrid und 3.4-Di-

I methyl-butadien. 2-M ethyl-3. 4-benzphen-
£'aLoo--''------JOLO-O----Z,--''OOOA anthren wurde von HEWETT 1. c. aus dem 

Keton X mit Methylmagnesiumjodid 
und nachfolgender Dehydrierung er­
halten. In gleicher 'Weise wurde auch 
2-Athyl-3. 4-benzphenanthren dargestellt 3 . 

Oxydation. 3.4-Benzphenantbren gibt 
bei der Oxydation in Eisessig mit Na­

triumdichromat 3. 4-Benzphenanthren-9.10-chinon XVI4, das als o-Chinon 
mit o-Phenylendiamin ein Azin gibt. 

Abb. 26. Absorptionsspektruru' von 
3.4-Benzphenanthren in Alkohol nach 
W. V. MAYNEORD u. E. M. ROE: Proc. 
Roy. Soc. London (A) 168, 642 (1937). 
Lage der Banden in A: 3640, 3550, 
3465, 3380, 3330; 3175, 3100, 3035, 

2965; 2800, 2720, 2620. 

Biochemisches Verhalten. Es ist bemerkenswert, daB 3.4-Benz­
phenanthren, das kein Abk6mmling des Tetraphens (1. 2-Benzanthracens) 
ist, eine schwache cancerogene Wir-ksamkeit besitzt. Sie wird abel' sehr 
groB durch Einfiilu:ung einer Methylgruppe. 2-Methyl-3.4-benzphen­
anthr-en erzeugte 7 Epitheliome und 5 Papillome unter 20 Mausen 5, 

bei Injektionen ist es abel' ebenso wie 2.9-Dimethyl-, 2.9-Diathyl-, 
6. 7-Dimethyl- und 2-Isopropyl-8-methyl-3. 4-benzphenanthren unwirksam 3. 

1 ADELSON U. BOGERT: Am. Soc. 59, 1776 (1937). 
2 FIESER, L. F., M. FIESER U. E. B. HERSHBERG: Am. Soc. 58, 1463 (1936). 
3 NEWlI1AN U. JOSHEL: Am. Soc. 62, 972 (1940). 
4 COOK, J. W.: Soc. 1931, 2524. 
5 BACHMANN, COOK, DANSI, DE \VORlIrS, HASLEWOOD, HEWETT U. ROBINSON: 

Provo Roy. Soc. London (B), 123, 358 (1937). 
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6.) 1. 2-BcllzChrYSCll. 

1. 2, 3.4-Dibenzphenanthren. 1. 2, 3.4, 5.6-Tribenznaphthalin. 

Obwohl dieser Kohlenwasserstoff in der Literatur mit 1.2, 3.4-Di­
benzphenanthren bezeichllet wird, ist hier die Bezeichnung 1.2-Benz­
chryseri gewahlt worden, da die Namen immer vom gr6Bten Ring­
system mit einem Trivialnamen abzuleiten sind. 

Dieser Kohlenwasserstoff wurde von C. L. HEWETTl llach der 
PSCHoRRschen Phenanthrensynthese gewonnen. Phenanthryl-9-essigsiiure 
wird mit o-Nitrobenzaldehyd zu I kondensiert. Die Nitrogruppe von I 
wird zur Aminogn~ppe reduziert, diese diazotiert und mit Kupferpulver 
behandelt. Die entstehende Carbonsaure II enthalt als Nebenprodukt 
noch eine Oxysiiure, die durch methylalkoholische Salzsaure in das 
Lacton III iibergefiihrt und so abgetrennt wird. Die 1.2.-Benzchrysen-
7-carbonsiiure II laBt sich durch Kochen mit Kupferpulver in Chinolin 
decarboxylieren zu 1.2-Benzchrysen IV. 

C02H /"-, H02C ~ 

",J~) )~ 
HC I I ---+ I I I ---+ 

I 02N ~ ~./"v/~ 
/~/ I I I I I I 
Ii ~ ~/''J 
~ I II 

, /~ 

'-,. I I 
C--~ 

HC"'" ~C I I 
I o/il ~ 
~ ° I I I I ~/ 
~ III 

° ~ ° II I I 
~~ 

I I I 
/~~~ 
I I I I 
~ ~ v 

Von E. BimGMANN2 wurden Versuche zur Darstellung des 1.2-Benz­
chrysens unternommen, die bisher noch nicht zum Ziele fiihrten. Ein 
anderer synthetischer Versuch geht vom Ghrysen und Bernsteinsiillre­
anhydrid aus. Diese beiden bilden in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
die Ketonsiiure VI. Bei der Reduktion entsteht daraus die Ghrysenyl­
buttersiiure VII, die beim RingschluB VIII liefert. Weiter ist diese 
Synthese von H. BEYER3 bisher nicht durchgefiihrt worden. Es ist 
aber zu erwarten, daB Reduktion und Dehydrierung wie in analogen 
Fallen gelingen werden. 

1 HEWETT, C. L.: Soo. 1938, 193. 
2 BERGMANN, E.: Am. Soo. 60, 1798 (1938). 
3 BEYER, H.: B. 71, 915 (1938). 

Clar, Aromatische K ohlenwasserstoffe. 8 
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H2 H2 
/C" /C" 

H C C=O~ H2C CH? ~ 
2 I I I I I I"! I 

HO.C /~~ --+ HO.,C ~~ --+ 
" ! I 1 - I I i 

~ fy~ 
~ VI ~ VII ~ VIII 

Eigenschaften. 1.2-Benzchrysen krystallisiert aus Eisessig in farb­
losen Nadeln, die bei 114,5-115° schmelzen. Mit Pikrinsiiure in Eis­
essig entsteht ein scharlachrotes Pikrat vom Schmelzpunkt 140-140,5°. 

Oxydation. In siedendem Eisessig mit Natriumdichromat gibt der 
Kohlenwasserstoff ein in roten Nadeln krystallisierendes Chinon vom 
Schmelzpunkt 237-238°, das mit o-Phenylendiamin ein Azin bildet, 
und dem daher die Formel eines 1. 2-Benzchrysen-7. 8-chinons V zukommt. 

7. Picen. 
3.4-Benzchrysen. 1.2, 7.8-Dibenzphenanthren. 

iI * 4("",_ 
5 I I, 

8(yYV: 
9~'2 

10 1L 

Picen wurde zuerst im Bra~mkohlenteer-Pech von BURG! und im 
Petroleum-Pech von GRAEBE und W ALTER2 aufgefunden. Bei der Be­
handlung von Braunkohlenteer-Pech mit Schwefel beobachtete es 
BOYEN3 . Ferner entsteht es beim Destillieren von iX. (J-Di(naphthyl-1)­
athylen I liber l'otgllihende Glasscherben4 oder von Dinaphthyl-athan II 
mit Aluminiumchlol'id in Schwefelkohlenstoff 5. Durch das letztere Vel'­
fahren bildet es sich auch aus III 5. Unter den Produkten der Ein­
wirkung von Aluminiumchlol'id auf Naphthalin und Athylenbromid be­
findet sich auch Picen 6 • 

H (i Hz ('I H2 (,,-
/""C,,/,-/, /C,~,~ /C",-./'---",,/ 

HC i I H2C I H2C ,I 

I, "'-j I "-/ I 0 H• 
~'-.. /~~ ~, H2 
I 1 . I I , I I I 
~"./.. I .~ II ,/~ III 

Andere Bildungsweisen sind das El'hitzen von iX-Methylnaphthalin 
mit SchwefeF, die Dehydriel'ung der Cholsaure mit Selens und die 
spaltende Hydriel'ung von bitumin6sen Stoffen 9. 

1 BURG: B. 13, 1834 (1880). 2 GRAEBE u. WALTER: B. 14, 175 (1881). 
3 BOYEN: Jber. d. Chelll. 1889, 744. 4 RIRN: B. 32, 3341 (1899). 
6 RUZICKA u. ROSLI: Rely. 17, 470 (1934). 
6 LESPIEAU: Bl. (3), 6, 238 (1891). - ROMER: Soc. 97, 1144 (1910). 
7 FRIEDMANN: B. 49, 281 (1916). 
8 RUZICKA, THOMANN, BRANDENBERGER, FU~TER u. GOLDBERG: Rely. 17, 

200 (1934). 
9 LG.Farbenindustl'ieA.-G.: E.P.435254: F.P. 781543(1934): C.193611,3618. 
* Bezifferung nach RUZICKA u. MORGELI: Rely. 19, 377 (1936). 
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Aus den letzten Anteilen bei der Destillation des Braunkohlenteers 
wird Picen durch Auskochen mit Petrolather, Krystallisation aus Oumol 
und Xylol und Sublimation erhalten 1. Durch doppelte PSCHoRRsche 
Synthese warde Picen von WALDMANN und PITSCH.AK2 dargestellt. Zwei­
malige Kondensation von o-Xylylendicyanid mit o-Nitro-benzaldehyd er­
gibt IV, daraus durch Verseifung V, dessen Nitrogruppen zu Amino­
gruppen reduziert werden. Diazotieren und Behandeln der Aminover­
bindung init Kupferpulver liefert Picen-dicarbonsiiure VI, die mitNatron­
kalk zu Picen decarboxyliert wird. 
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Eine Diensynthese mit Tetmhydro­
dinaphthyl VII und Maleinsiiureanhydrid 
ergibt Oktahydro - picen -dicarbonsiiure­
anhydrid VIII, mit Brom wird daraus 
Tetrahydro -picen-dicarbonSa1~re-anhydrid g.; 
IX, das beim Erhitzen mit Kupferpulver 
und Baryt und nachfolgender Dehydrie­
rung mit Palladiumkohle zum Picen 
fiihrt 3 • 

Nach 
ist Picen 

H. MEYER und HOFMANN 4 
der Hauptbestandteil des 

"Crackens" . 
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'1(J(J(J J(J(J(J Z(J(J(JA Eigenschaften. Reines Picen bildet 

far blose, schwerlosliche, blau fluorescie­
rende Blatter, die bei 364 0 (korr.) schmel­
zen und bei 518-520 0 sieden. In konzen­
trierter Schwefelsaure lost es sich far bIos. 
Sein Absorptionsspektrum s. Abb.27. 

Abb. 27. Absorptionsspcktrum des 
Picens in Chloroform nach W. V. MAY­
NEORD u. E. M. ROE: Proc. Roy. Soc. 
London (A) 152, 319 (1935). Lage der 
Banden in.A: 3760, 3640, 3575; 3285, 

3140, 3030; 2865, 2750, 2575. 

Derivate. Mit Jodwasserstoff und Phosphor gibt Picen bei 250 0 

die Hydride 022H34 und 022H3l. Mit Brom entsteht Dibrompicen 6 • 

1 BAMBERGER U. CHATTAWAY: A. 284, 61 (1895). 
2 WALDMANN U. PITSCHAK: A. 521', 183 (1937). 
3 WEIDLICH, H. A.: B. n, 1203 (1938). 
4 MEYER, H., U. HOFMANN: Mh. Chern. 31', 715 (1916). 
5 LIEBERMANN U. SPIEGEL: B. 22, 780 (1889). 
6 GRAEBE U. WALTER: B. 14, 176 (1881). - BURG: B. 13, 1837 (1880). -

HIRN: 32, 3343 (1899). 
8* 
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° O-C/ 
I \ 0",- /0 0",- /0 
CCH~' ICH~ IC~ ~I 

0/ \C7 I II ""C 1/ H I II ""C I I II I II 
H ~/ Off "'-./"!:~ Off ~ NCr"" II IH --+ HHI I IH --+ I II 1--+ 

r,,/~2 ~~2 ~ ~ "" J 
I II IH H2 I II IH H2 I" II IH2 I I I 
~2 ~2 ~ ~/ 

. H2 VIT Ha VITI H2 IX 

Homologe. Homologe Picene wurden von RUZICKA und Mitarbeitern 
erhalten: 3.8-Dimethylpicen F = 293-294°, 3.9.10-Trimethylpicen 
F = 308-310° und ein Polymethylpicen F = 306°1. 

Oxydation. Die Oxydation von Picen in siedendem Eisessig mit 
Chromsaure gibt Picenchinon X. Der weitere Abbau fiihrt zu Picylen­
keton XI, das bei der Kalischmelze und Decarboxylierung liber Picen­
saure XII {I. {I' -Dinaphthyl XIII liefert 2 • 

° /"'-. ("'- /"'-. (] ° ,I I I 0" I I I ~ 
~ --+ ~C (y --+ H02r (y --+ I I 

III ~~ 
~ X XI ~ XII ~/ XIII 

Biochemisches Verhalten. Reines Pic en ist nicht cancerogen wirksam 3 • 

8.) 5.6-Benzchrysen. 

1.2,5.6-Dibenzphenanthren. 

2 " 
1~' 
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11/'~" 
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9 8 :3' 

Dieser Kohlenwasserstoff, der in der Literatur als 1.2,5. 6-Dibenz­
phenanthren bezeichnet wird, ist durch eine Diensynthese4 zuganglich 
geworden. Diese geht vom Bisdialin-(1.2') lund Maleinsaure-anhydrid 
aus: 

° O-C/ 
I \ 0",- /0 0",- /0 
C CH I CHI CI 0/ \C7 H2 /C I/H H2 /C Hz 

H ([H2--+ ° H~/~t~H2--+ ° 'T'YlH2--+ ('Y'i 
,,:P' "" ,,:P' ~ /~~ ~'-/'v/~ 

II IH I I I II IH I II I Ii !H i II I II i, I II 
~ 2~/~2~/~2~~~ ~ 

~ I ~ IT ~ III IT 

1 RUZICKA u. Mitarbeiter: Relv. 19, 377. 1391 (1936); 20, 299 (1937). 
2 BAMBERGER u. CHATTAWAY: B. 26, 1751 (1893); A. 284, 62 (1894). 
3 COOK, RIEGER, KENNAWAY u. MAYNEORD: Proe. Roy. Soc. London (B), 

111,455 (1932). - COOK, DODDS, REWETT u. LAwsoN: Proe. Roy. Soc. London (Bj, 
114, 272 (1934). 

4 WEIDLICH, R. A.: B. 71, 1203 (1938). 
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Die Oktahydroverbindung II wird mit Brom zur Tetrahydrover­
bindung III dehydriert. Durch Erhitzen mit Kupferpulver und Baryt 
bildet sich daraus ein 01, dessen Dehydrierung mit Palladiumkohle 
5.6-Benzchrysen IV ergibt. 

C. L. HEWETT l gewann aus l-Brom-2-naphthylessigsaure und l-Naph­
thylaldehyd mittels der PERIUNschen Kondensation die Saure V, die beim 
Schmelzen mit Kaliumhydroxyd VI gibt, das durch Decarboxylieren 
mit Kupferpulver in Chinolin 5.6-Benzchrysen liefert: 

C02H 
I 

/C",,/', 
HC I I 

I /',/', -HBr CO Br V --+ 

v VI IV 

--+ 

E. BERGMANN2 stellte aus 4-Keto-l. 2. 3. 4-tetrahydro-phenanthren und 
(J-Phenylathyl-magnesiumchlorid und Wasserabspaltung aus dem Car­
binol zunachst VII dar, das beim RingschluB mit .Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohl(!nstoff VIII ergibt, dessen Dehydrierung mit Selen zu 
5.6-Benzchrysen und einem anderen Kohlenwasserstoff fiihrt. 

Eigenschaften. 5.6-Benzchrysen krystallisiert aus Eisessig in farb­
losen Nadeln vom Schmelzpunkt 127 ° und bildet ein in orangeroten 
Nadeln krystallisierendes Pikrat vom Schmelzpunkt 126,5-127°. Die 
niedrigen Schmelzpunkte von 1.2- und 5.6-Benzchrysen sind im Ver­
gleich zu dem sehr hohen des Pic ens (2.3-Benzchrysens) bemerkens­
wert und offen bar eine Folge der geringen Symmetrie der ersteren. 

9.) 3.4, 5. 6-Dibenzphenanthren. 

3.4, 5.6-Dibenzphenanthren wurde zuerst von WEITZENBOCK und 
KLINGLER3 nach der PSCiIoRRschen Phenanthrensynthese erhalten. Sie 
kondensierten p-Phenylen-diessigsaure zweimal mit o-Nitrobenzaldehyd 
zu 1. Die Reduktion der beiden Nitrogruppen zu Aminogruppen und 

1 HEWETT, C. L.: Soc. 1938, 1286. 2 BERGMANN, E.: Soc. 1938, 1291. 
3 WElTZENBOCK u. KLINGLER: Mh. Chern. 39, 315 (1918). 
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deren Diazotierung und Reaktion mit Kupferpulver fiihrt ;m den beiden 
Dicarbonsr'iuren II und III, von denen II bei der Decarboxylierung 
3.4, 5.6-Dibenzphenanthren IV in geringer Ausbeute liefert. 
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Diese Reaktionsfolge wurde nochmals von COOK l nachgearbeitet, 
wobei sich ergab, daB die Trennung vom gleichzeitig entstehenden 
1.2, 5.6-Dibenzanthracen V mit Hille seines Pikrates moglich ist. 3.4, 
5.6-Dibenzphenanthren gibt unter den Versuchsbedingungen kein Pikrat. 
Bei der Oxydation del' Dicarbonsaure II bildet sich das interessante 
Dichinon VI, das aus 3.4, 5.6-Dibenzphenanthren IV nicht entsteht. 
Dieses gibt nur ein Monochinon. 

Auch durch eine Diensynthese laBt sich 3.4, 5.6-Dibenzphenanthren 
darstellen. Sie geht vom Tetrahydro-1.1'-dinaphthyl VII aus, das mit 
Maleinsaure-anhydrid zur Reaktion gebracht wird. Die Dehydrierung 
von VIII mit Brom liefert zunachst IX, das sich in Chinolin mit Kupfer­
pulver zu XII decarboxylieren laBt, dessenDehydrierung mit Palladium­
Tierkohle 3.4, 5. 6-Dibenzphenanthren IV ergibt. Es laBt sich auch durch 
direkte Dehydrierung und Decarboxylierung aus dem Dicarbonsaure­
anhydrid IX mit Kupferpulver unter Zusatz von Zinnchloriir darstellen, 
welches die Bildung von 1. 12-Dibenzperylen 2 XI vermeiden so1l3. 

Die Dehydrierung von IX mit Palladium-Tierkohle fiihrt zum 
1. 12-Benzperylen-dicarbonsr'iure-anhydrid X, das schon von E. CLAR 2 auf 
anderem Wege erhalten worden ist 4 • 

Ein anderer Weg ist von C. L. HEwETT 5 beschritten worden. Kon­
densation von 1-Brom-2-naphthylessiflsaure mit 1.2. 3.4-Tetrahydro-6-
naphthaldehyd liefert XIII, mit schmelzendem Kaliumhydroxyd ent­
steht daraus neben einem Isomeren die Saure XIV, deren Dehydrierung 

1 COOK: Soc. 1933, 1592. 2 CLAR, E.: B. 65, 846 (1932). 
3 WEIDLICH, H. A.: B. 71, 1203 (1938). 
4 Was von H. A. WEIDLICH: [B. 71, 1203 (1938)] iibersehen wurde. 
5 HEWETT, C. L.: Soc. 1938, 1286. 
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mit Schwefel in Chinolin 1. 12-Benzperylen-carbonsaure XV ergibt. De­
carboxylierung flihrt weiter zu 1.12-Benzperylen XI. Obwohl die Dar­
stellung des 3.4, 5. 6-Dibenzphenanthrens von HEWETT so nicht erreicht 
werden konnte, erscheint es sehr wahrscheinlich, daB hier die Arbeits­
weise von \VEIDLICH1 zum Ziele flihren miiBte. 
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Eigenschaften. 3.4, 5.6-Dibenzphenanthren krystallisiert aus Alkohol 
in langen, farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 177-178°. Bei del' 
Oxydation mit Natriumdichromat in Eisessig gibt es ein Monochinon, 
das als o-Chinon mit o-Phenylendiamin reagiert. 

Biochemisches Verhalten. Wenn iiberhaupt, hat 3.4,5.6-Dibenz­
phenanthren nur eine sehr schwache cancerogene Aktivitat. Unter 
10 Mausen erzeugte es nach 18 Monaten nul' ein vergangliches Papillom. 

1 WEIDLICH, H. A.: B. 71, 1203 (1938). 
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10.) 1.2,7.8.Dibenzchrysen. 

Tetrabenznaphthalin. Diphenylen-phenanthren. 

KLINGER und LONNES 1 konnten bei der Reduktion von 10-0xo-
9-diphenylen-9.10-dihydro-phenanthren I mit Jodwasserstoff 1.2, 7.8-Di­
benzchrysen (Diphenylen-phenanthren) III erhalten. Es bildet sich 
ferner nach J. SUSZKO und R. SCHILLAK2 aus 10.10-Diphenylen-9.10-di­
hydro-9-phenanthrol II durch Retropinakolin- U mlagerung durch Erhitzen 
mit alkoholischer Salzsaure, sowie aus I bei der Reduktion nach CLEM­
MENSEN. Bei der Oxydation entsteht aus III das Tetrabenz-cyclodecan-
1. 6-dion IV, das bei der Reduktion mit Hydrazinhydrat und Alkohol 
bei 170 0 wieder III bildet. Mit Natrium in siedendem Xylol entsteht 
aus IV das Diol V. 

E. BERGMANN und FUJISE 3 erhielten 1.2, 7.8-Dibenzchrysen auch 
durch Erhitzen von Difluorenyldisulfid VI neben anderen Kohlenwasser­
stoffen. 

--+ 

~ ~ 

V",H H<V I" /C-S-S-C I 
(' T (", 
"'-J ~/ 

VI 

~ H /~" 
I 10 i I 
~~I//'''-./ 

I I I +--
~/,'",-/"-., 
I I 0 I I 
~/ H~ 

v 

~ /"-., 
I I I I 
"'-/'~J 

I I I 

~~ 
I I I I 
~ ~ 

t III t 

(j ~ (1 
~~c-~ 

I I 
,/"'-.-C. -CJ/" I I I ~ I 
"'-J 6 

IV 

Eigenschaften. Aus Eisessig bildet 1.2.7. 8-Dibenzchrysen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 2150 ; s~in Pikrat schmilzt bei 200°. 

III. Kohlenwasserstoffe, die drei linear kondensierte Benzolringe 
enthalten. 

1. Anthracen. 
8 9 1 

'(Y~:' 
6",-/",-/"'-,//3 

;; 10 4 

1 KLINGER u. LONNES: B. ~9, 2156 (1896). - Vgl. WERNER u. GROB: B. 37', 
2895 (1904)_ . 

2 SUSZKO,J., U. R.SOHILLAK: Roczniki Ohem.14, 1216 (1934); 0.19351, 236l. 
8 BERGMA~N, E. U. FUJISE: A.483, 65 (1930). 
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1m Jahre 1832 fanden DUMAS und LAURENT in den hochsiedenden 
Anteilen des Steinkohlenteers einen Kohlenwasserstoff, den sie als "Para­
naphthalin" bezeichneten. LAURENT untersuchte diesen Kohlenwasser­
stoff dann noch etwas genauer und nannte ihn Anthracen. 1m Jahre 
1857 wurde das Anthracen von FRITSCHE, der es als ein Gemisch zweier 
Verbindungen "Photen" und "Phosen" auffaBte, nochmals eingehender 
studiert. 

Die erste Synthese des Anthracens stammt von LIMPRICHT, der es 1866 
durch Erhitzen von Benzylchlorid IV - II mit Wasser erhielt. 1m selben 
Jahre fand auch BERTHELOT die pyrogene Bildung des Anthracens. 
Eine groBe Bedeutung gewann das Anthracen aber erst, als es von 
GRAEBE und LIEBERMANN 1868 durch Zinkstatlbdestillation des natur­
lichen Alizarins gewonnen werden konnte, und mit dessen Konstitutions­
ermittlung der Anfang zur Synthese des ersten Anthracenfarbstoffes ge­
macht worden war. 

Anthracen bildet sich bei sehr vielen pyrogenen Prozessen, z. B. 
aus Acetylen, Acetylen und Benzoll III - II, Styrol und Benzol2, o-Benzyl­
toluol3 I _ II, Phenol 4, Toluol 5 , Isopren6 , TerpentinoF, Steinkohlenteer8 

und Braunkohlenteer8, Erdolriickstiinden 9 und HolzteerI°. 
Andere Bildungsweisen sind das Erhitzen von Benzylchlorid IV 

unter Druck mit Wasserll, die Pyrolyse von o-Methyl-benzophenonI2 V 
oder o-BromtoluolI3 , die Behandlung von o-Brom-benzylbromid VI mit 
Natrium, wobei neben Anthracen auch Dihydroanthracen entsteht14. 

Beim Behandeln mit Aluminiumchlorid bildet sich Anthracen aus 
Diphenylmethan VIII5, aus Benzol und Tetrachloriithylen VIIII6, aus Me­
thylenchlor'id und Benzol IXI7, aus Tetrabrom-iithan und Benzol XlS, 
aus Benzylchlorid XP9, aus Acetylen und Benzol 20, aus Benzol und Nickel-

1 BERTHELOT, BI. (2), 7,222,279,283 (1867); A. 142,254 (1867); A. ch. (4), 
12, 5 (1867). . 

2 BERTHELOT: BI. (2),.7, 288 (1867); A. 142, 261 (1867). 
3 BEHR U. VAN DORP: A. 169, 216 (1873). 
4 MAMERS: A. 189, 131 (1877). 
5 BERTHELOT: Bl. (2), 7, 276 (1867). 
6 STAUDINGER, ENDLE U. HEROLD: B. 46, 2466 (1913). 
7 SCHULTZ: B. 10, 113, 117 (1877). 
8 LIEBERMANN u. BURG: B. II, 723 (1878). 
9 LETNY: B. 10, 412 (1877); II, 1210 (1878). 

10 ATTERBERG: B. II, 1222 (1878). - FRITSCHE: A. 109, 250 (1859). -
ANDERSON: A. 122, 294 (1862). 

11 LlMPRICHT: A. 139, 308 (1866). - ZINCKE:B. 7, 276 (1874). 
12 ELBS u. Mitarbeiter: J. pro (2), 33, 185 (1886); 35, 471, 474, 481 (1887); 

41, 140, 142 (1890); B. 17', 2848 (1884); 18, 1797 (1885); 19, 409 (1886). 
13 l\fEYER, H., u. HOFMANN: Mh. Chern. 38, 141 (1917). 
14 JACKSON U. WHITE: B. 12, 1965 (1879); Am. Soc. 2, 391 (1880). 
15. SCHOLL U. SEER: B. 55, 330 (1922). 
16 MOUNEYRAT: Bl. (3), 19, 554 (1898). 
)7 FRIEDEL U. CRAFTS: A. ch. (6) II, 264 (1887). 
18 ANSCHUTZ U. ELTZBACHER: B. 16, 623 (1883). -ANSCHUTZ: A.235, 154, 

157, 299 (1886). 
19 PERKIN U. HODGKINSON: Soc. 37, 726 (1880). - SCHRAMM: B. 26, 1706 (1896). 
20 PARONE: C. 190311, 662. - COOK U. CHAMBERS: Am. Soc. 43, 334 (1920). 
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carbonyl!. Ferner entsteht Anthracen bei del' Destillation von Phthalid 
mit Kalk2, bei del' Einwirkung konzentrierter Schwefelsaure auf ein 
Gemisch von Benzol, Essigester und Formaldehyd 3 , bei del' Einwirkung 
von Phosphorpentoxyd auf Athylbenzylather4 und bei del' Zinkstaub­
destillation odeI' mit Jodwasserstoff aus Anthrachinon Xlrs odeI' o-Ben­
zoyl-benzoesalLre XIII. 
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Bei del' Gewinnung des Anthracens aus Steinkohlenteer geht man 
von del' bei 270-400° siedenden Fraktion aus, die als Anthracenol 
odeI' Grilnol bezeichnet wird. Durch Krystallisation erhalt man daraus 

1 DEWAR u. JONES: Soc. 85, 213 (1904). 
2 KRCZMAR: Mh. Chern. 19, 456 (1898). 
3 THIELE u. BALHORN: B. 37, 1467 (1904). 
4 HENZOLD: J. pro (2) 27, 519 (1883). 
5 GRAEBE u. LIEBERMA.NN: A. (Supp!.) 7, 287, 297, 305 (1870). - v. BEccm: 

B. 12, 1977 (1879). 
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6-10% Rohanthracen von einem Gehalt von 15-30% Reinanthracen. 
Durch Waschen mit Solventnaphtha, warmes Pressen oder Schleudern 
wird eine weitere Anreicherung bis auf 40-50% erzielt. Der wichtigste 
Begleiter dieses Rohanthracens II ist das Carbazol, das nach GRAEBEI 
durch Schmelzen mit Kaliumhydroxyd in Carbazol-kalium iibergefUhrt 
wird, welches bei der anschlieBenden Destillation im Vakuum zuriick­
bleibt. Zahlreiche Lasungsmittel sind zur weiteren Reinigung des 
Anthracens durch Krystallisation empfohlen worden. Unter ihnen 
scheint ein Gemisch von Pyridinbasen den Vorzug zu verdienen. 

Will man ganz reines Anthracen fiir 
wissenschaftliche, insbesondere spektro­
graphische Zwecke darstellen, so geht 
man am besten vom synthetischen 
Anthrachinon aus, das man mit Zink­
staub und Ammoniak 2 oder durch die 
Zinkstaubschmelze 3 zum Anthracen 
reduziert. 

Eigenschaften. Reines Anthracen 
bildet farblose, monokline Tafeln, die bei 
218 0 (korr.) schmelzen. Der Siedepunkt '" 
des Anthracens wird mit 340 0 angegeben. ~ 
Es ist sehr leicht sublimierbar und zeigt 

P. 
1\ 
ii i .\ 
i i 
j 0\ 

i '\ 
i "\ 
I \ 
i i 
r \ 

-

n- i \ -
r. r. i \ 
l\ 1\ it I 
f \ ! \ j \ f\ I 
j H oJ H\ i 
j v 'J \ i 

i i., i 
31- I v \ i 

i \ i 
I '\; 
i "\ I 
: \j 

-

i 
i 

Z I 
1f000 3000 tOOOA 

im festen sowie im ge16sten Zustand 
eine violette Fluorescenz, die schon 
durch geringe gelbe Verumeinigungen 
mit "Chrysogen" (Tetracen, Naphthacen) 
vollig ausge16scht wird. In Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff, Ather, Chloroform, 
Eisessig und Petrolather ist Anthracen 
im Gegensatz zum isomer en Phenanthren 
nur maBig 16slich, gut 16slich ist es in 
aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie 

Abb.28. Absorptionsspektrum des An­
thraeens in Alkohol nach E. CLAR: B. 65, 
506(1932). Lage der Bandenin A: 3745, 

3545,3380, 3230; 3080; 2515. 

Benzol, Toluol oder Xylol und in Nitrobenzol und Pyridin. Absorp­
tionsspektrum s. Abb. 28. 

Anthracen hat eine groBe Neigung zur Bildung von lVIolekiilver­
bindungen. Am bekanntesten ist die mit Pikrinsaure F = 139°. Auch 
mit Trinitrobenzol, Pikrylchlorid, Styphninsaure und Dinitroanthrd­
chinon entstehen Molekulverbindungen. 

Additions- und Substitutionsreaktionen. In atherischer Lasung 
lagert Anthracen erst ein, dann zwei Atome Natrium, unter 
Bildung des blauen, sehr oxydablen 9.10-Dinatri~tm-9.10-dihydro­
anthracens 14 an. 

Mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor unter Druck oder in sieden­
dem Athyl- oder Amyl-alkohol wird Anthracen durch Natrium zum 

1 GRAEBE: A. 202, 22 (1880). 2 v. PERGER: J. pro (2) 23, 146 (1881). 
3 CLAR, E.: B. 72, 1645 (1939). 
4 SCHLENK, APPENRODT u. THAL: B. 47, 479 (1914). 
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9.10-Dihydroanthracen II hydriertl. Bei der weiteren Hydrierungmit 
Nickel und Wasserstoff springen die beiden meso-H-Atome in einen 
Seitenkern und es bildet 1.2.3.4-Tetrahydro-anthracen lIP. Nach 
K. FRIES und K. SCHILLING 3 konnen bei der katalytischen Hydrierung 
Tetrahydro- und Oktahydro- IV neben Dihydro-anthracen auch direkt 
aus Anthracen entstehen, ohne vorherige Bildung von Dihydroanthracen. 

Na H ceo 
/, 
Na H 

I 

--+ 

III 

HOSC~C02H 

AA HOsC COsH 
v 

Oktahydro-anthracen IV gibt als echtes Benzolderivat bei der Oxydation 
Pyromellithsaure V. Die katalytische Hydrierung, die im Endergebnis 
Perhydroanthracen liefert, scheint auch zur Bildung von lJexahydro­
und Decahydro-anthracen 1lIlsicherer Konstitution zu flihren 4• 

Die Einwirkung von Chlor oder Brom auf in Schwefelkohlenstoff 
gelOstes Anthracen ergibt Anthracen-9.10-dichlorid bzw. -dibromid VI 
und VIII. Das Chlorderivat ist sehr unbestandig und geht leicht in 
9-0hloranthracen VII liber unter Abspaltung von Chlorwasserstoff5. 

H CI H Br 

@-H~$ @_H~ 
H ceo 
Br 

H CI H Br 
VI VII VIII IX 

Auch das Dibromderivat spaltet leicht Bromwasserstoff ab und 
liefert beim Erwarmen 9-Brom-anthracen IX. Die beiden Monohalogen­
verbindungen vermogen nochmals Halogen in derselben Weise zu 
addieren und geben bei nochmaliger Halogenwasserstoffabspaltung 
9.10-Dichlor- bzw. 9.10-Dibromanthracen6 • Mit Sulfurylchlorid kann 

1 GRAEBE u. LIEBERMANN: B. t, 186 (1868); B. 9, 1202 (1876); A. :tt:t, 5 
(1882). - BAMBERGER u. LODTER: B. :to, 3073 (1887). - WIELAND: B. 45, 492 
(1912). 

s SCHROETER: B. 57, 2003 (1924). 
3 FRIEs, K., u. K. SCHILLING: B. 65, 1494 (1932). 
4 GODCHOT: C. r. 139, 604 (1904); 141, 1028 (1905); Bl. (4) 1, 724 (1907). -

!:PATIEW, JACOWLEW u. RAKITIN: B. 41, 996 (1908). - SCHROETER: B. 57, 2005 
(1924). - v. BRAUN u. BAYER: B. 58, 2680 (1925). 

6 P!'lRKIN: Ch. N. 34, 145 (1876); BI. (2) :t7, 464 (1877). - E. DE BARRY 
BARNETT u. J. W. COOK: Soc. 1:t5, 1084 (1924). 

6 GRAEBE u. LIEBERMANN: A. (SuppI.) 7,274 (1870). - K. H. MEYER u. ZAHN: 
A. 396, 166 (1913). 
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ebenfalls leicht 9.10-Dichloranthracen erhalten werden1 . Bei 100° in 
Nitrobenzol entsteht damit 2. 9. 10-Trichloranthracen1 , das auch durch 
weitere Chlorierung mit Chlor aus Dichloranthracen liber Additions­
ver bindungen gewonnen werden kann 2• Mit Antimonpentachlorid werden 
schlieBlich Hexa-, Hepta- und Oktachloranthracen dargestellt3 • 

Salpetersaure wirkt auf Anthracen in Eisessig unter Bildung des 
sehr unbestandigen Nitro-dihydroanthranols X, das leicht Wasser ab­
spaltet und in 9-Nitro-anthracen XI libergeht4. 

H~OH ~H~ N02 

(~~~ ./"v/~"-. ~ 
I I I ---->- I I I I I I I 
~/ ~/~"-./ ~ 
/~ I /~ 
H N~ N~ H N~ 

X XI XUI 

N02 

/~ 
I I I 1 

~~r~ 
N02 

XII 

9.10-Dinitroanthracen XII entsteht durch Anlagerung von N02 an 
Nitroanthracen XI und Abspaltung von HN025. Anlagerung von Stick­
stoffdioxyd an Anthracen fiihrt zu XIII 5 . 

Anthracen ist sehr leicht sulfurier bar 6. Die Sulfurierung in Eis­
essig mit Chlorsulfonsaure oder Oleum gibt 50% IX- und 30% {l-Saure 
und Disulfonsauren7 • In Gegellwart von Pyridin und Chlorsulfonsaure 
bildet sich fast nur die IX-Saure. Energischere Sulfurierung liefert 1. 5-
und 1. 8-Disulfonsaure 6,8. Es ist merkwiirdig, daB bei der Sulfurierung 
die sonst sehr reaktionsfahigen meso-Stellungen des Anthracens nicht 
angegriffen werden. Moglicherweise erfolgt auch dort der primare An­
griff der Reaktion, und die Sulfonsauregruppe wandert in zweiter Phase 
erst in den Seitenkern abo Dafiir konnte die hohe Reaktivitat del' Sulfon­
sauregruppe in der Anthracen-9-8ulfon8aure sprechen, die aus 9-Nitro­
anthracen und Natriumsulfit 9 dargestellt werden kann. Anthracen-9.10-
di8ltlfon8aure wird aus 9.10-Dichloranthracen beim Erhitzen mit Natrium­
sulfit16sung unter Druck erhalten 10. 

Der FRIEDEL-CRAFTS8chen Reaktion ist Anthracen sehr leicht zu­
ganglich. Unter milden Bedingungen liefert Acetylchlorid in Gegen­
wart von Aluminiumchlorid 9-Acethyl-anthracen, Propionylchlorid gibt 

1 H6cRST: DRP.289133, 292356 (1914). 
2 HAlIIMERSCHLAG: B. 19, 1106 (1886). - SCHWARZER: B. 10, 376 (1877). -

H6CHST: DRP.283106 (1912). - K. H. MEYER U. ZAHN: A. 396, 166 (1913). 
3 DIEHL: B. ll, 173 (1878). 
4 MEISENHEIMER: B. 33, 3547 (1900); A. 330, 133 (1904). - DIMROTR: B. 34, 

219 (1901). 
5 MEISENHEIMER u. CONNERADE: A. 330, 141 (1904). - BARNETT, COOK U. 

GRAINGER: Soc. I~t, 2059 (1922). 
6 LINKE: J. pro (2) ll, 227 (1875). - LIEBERMANN: B. 8, 246 (1875); It,1610 

(1878). 
7 BAYER: DRP.251695 (1911). - BATTEl'JAY U. BRANDT: Bl. (4) 31, 910 

(1922). 
8 Soc. St. Denis: DRP.76280 (1893). - BATTE GAY U. BRANDT: Bl. (4) 33, 

1667 (1923). 
9 MARSCHALK, CR., U. N. OUROUSSOFF: Bl. (5) ~, 1216 (1935). 

10 MINAJEW, W., U. B. FEDOROW: J. russ. physik.-chern. Ges. 61, 143; C. 
19~9 II, 883. . 
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9-Propionyl-anthracen1• Unter etwas energischeren Bedingungen er­
halt man ein Gemisch von 1- und 2-Acethyl-anthracen 2 • lVIit Benzoyl­
chlorid werden 9-Benzoyl-anthracen und 9.10-Dibenzoylanthracen darge­
stellt 3 • Phthalanhydrid und Aluminiumchlorid liefern bei der Ein­
wirkung auf Anthracen 9-Anthroyl-o-benzoestiure 4 , Bernsteinsaure­
anhydrid gibt bei dieser Reaktion ein Gemisch, aus dem sich 2-Anthroyl­
propionstiure abscheiden laBt 5 . Mit Oxalylchlorid entsteht Aceanthren­
chinon XIV neben 9-Anthroestiure 6 • Das 9-Anthroylchlor'id kann auch 
mit Phosgen allein beim Erhitzen auf 180 0 erhalten werden 7. Anthracen-
9-aldehyd bildet sich aus Anthracen, Formyl-methylanilin und Phosphor­
oxychlorid 8. 

/~ 
I i I I 
"'~~ 

I 
c-c 

f , 
o 0 

XIV 

H 
/~I~'" 

I I % I i 
,,~/~~ 

H 
XV 

Bei Bestrahlung gibt Anthracen mit Sauerstoff ein Photooxyd XV9. 
Die Bildung solcher Peroxyde ist bei vielen Anthracenderivaten beob­
achtet worden. Unter diesen ist das Photooxyd des 9.10-Diphenyl­
anthracens erwahnenswert, das beim Erwarmen seinen Sauerstoff fast 
quantitativ wieder abgibt 9. 

Ein sehr wichtiges Additionsprodukt ist das von Anthracen mit 
Maleinstiure-anhydrirl XVI, das sehr leicht beim Erwarmen der Kom­
ponenten mit oder ohne Losungsmittel entsteht lO• Diese Reaktion ist 
typisch fiir Kohlenwasserstoffe, die wenigstens drei linear kondensierte 
Benzolkerne und freie meso-Stellungen enthalten. Bei besetzten meso­
Stellungen wird die Reaktion je nach den Substituenten im verschiedenen 
Grade erschwert ll . 

Mit p-Benzochinon bildet sich eine dem Produkt mit Maleinsaure­
anhydrid entsprechende Additionsverbindung XVII 12. 

Schon seit dem Anfang der Anthracenchemie ist ein Dimeres des 
Anthracens bekannt, das als Dianthracen (Para-anthracen) bezeichnet 

1 I. G. Farbenindustrie A.-G.: E. P. 289585 (1927); C. 192811, 1036. 
2 I. G. Farbenilldustrie A.-G.: F. P. 633071 (1927); C. 1928 I, 2209. 
3 PERRIER: B. 33, 816 (1900). - LIPPMANN u. Mitarbeiter: B. 32,2249 (1899); 

33, 3086 (1900); 34, 2766 (1901). - COOK: Soc. 1926, 1282, 1677. 
4 HELLER u. SCHULKE: B. 41, 3627 (1908). - HELLER: B. 45, 665 (1912). 
5 FIESER. L. F., u. M. A. PETERS: Am. Soc. 54, 4347 (1932). 
6 LIEBERMANN u. ZSUFFA: B. 44, 208 (1911). 
7 GRAEBE u. LIEBERMANN: B. 2, 678 (1869); A. 161, 121 (1872). 
8 I. G. Farbenindustrie A.-G.:. F. P. 648069 (1928); C. 1929 I, 2826. 
9 Literaturzusammellstellung bei DUFRAISSE: Bl. (5) 6, 422 (1939). 

10 CLAR, E.: B. 64, 1682 (1931). - DIELS u. ALDER: A. 486, 191 (1931). -
E. CLAR: B. 64, 2194 (1931). - Vgl. 1. G. Farbenindustrie A.-G.: F. P. 639359 
1927); C. 1928 II, 2286. 

11 CLAR, E.: B. 64, 2194 (1931); 65, 503, 1411, 1521 (1932). 
12 CLAR, E.: B. 64, 1676 (1931). 
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wird und entsteht, wenn Losungen von Anthracen belichtet werden 1. 

Diese Dimerisierung wird auch bei einigen Anthracenderivaten beob­
achtet 2 • Die chemische Synthese des Dianthracen8 ist bisher nicht ge­
lungen. Die von LINEBARGER3 aufgestellte Formel XVIII ist am wahr­
scheinlichsten. 

H 0 
~/~--,,' H II 

/~~ "I~ , I I I II 
'",~/ /I~ 
/~ / H II 

H 0 
XVII XVIII 

Homologe. Uber die groBe Anzahl von Methylhomologen des Anthra­
cens gibt die folgende Tabelle Auskunft. 

Stellung 
der Methyl-Gruppen 

I-Methyl-

2-Methyl-

9-Methyl-

1.2-Dimethyl-
1. 3-Dimethyl-

lA-Dimethyl-

2.3-Dimethyl-

1. 5-Dimethyl-
1. 8-Dimethyl- (?) 
2.6-Dimethyl-

2.7-Dimethyl-

2.9-Dimethyl-
3.9-Dimethyl-
9.lO-Dimethyl-

Schmelzpunkte 
in der Reihenfolge 

der Autoren 
Literatur 

85-86°,86° I: FISCHERU.SAPPER:J.pr_(2) 83, 201.­
V. BRAUN U. BAYER: B. 59, 914 

203°,202°, : FISCHER: J. pro (2) 79, 558.-KRAMER u. 
203-204°, I' a.: B. 23, 3272. - BORNSTEIN, B. 15, 

204,5°,206-207°, 1821. - GRESLY: A, 234, 238. -
207° LAVAUX: A. ch. (8) 20,445. - SCHOLL: 

i Mh. Chern. 32, 237. - LIMPRICHT U. 
; WIEGAND, A. 311, 181 

79-80°,81,5° I KROLLPFEIFFER U. BRANSCHEID: B.56, 
1617. - SIEGLITZ U. MARX: B. 56,1619 

----- ~-------'~-'--- .. ,------

85,5-86° ,BADGER, COOK U.GOULDEN: Soc. 1940, 16 
83°,85°,82° I V. BRAUNU. BAYER, B. 59, 914. -ELBS: 

I
, J. pro (2) 41, 15. - BARNETT U. HE-

WETT: B. 64, 1572 
74°,63°,76° ,,V. BRAUN U. BAYER: 59, 914. - ELBS: 

J. pro (2) 41, 28. - BARNETT U. Low: 
B. 64, 49 

246°,238°,252° ELBS U.EURICH: J. pro (2) 41, 5.-KRAE­
MER U. a.: B. 23, 3273. - BARNETT U. 

139-140° 
86° 

244,5°,243°, 
243-244° 
242-243° 
231-232°, 
240°,241 ° 

MARRIS ON : B. 64, 535 
HAWORTH U. SHELDRICK: Soc. 1934, 1950 
LAVAUX: C. r. 139, 976 
LAVAUX: C. r. 139, 976. - SEER: Mh. 

Chern. 32, 157. - ANSCHUTZ: A. 235, 
319. - FLUMIANI, Mh. Chern. 45, 43 

F. MAYER U. GUNTHER: B. 63, 1455. -
I. G. Farbenind. E. P. 251270. - MOR­
GAN U. COULSON: Soc. 1929, 2203 

85° BARNETT U. GOODWAY: Soc. 1929,1754 
85° I BARNETT U. GOODWAY: Soc. 1929, 1754 

178-179°,181 ° ANSCHUTZ: A. 235, 305. - BARNETTU. 
MATTHEWS: B. 59, 1437 

1 FRITZSCHE: J. pro (1) 101, 337 (1867); 106, 274 (1869). - ELBS: J. pro (2) 
44,467 (1891). - ORNDORFF U. CAMERON: Am.Boc. 17, 670 (1895). - LINEBARGER: 
Am. Soc. 14, 599 (1892). 

2 ORNDORFF U. MEGRAV: Am. Soc. 22, 152 (1899). - FISCHER U. ZIEGLER: 
J. pro (2) 86, 289 (1912). 

3 LINEBARGER, Am. Soc. 14, 597 (1892). 
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Stellung 
der Methyl-Gruppen 

1. 2.4-Trimethyl-

1. 3. 6-Trimethyl-

1.3.1O-Trimethyl-
1.4.6-Trimethyl-

kata-Kondensierte Kohlenwasserstoffe. 

(Fortsetzung.) 

Schmelzpunkte 
in der Reihenfolge 

der Autoren 
Literatur 

243°,244°,236° I GRESLY: A. 234,239. - ELBS: J. pr~ (2) 
41, 1. - WENDE: B. 20, 868 

I ELBS: J. pro (2) 41, 142. - 1. G. Farben-
! ind.: DRP.481819. 

100 ° I BARNETT U. !lEWETT: B. 64, 1572 
226°,227°,227° 1 1. G. Farbenmd.: E. P. 251270. - ELBS: 

I J. pro (2) 35,482. - 1. G. Farbenind.: 
DRP.481819 

1. 4. 9-Trimethyl- 81 ° BARNETT U. Low: B. 64, 49 
2. 3. 6-Trimethyl- 255° MORGAN u. COULSON: SOC. 1929, 2551 
2. 3. 9-Trimethyl- 125 0 BARNETT u. MORRISON: B. 64, 535 
-----------1-------- ----!-----------------

1. 3. 5. 7-Tetramethyl- 162-162°, I FRIEDELU. CRAFTS: A. ch. (6) It, 268.-
163-164° SEER: Mh. Chem. 33, 33 

1. 3. 6. 8-Tetramethyl- 280°,280°, DEWAR U. JONES: SOC. 85, 218. - AN-

2.3.6.7 -Tetramethyl-

281-283° SCHUTZ: A. 235, 174. - SEER: Mh. 
Chem. 33, 33 

MORGAN U. COULSON: SOC. 1931,2323.­
BARNETT, GOODWAY U. VVATSON: B. 
66, 1876 

-----------1------------------------
1.~.3.4.5.6.8- oder 
1. 2.4. 5. 7. 8-Hexa­

methyl-

etwa 220° FRIEDEL U. CRAFTS: A. ch. (6) ll, 273 

Diese Methylhomologen konnen durch die oben beschriebenen Syn­
thesen des Antln'acens unter Verwendung entsprechender Methyl­
derivate dargestellt werden. Einige von ihnen befinden sich im Teer 
und Tieftemperaturteer. meso-Alkyl- und Aryl-anthracene ki:innen 
durch Grignardierung von Anthrachinon odeI' Anthron gewomlen wer­
denl. 9.9'-Bianthryl wird durch Reduktion von Anthron dargestellt2 . 

Oxydation. Die Oxydation des Anthracens erfolgt sehr leicht und 
quantitativ und fiihrt zu Anthrachinon XIX, das weiterer Oxydation 
widersteht. Es sind sehr viele Oxydationsmittel in Anwendung gebracht 
worden. Die technisch wichtigsten sind: Die Oxydation in waBriger 
Suspension mit Ohromsiiure, die elektrolytische Oxydation, wobei das 
Oxydationsmittel elektrolytisch regeneriert wird und die katalytische 
Oxydation mit Lult, Sauerstoff oder feuchter Kohlensaure bei erhi:ihter 
Temperatur in Gegenwart eines Vanadin- odeI' Molybdiinkontaktes. 

Eine interessante Synthese des Anthrachinons ist von DIELS und 
ALDER3 ausgearbeitet worden. Sie besteht in del' doppelten Anlagerung 
von Butadien an p-Benzochinon, zum Oktahydro-anthrachinon XX, das 
leicht zu Anthrachinon oxydiert werden kann. 

Eine ahnliche Synthese konnten die Autoren auch mit l.4-Naphtho­
chinon und Butadien durchfiihren, die ebenfalls Anthrachinon ergibt. 

1 HALLER U. GUYOT: C. r. 138, 327, 1253 (1904). - BARNETT U. MATTHEWS: 
B. 59, 1438 (1926). - SIEGLITZ U. MARx: B. 56, 1619 (1923) .. 

2 CLAR, E.: B. 65, 518 (1932). 
3 DIELS, 0., U. K. ALDER: A. 460, 98 (1928); B. 62, 2337 (1929). 
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Eine andere Diensynthese von Anthrachinon aus Aroylacrylsliuren und 
Dienen ist von L. F. FIESER und M. FIESER beschrieben worden 1. 

o 

6 
6 

o 

~ 
~ 

II 
o 

XIX 

Technisch wichtig ist die Darstellung des Anthrachinons aus Phthal­
anhydrid und Benzol in Gegenwart von AIuminiumchlorid uber Benzoyl­
benzoesliure XXI, die mit Schwefelsaure Anthrachinon gibt2. 

o 0 
II II 

/"-VC" AI,el, /"-VC~ 
~c)O --* ~ ~) --* 

II C02H 
o XXI 

Sie ist in zahlreichen Variationen ausgefiihrt worden. 
Das sehr bestandige Anthrachinon hat eine sehr groEe Bedeutung 

als Ausgangsmaterial in del' Farbenindustrie. Hier muE auf die umfang­
reiche Literatur del' Farbenchemie verwiesen werden. Nul' die Haupt­
wege del' Farbstoffsynthesen seien hier angedeutet: 

1. Anthrachinon -* Anthron -* Benzanthron -* Violanthrone und 
Dibenzpyrenchinone. 

2. Anthrachinon -->- Anthrachinon-2-sulfonsaure odeI' 2-Chloranthra­
chinon aus Phthalanhydrid und Chlorbenzol-* 2-Amino-anthrachinon 
-->- Indanthrene und AIgolfarbstoffe. 

3. Anthrachinon-2-sulfonsaure -* Alizarinfarbstoffe. 
4. Anthrachinon -->- Chinizarin -* Chinizarinfarbstoffe. 
5. Anthrachinon -->- Anthrachinon-l-sulfonsaure -->- 1-0xy-anthrachi­

nonfar bstoffe. 
6. Anthrachinon -->- Anthrachinon-1. 5-disulfonsaure -->- Anthrarufin­

farbstoffe. 
7. Anthrachinon -->- Anthrachinon-1. 8-disulfonsaure -->- Chrysazin­

far bstoffe. 
8. Anthrachinon-l-sulfonsaure -->- l-Aminoanthrachinonfarbstoffe. 
9. Anthrachinon-l. 5-disulfonsaure -->- 1. 5-Diamino-anthrachinonfarb­

stoffe. 
10. Anthrachinon -1. 8-disulfonsaure -* 1. 8-Diamino-anthrachinonfar b­

stoffe, 
11. Anthrachinon -->- Dinitroanthrachinon -->- Anthracenblau- und Deri­

vate. 
12. 2-Methylanthrachinon -* 2.2'-Dimethyl-1.1'-dianthrachinonyl--* 

Pyranthron. 

1 FIESER, L. F., u. M. FIESER: Am. Soc. 57', 1679 (1935). 
2 FRIEDEL u. CRAFTS: C. r. 86, 1370 (1878). - HELLER u. SCHi:fLRE: B. 41, 

3627 (1908). 

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 9 
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1.2-Anthrachinon XXIII wird durch Oxydation aus 2-0xy-l-amino­
anthracen XXII und 1.4-Anthrachinon XXV aus 1-0xy-4-amino-anthracen 
XXIV erhalten1 . Auch einige Anthra-polychinone sind bekannt. 1.4, 
9.10-Anthradichinon (Chinizarinchinon) XVII wird aus ChinizarinXXVI 
mit Bleidioxyd oder Bleitetraacetat in Benzol bzw. Eisessig dargestellt 2• 

XXII XXIII 
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1.2, 9.10-Anthradichinon XXIX wird auf dieselbe Weise aus Alizarin 
XXVIII erhalten 2; eben so XXXI aus XXX 3 • Anthratrichinone sind 
sehr unbestandig 2 • 

o 
/"-..)~OH 
I I I I 
"-..ry"-..~OH 

o xxx 

Biochemisches VerhaIten. Biochemisch wird Anthracen zu Dioxy­
dihydro-anthracen abgebaut, und zwar im Organismus des Kaninchens 
zur rechtsdrehenden und im Organismus der Ratte zur linksdrehenden 
Modifikation 4. 

2. Tetraphen. 

1. 2-Benzanthracen. Naphthanthracen. 

Tetraphen (Naphthanthracen) II wurde zuerst von ELBS 5 durch 
Reduktion des Tetraphen-7.12-chinons I, das aus Phthalanhydrid und 

1 LAGODZINSKI: B. 28, 1422 (1895);.A. 342, 65 (1905); B. 39,1717 (1906).­
DlENEL: B. 39, 930 (1906). 

2 LESSER: B. 47, 2526 (1914). - DIMROTH U. SCHULTZE: .A. 411, 345 (1916). 
- DIMROTH, FRIEDEMANN u. KXM1IIERlm: B. 53, 481 (1920). - DIJIlROTH U. HILCKEN: 
B.54, 3050 (1921). 

3 TANAKA: C. 1925 I, 1427. 
4 BOYLAND, E., U • .A . .A. LEVI: Biochemical J. 29, 2679 (1935). 
5 ELBS: B. 19, 2209 (1886). - GABRIEL U. COLMAN: B. 33, 446 (1900). -

GRAEBE: A. 340, 254 (1905). - HELLER U. SClmLKE: B. 41, 3627 (1908). 
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Naphthalin gewonnen wird, mit Ammoniak und Zinkstaub erhalten. 
Dieses Verfahren ist auch heute noch das einfachste. 

Durch Zinkstau bdestillation von I stellte es G:RAEBE 1 dar. DZIE­
W6NSKI und RITT2 lieBen Benzylchlorid auf 2-Methylnaphthalin in 
Gegenwart von Chlorzink einwirken und destillierten das erhaltene 
l-Benzyl-2-methyl-naphthalin III tiber Zinkstaub. Dabei wird aber 
durch Umlagerung auch etwas Tetracen (Naphthacen) IV gebildet, was 
vermieden wird, wenn man vom l-Benzoyl-2-methyl-naphthalin V aus­
geht2, das leicht aus 2-Methyl-naphthalin und Benzoylchlorid in Gegen­
wart von Aluminiumchlorid erhalten wird 3• Eine ahnliche Bildungs­
weise ist die aus 0- Toluyl-naphthalin VI 4. 

~ 0 ? (~ 
O/~""'O (I AI,s: O:C""-O/ -H-'Z 

""-c/ ""-/ "-
II COzH 
o 

Hz 0 Hz 0 
O/C.CI / ZnCl, 0/C~6) -2H, +)J -,,------)0- ----->-

HaC III CHa 
0 0 

O)-CI/O IA 
AICI, 

O):x)) 
-H,O 

--+ ---+ 
+ I i 
H C/""-/ 

3 CHa 
V 

o A 
II I I Oyo/ 
o I 

0~x9 
II 

A 

086) 

II 

Red. 
----->-

+ 

-H,O 
+--

II 

O~:cO 
IV 

? A 
I I) 

o~c""-O 
CHa 

VI 

Vom Phenanthren 
Tetraphen aufgebaut. 

aus haben R. D. HAWORTH und C., R. MAVIN 5 

Die Einwirkung von Bernsteinsaure-anhydrid auf 

? 0 /C""-(~/'i 
HzC vJ -+ 

HoC 
- ""-CO H VII z 

A 
H2 I I 

-+ HzOAO/ -+ 
Hz, V 

:1 

0 IX x 
t 

/COzH 0 /C02H 0 0 A 
HzC HzC II I I 

I 0/ 10: H20/""-0/ -+ HC -+ H2C IH -+ 
2 ""-c/ ",,-)H2 ""-c/ / 2 H2 V H2 

I Hz H H2 H2 H2 2 0 XI XII XIII 

1 GRAEBE: A. 340, 254 (1905). 
2 DZIEw6NSKI u. RITT: Bl. Int. Acad. Polon. Sc. Lettres, _il. 19~7, 181. 
a MAYER, FR., U. A. SIEGLITZ: B. 55, 1852 (1922). 
4 I. G. Farbenindustrie A.-G.: E. P. 251270 (1926); C. 19~81I, 1820. 

L. F. FIESER U. E. M< DIETZ: B. 6~, 1827 (1929). 
5 HAWORTH, R. D., u. C. R. MAVIN: Soc. 1933, 1012. 

9* 
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Phenanthren mittels Aluminiumchlorid ergibt neben Isomeren die Keton­
saure VII, deren Reduktion zu VIII, RingschluB zu IX, Reduktion 
zu X und Dehydrierung Tetraphen liefert. 

Auch RingschluB der Same XI gibt iiber XII und XIII Tetraphenl. 
COOK und HEWETT2 grignardierten 2-Decalon mit {J-Phenylathyl-magne­
siumchlorid. Durch Dehydratisierung bildet sich aus dem Carbinol XIV, 
das mit Aluminiumchlorid den . RingschluB zu XV eingeht, welches 

11\ 

ii {\ 
i VO, 
i V\.... !V'. 
! I!\ 1 \ 
, V \ I 

i ~ [ 
I \J 

i 
.I 
I 

(V, i 
rd' il\! 
; v Ii v 
i 
I 
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3 f- i1 I 
H/ 
HI 
HI 
I v 
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i 
! 
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-

3000 ZOOOA 

Abb. 29. Absorptionsspektrnm des 
Tetraphen. in Benzol ab 2750 A in AI­
kohol nach E. CLAR: B, 65, 507 (1932). 
Lage der Banden in A: 3850; 3590, 
3440,3290,3160; 2900, 2800 (in Benzol) 
2670. 2540; 2270, 2220 (in Alkohol). 

mit Selen zu Tetraphen dehydriert wer­
den kann. mer eine andere Bildungs­
weise eines Tetraphenderivates als Neben­
produkt s. S. 168. 

XV 

COOK, HEWETT und HIEGER 3 isolier­
ten Tetraphen aus der Chrysenfraktion 
des Steinkohlenteers, indem sie die Fahig­
keit des Tetmphens sich mit Malein­
saure-anhydrid zu verbinden (s. unten) 
beniitzten. 

Eigenschaften. Reines Tetraphen 
bildet farblose Blatter vom Schmelz­
punkt 158-159°, die in organischen 
Losungsmitteln ziemlich gut loslich sind. 

Es bildet einPilcratim Verhaltnis 1: 1, das bei 141,5 bis 142,5° schmilzt4,5. 
Es gibt femer Molekiilverbindungen mit Styphninsaure, Antimonpenta­
chlorid 5 und 2.7-Dinitroanthrachinon6 • Absorptionsspelctrum s. Abb. 29. 

Additions- und Substitutionsreaktionen. Tetraphen addiert Natrium 
oder Litium unter Bildung der Verbindung XVI, die bei der Hydrolyse 

~)l r1 
/"J'~ 
I I I I 
~ 

Me H XVI XVII 

1 BURGER, H., U. E. MOSETTIG: Am. Soc. 59, 1302. 
2 COOK u. HEWETT: Soc. 1934, 370. 

XVIII 

3 COOK, HEWETT u. HIEGER: Soc. 1933, 397. 4 COOK, Soc. 1931, 2524. 
5 BRASS u. FANTA: B. 69, 1 (1936). 6 COOK u. LAWRENCE: Soc. 1931,817. 
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7.12-Dihydro-tetraphen gibtI. Mit Natrium in Amylalkohol bildet sich 
die Hexahydroverbindung XVII, wahrend die katalytische Hydrierung 
mit Platinoxyd zu XVIII fiihrt2. Andere Hydroderivate entstehen 
bei den obenerwahnten Synthesen. 

Tetraphen addiert endocyclisch Maleinsiittre-anhydrid unter Bildung 
von XIX. Die Reaktion geht etwas schwerer als beim Anthracen und 
anderen sehr reaktiven Anthracenen, weshalb sie zur Reinigung von 
Tetra phen dienen kann 3• Mit Bleitetraacetat in Eisessig entsteht das 
Acetat XX4. Auch diese Reaktion geht schwerer als bei reaktiveren 
Anthracenen, sie kann daher ebenso wie die chromatographische Adsorp­
tionsanalyse zur Reinigung verwendet werden 5. 

o H~ ~ 
IIH/ ~/I I ~ 

o(C-r ('(YY I I I I 
'-C-C ~~~ ~ 

II H~ ~ I 

b H CHao CO· 0 
XIX XX XXI 

~ 

cxxY 
I I 

~C-C~ 

Die Einwirkung von Acetanhydrid und Aluminiumchlorid auf Tetm­
phen liefert fiinf verschiedene M onoacetyltetmphene 6 • Mit Oxalylchlorid 
und Aluminiumchlorid bilden sich die 12-Carbonsiiure und das Benzo­
aceanthrenchinon XXI 7. Methylformanilid und Phosphoroxychlorid 
geben Tetraphen-7-aldehyd 8 • Tetraphen kuppelt wie andere krebs­
erregende Kohlenwasserstoffe mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid 9. 

Oxydation. Die Oxydation des Tetraphens mit Natriumdichromat 
in Eisessig fiihrt zunachst zum Tetraphen-7.12-chinon po, dasaberwohl 
fast immer durch die Phthalanhydridsynthese mit Naphthalin darge­
stellt wird. 

Die weitere Oxydation mit saurem Permanganat liefert Anthrachinon-
1.2-dicarbonsiiure XXII 11 , wahrend in alkalischer Losung mehr Diph­
thalylsiiure XXIII und aus dieser dann weiter Phthalsiiure entsteht12. 

011 ~I I 0 ~02H ~_~ 
~~/ /~C02H /'VC C~ 
I I I --+! I I I I I I I 
~~ ~ ~ ~ 

: Ii H02C C02H 
o II 0 

XXII XXIII 

1 BACHMANN, W. E.: J. org. Chemistry I, 347 (1936). 
2 FIESER, L. F., u. E. B. HERSHBERG: Am. Soc. 59, 2502 (1937). 
a CLAR, E.: B. 65, 519 (1932). 
4 FIESER, L. F., u. E. B. HERSHBERG: Am. Soc. 60, 1893 (1938). 
5 WINTERSTEIN U. SCHON: H. 230, 146 (1934). 
6 COOK u. HEWETT: Soc. 1933, 1408. 
7 DANSI, A.: Gazz. chim. ital. 67, 85 (1937). 
8 FIESER, L. F., u. J. L. HARTWELL: Soc. 60, 2555 (1938). - Weitere meso­

substituierte Derivate des Tetraphens s. G. M. BADGER U. J. W. COOK: Soc. 
1940, 409. 

9 FIESER, L. F., u. W. P. CAMPBELL: Am. Soc. 60, 1142 (1938). 
10 GRAEBE: A. 340, 259 (1905). 
11 SCHOLL u. SCHWINGER: 44, 2992 (1911). - SCHOLL: DRP. 241624; 243077. 
12 GRAEBE u. PETER: A. 340, 257 (1905). 



134 kata-Kondensierte Kohlenwasserstotfe. 

Tetraphen-7.12-chinon ist im Handel als gelber Kiipenfarbstoff unter 
dem Namen Siriusgelb G bekannt. Tetraphen-5.6-chinon XXVI wurde 
von L. F. FIESER und E. M. DIETZl aus 5-0xytetraphen XXIV darge­
stelit, indem sie es zuerst mit p-Nitrobenzol-diazoniumsulfat kuppelten, 
anschlieBend den erhaltenen Azofarbstoff zum Amin XXV reduzierten 
und dieses mit Chromsaure zum Tetraphen-5.6-chinon XXVI oxydierten. 
Es hat von allen bekannten, unsubstituierten o-Chinonen das niedrigste 
Reduktionspotential (vgL S.45). 

cxx2 ~ 
OH 

(l 
([TY 
~'OH 

[ 

XXIV xxv NH2 XXVI 

Homologe und biochemische Wirkung. Tetmphen (1. 2-Benzanthra­
cen) ist sehr schwach cancerogen wirksam. Durch geeignete Substitution 
kann die Aktivitat bis zu den h6chsten Graden gesteigert werden 
(vgL S. 66, 69). Aus diesem Grunde werden die Homologen am besten 
gemeinsam mit der biochemischen Wirkung behandelt. AIle 12 Mono­
methyl-tetraphene sind bekannt: 

M ethyl-tetraphene. 

Stellung der Methyl- I I' 
Gruppen, in Klammer I Schmelzpunkt ~~!.~ 
fur 1. 2-Benzanthracen a 

Literatur 

1- (1' -) 

2- (2' -) 
3- (3' - ) 
4- (4' -) 
5- (3- ) 
6- (4-) 

7- (10-) 

8- (5-) 

9- (6-) 
10- (7 -) 
11- (8-) 

12- (9-) 

Meth ylen. tetra ph. 
1.12- (1'.9-) 

1.7- (1'.lO-) 
2.9- (2'.6-) 

1 1380, 135,5 ° I I COOK U. ROBINSON: Soc. 1938. 505. -
W. E. BACHMANNU. R. O. EDGERTON: 

I 

1 

150° 
160° 
194° (+) 
155° 
125° 

140 0 + 

158° I + 
151° + 
182° 
107°, 

114°, 118° 
138° + 

120-121° 

Am. Soc. 62, 2550 (1940) 
COOK: Soc. 1932, 456 
COOK: Soc. 1932, 456 
COOK, ROBINSON, GOULDEN: Soc. 1937, 
COOK: Soc. 1930, 1087 [393 
COOK: Soc. 1933, 1592. - FIESER U. 

PETERS: Am. Soc. 54, 3742 
COOK, ROBINSON, GOULDEN: Soc. 1937, 

393. - FIESER U. NEWMAN: Am. Soc. 

I 
58, 2376 (1936) 

FIESER U. PETERS: Am. Soc. 54, 3742 
(1932). - COOK: Soc. 1933, 1592. 

COOK: Soc. 1932, 456 
COOK: Soc. 1932, 456 
COOK U. ROBINSON: Soc. 1938, 505. -

FIESER, JOHNSON: Am. Soc. 61, 168 
COOK, ROBINSON, GOULDEN: Soc. 1937, 

393. - NEWMAN: Am. Soc. 59, 1003 
(1937) 

FIESER U. CASON: Am. Soc. 62, 432, 
1293 (1940) 

Dim ethyl-tetraphene. 

124-125° I I FIESER U. SELIGMAN: Am. Soc. 60, 170 
164° COOK: Soc. 1932, 456 

1 FIESER, L. F., u. E. M. DIETZ: Am. Soc. 51, 3141 (1929); 53, 1128 (1931). 
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Dimethyl-tetraphene (Fortsetzung). 

Stellung der MethYI-j , I I 
Gruppen, in Klammer Schmelzpunkt ~~~t 
fiir 1. 2-Benzanthracen 

Literatur 

2.10- (2'.7-) 
3.9- (3'.6-) 
3.10- (3'.7-) 
5.9- (3.6-) 
5.12- (3.9-) 
6.7- (4. 10-) 
6.12- (4.9-) 
7.8- (5.10-) 
8.9- (5.6-) 
S.l1- (5.8-) 
8.12- (5.9-) 
9.10- (6.7-) 

7- (10-) 
8- (5-) 

236° 
186-187° 
189-190° 

124° 
93-93,5° 

114-114,4° 
75,1-75,5° 
147-147,5° + 
187-188° + 

118° 
135-135,5° 

174° (+) 

COOK, Soc. 1932, 456 
COOK: Soc. 1932, 456 
COOK: Soc. 1932, 456 
1. G. Farbenind.: DRP. 481819 
FIESER u. SELIGMAN, Am. Soc. 61, 136 
FIESER U. JONES, Am. Soc. 60, 1940 
FIESER u. JONES: Am. Soc. 60, 1940 
FIESER u. NEWMAN: Am. Soc. 58, 2376 
COOK U. HASLEWOOD, Soc. 1934, 428 
1. G. Farbenindustrie: DRP. 512403 
NEWMAN, Am. Soc. 59, 1003 
COOK, Soc. 1932, 456 

Athyl-tetraphene. 

1
1l3,5-114 0 I I FIESE.RU. HERSHBERG: Am. Soc. 59,1029 

120° + COOK_ ROBINSON, GOULDEN: Soc. 1936, 
393 

Trimethyl-tetraphene. 

7.8.12- (5.9.10-) I I + I 
7.9.12- (6.9.10-) 157-158° i BADGER,COOK,GOULDEN: Soc. 1940, 16 

Tetramethyl-tetraphene. 
7.8.9.12- (5.6.9.10-) I 132-133° I I BADGER, COOK, GOULDEN, Soc. 1940, 16 

5- (3-) 
7- (10-) 
8- (5-) 
9- (6-) 

10- (7-) 
11- (8-) 

7- (10-) 
8- (5-) 

8.9- (5.6-) 
9.10 (6.7-) 

18opl'opyl-tetraphene. 
92° COOK, Soc. 1932, 456 

94-95° COOK: Soc_ 1932, 456 
111-112° COOK U. DE WORMS, Soc. 1939, 268 
131-132° + COOK: Soc. 1932, 456 

125° COOK: Soc. 1932, 456 
95-97,5° FIESER u. JOHNSON: Am. Soc. 62,575 

(1940) 

n-Propyl-tetraphene. 
107-108 ° I FIESER U. HERSHBERG, Am. Soc. 59,1028 
91-91,5° + i CooKu.HASLEWOOD:Soc.1935,767 

Cyclopenteno-tetraphene. 
199-200° I + 'I· COOK: Soc. 1931, 499, 2529 
164-165° + COOK: Soc. 1931, 2529 

Die Homologen des Tetraphens sind meist durch Anwendung de! 
oben beschriebenen Darstellungsmethoden gewonnen worden. Ein 
anderes Verfahren, das auch zur Darstellung des Tetraphens selbst 
dienen k6nnte, ist von COOK und ROBINSON 1 verwendet worden. Es 
besteht in der Synthese der 2-Anthracenoyl-{3-propion8iiure I aus Anthra­
cen und Phthalanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid. I wird 
zu II reduziert, dann folgt RingschluB zu III, Einwirkung von Methyl­
magnesiumjodid zu IV und Dehydrierung zu V_ 

1 COOK u. ROBINSON: Soc. 1938,505. - Vgl. COOK, ROBINSON u. ROE: Soc. 
1939,266. - FIESER U. PETERS: Am. Soc. 54,4347 (1932). - BERGMANN U. WEIZ­
MANN: Soc. 1938, 1243. 
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-->-

IV V 

Einige der Homologen des Tetraphens sind noeh nieht auf cancerogene 
Aktivitiit gepriift, so daB die Anzahl der aktiven Kohlenwasserstoffe 
noeh etwas hoher sein diirfte. Die 8ehr 8chwache Aktivitiit de8 Tetraphen8 
wird dureh Einfiihrung von AJkylgruppen in 8- (5-) Stellung sehr er­
hoht, z. B. beim Methyl-, Athyl- und n-Propylderivat. Weniger wirk­
sam ist die 9- (6-) Stellung1 • Eine starke ErhOhung der Wirksamkeit 
wird von FrnsER2 den 7- (10-) und 12- (9-) Stellungen zugesehrieben. 
Naeh COOK und KENNAWAy1 nimmt die Aktivitat bei der Substitution 
ungefahr in folgender Reihe ab: 7- (10-), 8- (5-), 12- (9-), 9- (6-). (Die 
Ziffern in Klammer beziehen sieh auf die Bezifferung fUr 1.2-Benz­
anthracen). 

. me8o-Derivate des Tetraphens konnen durch Grignardierung des 
Tetraphenchinon8 3 oder eines der beiden Anthrone dargestellt werden4• 

7.12-Diphenyl-tetraphen 3 gibt ein Photooxyd 5 • 

Interessant ist die Bildungsweise von 7- bzw. 12-Methyltetraphen 
aus 0- (1- bzw. 2-Naphthylmethyl)-acetophenon nach CR. K. BRADSHER6 . 

Bemerkenswert ist die oe8trogene Aktivitiit einiger me8o-Derivate des 
Tetraphens. So ist z. B. VI wirksam, wenn R durch Athyl- oder Iso­
propylgruppen ersetzt ist, nieht jedoeh bei Methylgruppen. Bei VII 
sind aueh nur Athyl-, nieht aber Methylgruppen wirksam 7. 

R HO /~ 
~'I I 
/~~ 
I I I I 
~~ 

R OH VII 

Naeh HADDOW und ROBINSON 8 wird das Wach8tum von Impftumoren 
dureh Tetraphen und einige seiner Methylderivate gehemmt. 

1 COOK, HASLEWOOD, HEWETT, RIEGER, KENNAWAY u. MAYNEORD: Amer. 
J. Cancer 29, 222 (1937). - COOK u. KENNAWAY: Amer. J. Cancer 33, 54 (1938). 

2 FIESER u. NEWMAN: Am. Soc. 58, 2376 (1936). - NEWMAN: Am. Soc. 59, 
1003 (1937). 

3 CLAR, E.: B. 63, 112 (1930). 
4 FIESER u. HERSHBERG: Am. Soc. 59, 1028 (1937). - FIESER U. SELIGMAN: 

Am. Soc. 61, 136 (1939). 
5 VELLUZ, L.: Bl. (5) 6, 1541 (1939). 
6 BRADSHER, CH. K.: Am. Soc. 62, 1077 (1940). 
7 BACHMANN u. BRADBURY: J. org. Chemistry 2, 175 (1937). 
8 HADDOW U. ROBINSON: Proc.Roy. Soc. London (B) 122, 442 (1937). 
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Cholanthrene. Die biochemisch wichtigsten Verbindungen der Tetra­
phenreihe sind das Cholanthren X und seine Abkommlinge. Es sind 
mehrere unabhangige Synthesen des Cholanthrens durchgefUhrt worden. 

H2 
H2(iH2 
~H2 
~ H2~ C02C2H5 -->-

I • ~/ 
H2C-CH2 2 VIII 

t 

~ () 
~ 
I I I I 
~~/ 

I IH 
H2C-CH 2 

XIII 

COOK, HASLEWOOD und ROBINSON l kondensierten Acenaphthyl-(l)­
athylbromid mit Kalium-cyclohexanon-2-carbonsaureester zu VIII. Bei 
der Cyclisierung bildet sich IX. Die freie Saure von IX lieferte bei 
der Dehydrierung mit Platin Cholanthren X. Einen anderen Weg be­
schritten COOK und HASLEWOOD 2, indem sie das bekannte l-{J-Naphthyl­
hydrinden3 zu XI bromierten, die GRIGNARD-Verbindung davon her­
steliten, diese mit CO2 behandelten und die Carbonsaure XII zu XIII 
kondensierten und zu Cholanthren reduzierten. 

-H,O 
-->-

Die Synthese von L. F. FIESER und A. M. SELIGMAN" geht vom 
4-Bromhydrinden XIV aus, das in die Mg- Verbindung ubergefUhrt und 
mit I-Naphthoylchlorid XV zum Keton XVI kondensiert wird. Dieses 
verliert bei der Pyrolyse Wasser und bildet Cholanthren. 

Das Methylcholanthren XVII i~t von FIESER und SELIGMAN 5 nach 
ihrer Methode ausgehend vom entsprechenden Methyl-brom-hydrinden 
dargestellt worden. Durch Dehydrierung von Dehydro-nor-cholen wurde 
es von WIELAND und DANE 6 und von COOK und HASLEWOOD7 unab-

1 COOK, HASLEWOOD u. ROBINSON: Soc. 1935, 667. 
2 COOK U. HASLEWOOD: Soc. 1935, 770. 
3 v. BRAUN, MANz u. REINSCH: A. 468, 298 (1929). 
4 FIESER, L. F., u. A. M. SELIGMAN: Am. Soc. 57, 2174 (1935). 
5 FIESER u. SELIGMAN: Am. Soc. 57, 228, 942 (1935); 58, 2482 (1936). 
6 WIELAND U. DANE: H. 219, 240 (1933). 
7 COOK u. HASLEWOOD: Chern. and Ind. 38, 758 (1933). 
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hangig voneinander hergestellt (s. S. 69). Seine Struktur bewiesen 
COOK und HASLEWOOD 1 dureh Abbau zum 8. 9-Dimethyl-tetraphen-7. 12-
chinon (5. 6-Dimethyl-1. 2-benzanthraehinon). Eine weitere Synthese von 
Methylcholanthren ist noeh von E. BERGMANN und O. BLUM-BERGMANN 
angegeben worden 2. 

Cholanthren und sein Methylderivat XVII sind die am starksten 
krebserregenden Verbindungen, die bisher bekannt geworden sind 3. Beim 
Bepinseln von Mausen erseheinen die ersten Tumoren schon naeh 
70 Tagen, die Injektion liefert Sarkome. Es sind aueh noeh eine Anzahl 
anderer eholanthrenartiger Verbindungen bekannt geworden: 

(j 
/~~ 
I I I I 
~/~~ 

CHal I 
HzC-CHz 

XVII 

XX 

(j 
/~/~~/ 
I I I I 
~/'~/ 

I I 
H2C-CHz 

XVIII 

XXI 

XIX 

Von den 3 Isomeren des Cholanthrens sind nur jene cancerogen 
aktiv, bei denen die Dimethylengruppe mit einer meso-Stellung ver­
kniipft ist, wie in XVIII4 und XIX5. Hingegen ist XX6 inaktiv. Auch 
die cholanthrenahnliehe Verbindung XXP ist krebserregend 8. Ferner 
wurden noeh 15.20-Dimethylcholanthren XXII9 und 16.20-Dimethyl­
cholanthren lO synthetisiert. Auch ein 20-JJlethyl-4-azacholanthren ist kiirz­
lieh dargestellt 'worden 11. 

1 COOK U. HASLEWOOD: Soc. 1934, 428. 
2 BERGMANN, E., U. O. BLUM-BERGMANN: Am. Soc. 59, 1573 (1937). 
3 BARRY, COOK, HASLEWOOD, HIEGER, HEWETT U. KENNAWAY: Proc. Soc. 

Roy. London (B) In, 318 (1935). - SHEAR: Amer. J. Cancer ~6, 322 (1936). -
COOK, HASLEWOOD, HEWETT, HIEGER, KENNAWAY U. MAYNEORD: Amer. J. 
Cancer ~9, 219 (1937). - COOK U. KENNAWAY: Amer. J. Cancer 33, 50 (1938). -
FIESER, FIESER, HERSHBERG, NEWMAN, SELIGMAN, SREAR: Amer. J. Cancer 
~9, 260 (1937). 

4 FIESER u. SELIGMAN: Am. Soc. 59, 883 (1937). - DANSI: Gazz. chim. ital. 
67, 85 (1937). - MORELLI u. DANSI: Biochimica e Ter. spero 24, 432 (1937). 

5 FIESER U. SELIGMAN: Am. Soc. 57, 2174 (1935); 59, 883 (1937). 
6 COOK: Soc. 1930, 1087. 
7 FIESER u. HERSHBERG: Am. Soc. 59, 394 (1937). 
8 FIESER u. HERSHBERG: Am. Soc. 59, 2502, 2506 (1937). 
9 BRUCE U. FIESER: Am. Soc. 59, 479 (1937). 

10 FIESER U. SELIGMAN: Am. Soc. 57, 1377 (1935). 
11 FIESER U. lIERSHBERG: Am. Soc. 6~, 1640 (1940). 



1. 2, 3.4-Dibenzanthracen. 

3.) 1.2, 3.4-Dibenzanthracen. 
5.6-Benztetraphen. 2.3-Benztriphenylen. 

Naphtho-[2'. 3',' 9.10]-phenanthTen. 

139 

Die erste Synthese des 1.2, 3.4-Dibenzanthracens wurde von E. CLAR! 

durchgefiihrt. Die Einwirkung von o-Toluylsaure-chlorid auf Phen­
antIn'en in Gegenwart von Aluminiumchlorid gibt ein Gemisch von 
o-Tol1lyl-phenanthTenen, das bei del' Pyrolyse Wasser abspaltet und 
ein Gemisch von fiinfkernigen Kohlenwasserstoffen liefert, dessen leicht­
lOslichster Teil das 1.2, 3.4-Dibenzanthracen II ist. Es kann daher nul' 
aus 9-(0-Toluyl)-phenanthren I entstanden sein. Dieses Keton wurde 
spateI' von W. E. BACHMANN2 auf anderen Wegen rein dargestellt und 
mit demselben Erfolg pyrolysiert. 

9 /, 
I I I 

/~c~/ -H20 

~)" ~ ---+ 

I 
CHz I I 

,,/ 

---+ 

II 

Die Trennung des in guter Ausbeute erhaltenen Kohlenwasserstoff­
gemisches von E. CLAR wurde zunachst durch zahlreiche Krystalli­
sationen erreicht. Es war daher ein wesentlicher Fortschritt, als es 
gelang, die verschiedene Reaktivitat del' Kohlenwasserstoffe gegeniiber 
Maleinsaure-anhydrid zu ihrer Trennung auszuniitzen. Dabei reagiert 
1.2, 3.4-Dibenzanthracen am schwersten von den bei del' Pyrolyse ge­
bildeten drei fiinfkernigen Kohlenwasserstoffen, und es entsteht das 
endocyclische Additionsprodukt IV, das sich beim Erhitzen wieder in 
1. 2, 3. 4-Dibenzanthracen und Maleinsaureanhydrid spaltet 3 . Auch durch 
chromatographische Adsorptionsanalyse ist die Trennung erreicht worden"'. 

o H /"" Me H ~ II H/---"/ I I '~I I 
/C-C /~~ ~ 

O""C_~, l.,~/" ~ 
II H "-_/,, I I /" I I o H ~ Me H ,,/ 

IV V 

Schon friiher ist in einem Patent die Pyrolyse eines 0- Toloyl-phen­
anthrens zu einem 1.2, 3.4-Dibenzanthracen beschrieben wordens. Nach 

1 CLAR, E.: B. 62, 350, 1574 (1929). 
2 BACHMANN, W. E.: Am. Soc. 56, 1363 (1934). 
3 CLAR, E., U. L. LOMBARDI: B. 65, 1418 (1932). 
4 WINTERSTEIN, A., U. K. SCHON: H. 230, 146 (1934). 
5 I. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP.481819 (1925); C. 1930 I, 1053. 
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den angegebenen Schmelzpunkten fUr Keton und Kohlenwasserstoff ist 
es jedoch vollig ausgeschlossen, daB diese die angenommene Konstitution 
I bzw. II haben k6nnten. 

Eigensehaften. 1.2,3.4-Dibenzanthracen krystallisiert aus Eisessig 
in farblosen, langen Nadeln vom Schmelzpunkt 205°, die in aroma­
tischen Kohlenwasserstoffen ziemlich leicht 16slich sind und mit Pikiin­

fj~--------'I----~ 
saure ein Pikrat vomSchmelzpunkt 207 ° geben. 
Absorptionsspektrum s. Abb. 30. 
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Reaktionen. Mit Natrium in einer Mischung 
von Ather und Benzol gibt 1.2,3.4-Dibenzan­
thracen eine Dinatriumverbindung, mit Lithium 
eine Dilithiumverbindung entsprechend V. Mit 

- Methanolliefern beide 9.10-Dihydro-1.2, 3.4-di­
benzanthracen, mit CO2 entsteht 9.10-Dihydro-
1.2, 3.4-dibenzanthracen-9.10-dicarbonsaure1 . 

Homologe. Ein 6-Methyl-1.2, 3.4-dibenzan­
thracen ist durch Pyrolyse aus 9-(2'.4'-Dimethyl­

- benzoyl- )phenanthren erhalten worden 1. 

9-Phenyl-1.2, 3.4-dibenzanthracen VIII wird 
erhalten, wenn man die Lithiumverbindung VI 
hydrolysiert. Dabei tritt Kondensation ein zu 
VII. Wird das Lithium in VI mit Jod odeI' 
Quecksilber entzogen, so bilden sich durch Dis­
proportionierung nebeneinander 1.2.3-Triphenyl-

zfj(J(JA naphtha lin und 9-Phenyl-1. 2,3. 4-dibenzanthracen 
VIII, welches durch N atriumaddition und Hydro­
lyse zu VII reduziert werden kann 2. 

Abb. 30. Absorptionsspek­
trum des 1. it, 3. 4-Dibenzan­
thracens in Benzol nach 
E. CLAR u. L. LOMBARDI: B. 
65, 1415 (1932). Lage der 
Banden in A: 3750; 3490, 

E. BERGMANN und T. BERLIN 3 reduzierten 
o-9-Phenanthroyl-benzoesallre4 IX, dargestellt aus 
9-Phenanthryl-magnesiumbromid und Phthal-3360; 2800, 2700. 

anhydrid, zur 0 - 9 - Phenanthrylmethyl- benzoe­
saure X. Del' RingschluB tiber das Saurechlorid mit Aluminiumchlorid 
gibt das 1.2, 3.4-Dibenz-9-anthron XI, aus dem mit Phenyl-lithium und 
Wasserabspaltung VIII gebildet wird. 

Die o-9-Phenanthroyl-benzoesaure IX ist nicht identisch mit dem 
Produkt, das nach HELLER5 aus Phenanthren und Phthalanhydrid mit 
Aluminiumchlorid erhalten wird. Beim RingschluB mit Phosphor­
pentoxyd gibt diese nicht krystallisierte Saure ein Chinon 6 , das von 
E. CLAR 7 als ein Gemisch von Phthalyl-phenanthrenen erkannt worden 
ist. 1.2,3.4-Dibenzanthrachinon kann auch aus Phenanthren-9.10-di-

1 BACHMANN, W. E., u. L. H. PENCE: Am. Soc. 59, 2339 (1937). 
2 BERGMANN, E., u. O. ZWECKER: A. 48'4, 155 (1931). 
3 BERGMANN, E., U. T. BERLIN: Soc. 1939, 493. 
4 WEIZMANN, C., E. BERGMANN U. F. BERGMANN: Soc. 1935, 1367. 
5 HELLER: B. 45, 670 (1912). 
6 Hochster Farbwerke: DRP. 194328. 
7 CLAR, E.: B. 62, 350 (1929). 
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carbonsiiure-anhydrid und Benzol mit Aluminiumchlorid und Ring­
schluB del' Ketonsaure mit Phosphorpentachlorid erhalten werden 1. 

Ti (j 
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Oxydation. 1. 2, 3.4-Dibenzanthrachinon- XII wird durch Oxydation 
von 1.2,3.4-Dibenzanthracen mit Chromsaure in Eisessig dargestellt. 
Es ist ein gelbes in sehr langen diinnen Nadeln krystallisierendes Ghinon 
vom Schmelzpunkt 179 0 , das mit alkalischem Hydrosulfit eine rote 
Kiipe gibt 2 • Ein Decahydro-1.2, 3.4-dibenzanthrachinon XV bildet sich 
nach E. DE BARRY BARNETT und C. A. LAWRENCE 3 durch Diensynthese 

9 (1 
/~ 
I I I I 
~ 

II I I 
o "'-/ 

XII 

aus 1.4-N aphthochinon und Oktahydro-diphenyl XIII, die zunachst 
Dodecahydro-1.2, 3.4-dibenzanthrachinon XIV ergibt, das in alkoholisch 
alkalischer Losung durch Luftsauerstoff zu XV oxydiert wird. Die Dehy­
drierung von XV zu XII ist bisher noch nicht gelungen. Oktahydro-
1.2, 3. 4-dibenzanthrachinon entsteht aus Phthalanhydrid und Oktahydro­
phenanthren 4 • 

Biochemische Wirkung. Unreines 1.2,3.4-Dibenzanthracen wirkt 
schwach krebserregend, was abel' fUr den rein en Kohlenwasserstoff nicht 
del' Fall zu sein scheint 5. 

1 JEANES, A., U. R. ADAMS: Am. Soc. 59, 2608 (1937). 
2 CLAR, E.: B. 62, 350 (1929). 
3 BARNETT, E. DE BARRY, U. C. A. LAWRENCE: Soc. 1935, 1l04. 
4 DE BARRY BARNETT, E.,N. F. GOODWAYU. C. A. LAWRENCE: Soc. 1935,1684. 
5 COOK, RIEGER, KENNAWAY U. MAYNEORD: Proc. Roy. Soc. London 111, 

455 (1932). 
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4.) 1. 2, 5.6-Dibenzanthraeen. 

7.8-Benztetraphen. 

1.2, 5.6-Dibenzanthracen erhielten zuerst WEITZENBOCK und KLING­
LER! neben 3.4, 5. 6-Dibenzphenanthren durch eine doppeIte PSCHoRRsche 
Phenanthrensynthese, die bereits oben (S. 117) beschrieben worden ist. 
Das erste praktisch brauchbare Verfahren zur Darstellung des in der 
Folge fiir die Bearbeitung des KrebsprobZerns so wichtigen Kohlenwasser­
stoffes wurde von E. CLAR2 beschrieben. Es besteht darin, daB man 
2-MethyZ-1.2'-dinaphthyZketon I, das aus 2-Methylnaphthalin und 
2-Naphthoylchlorid mit Aluminiumchlorid gewonnen werden kann, zum 
gelinden Sieden erhitzt, wobei unter BiIdung 1.2,5. 6-Dibenzanthracen II 
Wasser abgespalten wird. 

-H,O 
---)0 

Es ist sehr merkwiirdig, daB auch die Pyrolyse von 2-.1.11ethyZ-1.1'­
dinaphthyZketonIII zum 1. 2, 5. 6-DibenzanthracenII undnicht zum1. 2,7.8-
Dibenzanthracen fiihrt, wobei, wie J. VIf. COOK3 fand, eine Umlagerung 
mit der Kondensation verbunden ist. 1.2, 5.6-Dibenzanthracen entsteht 
ferner durch Einwirkung von Chlor auf 2-Methylnaphthalin bei haherer 
Temperatur und DestiIlation des Riickstandes der VakuumdestiIlation 
mit Zinkstaub. Es biIdet sich neben isomeren Kohlenwasserstoffen, 
wenn die Reaktionsprodukte aus l-Chlormethylnaphthalin und 2-Me­
thyInaphthalinbzw. I-ChlormethyInaphthalin und 2-ChlormethyInaph­
thalin und Aluminiumchlorid, mit Kupferpulver destilliert werden 4 • 

Eigensehaften. Reines 1. 2, 5. 6-Dibenzanthracell bildet groBe, subli­
mierbare, farblose Blatter vom Schmelzpunkt 262°, die in aromatischen 

1 WEITZENBOCK u. KLINGLER: Mh. Chem. 39, 315 (1918). 
2 CLAR, E.: B. 62,350 (1929). - Vgl. FIESER u. DIETZ: B. 62, 1827 (1929). -

Ferner wird von der I.G.Farbenindustrie A.-G.: DRP.481819; C. 1930, 1053, 
ein 1.2,5.6-D-ibenzoloanthracen vom Schmelzpunkt 246 0 beschrieben, das durch 
Destillieren von 2-Methyl-1. 2' -dinaphthylketon iiber aktive Kohle unter ver­
mindertem Druck bei 400 0 erhalten wurde. Der um 16 0 zu niedrige Schmelz­
punkt laBt jedoch die Identitat dieses Kohlenwasserstoffes mit 1.2,5. 6-Dibenz­
anthracen fraglich erscheinen. 

3 COOK, J. W.: Soc. 1931, 487. 
4 CLAR, E., U. L. LOMBARDI: Gazz. chill. ital. 62,539 (1932). - Vgl. E. CLAR 

u. H.D.WALLENSTEIN: B. 64, 2076 (1931). 
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Kohlenwasserstoffen miiBig 16slich sind und sich in konzentrierter 
Schwefelsaure mit roter Farbe16sen. Absorptionsspektrum s. Abb. 31-
Das Pikrat besteht aus roten Nadehl, die bei 2140 schmelzen. Eine 
dem 1.2,5.6-Dibenzanthracen haufig hartnackig anhaftende Gelb­
farbung kann durch Schiitteln del' Lasung in Toluol mit klein en Mengen 
Schwefelsaurel, odeI' bessel' durch Kochen del' Xylollasung mit einer 
kleinen Menge Maleinsa1lreanhydrid 2 odeI' durch chromatographische 
Adsorptionsanalyse entfernt werden 3• 

Die Ursache del' GClbfarbung ist eine 
kleine Menge 1.2-Benztetraphen (Naph­
tho-2'. 3': 2. 3-phenanthren 2). 
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Reaktionen. 1. 2,5. 6-Dibenzanthra­
cen addiert in einer Mischung von Ben­
zol und Ather zwei Atome Natrium odeI' 
Lithium unter Bildung von blauen Ver­
bindungen IV, die mit Methanol 9.10-
Dihydro-1.2, 5. 6-dibenzanthracen liefern4 , '" 

das auch bei cler katalytischen Hydrie- ~ 
rung mit Nickel und Wasserstoff unter 
Druck erhaltlich ist5 . Die Metallverbin­
dungen IV geben mit CO2 Dicarbon­
sa1lren 6 • Mit Natrium in siedendem 
Amylalkohol entsteht eine Oktahydro­
verbindung7 • Brom in Schwefelkohlen­
stoff liefert mit 1.2,5. 6-Dibenzanthracen 
keine definierten Produkte. Brom in 
Pyridin gibt 1. 2, 5.6-Dibenzanthronyl-
9-pyridiniumbromid. Salpetersaure in 
Eisessig fiihrt zur 9-Nitroverbindung, die 

Abb. 31. Absorptionsspektrum des 
1.2,5.6-Dibenzanthracens in Benzol, ab 
2750 A in Alkohol, nach E. CLAR u. 
L. LOMBARDI: Gazz. chim. ita,j. 62, 541 
(1932). Lage der Banden in A: 3950, 
3850, 3730; 3510, 3365, 3220; 300(J, 
2900 (in Benzol) 2770; 2300 (in Alkohol). zu einem Aminoderivat reduzierbar ist. 

Beim Verschmelzen mit Maleinsiiure-an-
hydrid tritt endocyclische Addition zu 1.2, 5.6-Dibenzanthracen-9.10-
endo-bernsteinsaureanhydrid Vein 8. Sie erfolgt betriichtlich schwerer 
als beim Anthracen. 

Me H /" 
"'-/ I I 

~/'~ 
I I ! I 
/~~/ 
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IV 

1 COOK: Soc. 1931, 489. 

---~----, 

I 

v 

2 CLAR, E., U. L. LOMBARDI: Gazz. chim. ita!. 62, 539 (1932). 
3 WINTERSTEIN, A., U. K. SCHON: H. 230, 146 (1934). 
4 BACRlliANN, W. E.: J. org. Chemistry 1, 347 (1936). 
5 COOK, J. W.: Soc .• 933, 1592. 
6 BACHMANN, W. E., u. L. H. PENCE: Am. Soc. 59, 2339 (1937). 
7 COOK, J. W.: Soc. 1931, 489. 
B COOK, J. W.: Soc. 1931, 3273. 
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Von Bleitetraacetat in Eisessig wird 1.2, 5.6-Dibenzanthracen zum 
Unterschied vom Tetraphen und andereri reaktionsfahigeren Anthracen­
derivaten nicht angegriffen. Man kann diesen Umstand beniitzen, um 
unreines 1.2, 5.6~Dibenzanthracen von seiner Gelbfarbung zu befreien1 • 

Mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid kuppelt es zu einer Azoverbindung 
wie andere cancerogene Kohlenwasserstoffe 2• Mit Desoxycholsiiure ent­
steht wie bei letzteren eine Additionsver bindung 3. 

Oxydation. Chromsaure in Eisessig oxydiert 1. 2, 5.6-Dibenzanthra­
cen zu 1.2, 5.6-Dibenzanthrachinon VI4. Daneben entsteht aber interes­
santerweise in kleiner Menge 1.2, 5. 6-Dibenz-3.4-chinon VII, von dem 
etwas mehr erhalten wird, wenn 9.10-Dihydro-1.2, 5.6-dibenzanthracen 
zur Oxydation verwendet wird 5• Die weitere Oxydation des 9.10-
Ghinons VI fiihrt zur Anthrachinon-1.2.5.6-tetracarbonsiiure IX 6 • 

o (] 
/"-/~ 
I I I I ---+ 
/~~/'v/ 

U 6 

~ 
I I I I 

~o 
VI VII 

Das 9.10-Ghinon VI bildet orangerote Nadeln vom Schmelzpunkt 
244----245°, die mit alkalischem Hydrosulfit eine rote Kiipe geben und 
sich in konzentrierter Schwefelsaure mit violetter Farbe 16sen. Bei der 
Reduktion mit Zinn und Salzsaure in Eisessig bildet sich ein schwer-
16sliches Ghinhydron 7• Das 3.4-Ghinon VII krystallisiert in dunkekot 
seidigen Nadeln. Als o-Ghinon reagiert es mit o-Phenylendiamin und 
bildet ein gelbes Azins. 

Ein 9.10-Diketo-oktadecahydro-1.2, 5. 6-dibenzanthracen X entsteht 
durch Diensynthese aus Vinyl-cyclohexen und p-Benzochinon VIII. Das 
Kondensationsprodukt X laBt sich zu Dibenzanthracen XI dehydrieren 9. 

Biochemisches Verhalten. Die wichtigste Eigenschaft des 1.2,5.6-
Dibenzanthracens ist seine cancerogene Aktivitiit. Es war der erste reine 

1 FIESER u. HERSHBERG: Am. Soc. 60, 1893 (1938). 
2 FIESER U. CAMPBELL: Am. Soc. 60, 1142 (1938). 
3 FIESER U. NEWMAN: Am. Soc. 57, 1602 (1935). 
4 WEITZENBOCK U. KLINGLER: Mh. Chem. 39, 315 (1911). - E. CLAR: B. 62, 

350 (1929). 
5 COOK: Soc. 1933, 1592. 6 COOK, J. W.: Soc. 1931, 2529. 
7 COOK, J. W.: Soc. 1931, 3273. 8 COOK, J. W.: Soc. 1933, 1592. 
9 COOK, J. W., u. C. A. LAWRENCE: Soc. 1938, 58. 
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Kohlenwasserstoff bei dem sie mit Sicherheit beobachtet werden konnte1 • Es 
gab beim Bepinseln der Riickenhaut von 230 Mausen 77 Epitheliome und 
21 Papillome. Intraperitoneale Injektion erzeugt Spindelzellentumoren 2 • 

Die cancerogene Aktivitat ist auch beim Additionsprodukt des Dibenz­
anthracens mit Maleinsaure-anhydrid V erhalten geblieben. Sein wasser­
l6sliches Natriumsalz erzeugte bei der Injektion unter 60 Miiusen 
8 Spindelzellentumoren und dreimal Leukamie 3. 

Die cancerogene Aktivitat des 1.2,5. 6-Dibenzanthracens ist im Ver­
haltnis zum Cholanthren nur als maBig zu bezeichnen. Sie wird durch 
Methylgruppen herabgesetzt. 2'-Methyl- (F: 256-257,5°), 3'-Met"ft,yl­
(F: 245°), 9.10-Dimethyl- (F: 205,5-206,5°), 9.10-Di-n-butyl- (F: 143,5 
bis 144,5°) und 9. 10-Dibenzyl-1. 2, 5.6-dibenzanthracen (F: 195-201°) 
wurden von J. W. COOK 4 dargestellt. Sie erwiesen sich als weniger 
aktiv als der Grundkohlenwasserstoff 5. Ein 2'.2" -Dimethyl-I. 2, 5.6-
dibenzanthracen ist durch E. CLAR und L. LOMBARDI 6 bekannt geworden. 
CREECH und FRANKS7 haben wasser16sliche, aktive Derivate des Dibenz­
anthracens dargestellt, in denen es mit Aminosauren und Proteinen 
verbunden ist. 3.1' -Dimethylen-1. 2, 5.6-dibenzanthracen XI wurde von 
COOKs und I'. 9-Methylen-1. 2, 5.6-dibenzanthracen XII von FIESER und 
HER~HBERG9 synthetisiert. 

([ 
/'J~~ 

~ ~ ~ ~ ;H2 ( Y 'V 'V "C 
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XI und XII sind beide nur sehr wenig cancerogen aktiv 5,1O. Auf 
das Wachstum von Impftumoren wirkt 1.2,5.6-Dibenzanthracen wie 
andere cancerogene Kohlenwasserstoffe hemmend 11. Bemerkenswert ist 
die stark oestrogene Aktivitat von Verbindungen wie XIII, worin R 
einen Alkylrest bedeutet. Die Propylverbindung hat die gr613te Wir­
kung 12 ; sie soIl aber auch bei Injektion Sarkome erzeugen k6nnen13 . 

1 hlNNAWAY u. RIEGER: Brit. med. Journ. 1930, I, 1044. -COOK, RIEGER, 
KENNAWAY u. MAYNEORD: Proc. Roy. Soc. London (B) Ill, 456 (1932). 

2 BURROWS, RIEGER u. KENNAWAY: ArneI'. J. Cancer 16, 57 (1932). -
BURROWS: Proc. Roy. Soc. London (B) Ill, 238 (1932); ArneI'. J. Cancer 17, 1 
(1933). - BARRY U. COOK: ArneI'. J. Cancer ~o, 58 (1934). 

3 BURROWS U. COOK: ArneI'. J. Cancer ~7, 267 (1936). 
4 COOK, J. W.: Soc. 1931,489. - V gl. AKIN U. BOGERT: Am. Soc. 59, 1564(1937). 
5 COOK, J. W.: Proc. Roy. Soc. London (B) lIl, 485 (1932). 
6 CLAR, E., U. L. LOMBARDI: Gazz. chim. ital. 6~, 539 (1932). - Vgl. CLAR 

u. WALLENSTEIN: B. 64, 2076 (1931). 
7 CREECH U. FRANKS: ArneI'. J. Cancer 30, 555 (1937). 
8 COOK: Soc. 1931, 499. 
9 FIESER u. RERSHBERG: Am. Soc. 57, 1681 (1935). 

10 FIESER, FIESER, RERSHBERG, NEWMAN, SELIGMAN U. SHEAR: ArneI'. J. 
Cancer ~9, 260 (1937). - M. J. SHEAR: ArneI'. J. Cancer ~8, 334 (1936). 

11 RADDOW u. ROBINSON: Proc. Roy. Soc. London (B) I~~, 442 (1937). 
12 COOK, DODDS, REWETT u. LAWSON: Proc. Roy. Soc. London (B) 114, 272, 

286 (1934). - COOK, DODDS U. LAWSON: Proc. Roy. Soc. London (B) 1~1, 133 
(1936). 

13 BACHMANN, W. E., u. J. T. BRADBURY: J. org. Chemistry ~, 175 (l!i37). 

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 10 
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5.) 1.2,7.S-Dibenzanthracen. 

10. ll-Benztet1·aphen. 
3" 2' 

2"/~4" 1'~3' 

1"~VV4' 
6~AN3 

;) 10 4 

Erst nach mehreren vergeblichen Versuchen anderer Autoren1 gelang 
J. W. COOK2 die Darstellung des 1.2, 7.8-Dibenzanthracens, liber diekurze 
Zeit spater auch W A.LDMANN3 berichten konnte. Die eine Synthese be­
steht in der Anwendung einer doppelten PSCHoRRschen Phenanthren­
synthese auf Phenylen-1.3-diessigsiiure, die zweimal mit o-Nitrobenz­
aldehyd kondensiert wird unter Bildung I. Die beiden Nitrogruppen 
werden zu Aminogruppen reduziert, dann diazotiert und die Diazo­
verbindung mit Kupferpulver behandelt. Die so entstandene Dicarbon­
saure II wird zum 1.2, 7.8-Dibenzanthracen III decarboxyliert. 

o~ ~ (~ ~ /~ ~ 
I I ! I il~ I 02N~NOgl ~~ r(U HC I I CH ---->- I I I I --+ 

"c/~/~c/ ~ ~~ 

I I I I 
C02H COgH C02H C02H III 

t II 

C02H C02H 0 
I I o II 
/c~ ~ Yn I I I 

HC ~ -2H.O 

~ ---->- 6Xo I HO "- ----->-

fYN0 ,,~ 

~ C02H IV II II 
0 V 0 VI 

Als Nebenprodukt bildet sich dabei IV, das sich bei der Vakuum­
sublimation zu V kondensiert, aus dem durch Oxydation mit Chrom­
saure das Naphthopyrenderivat VI erhalten werden kann. 

Die zweite Synthese 2 geht vom 2-Methyl-1.1'-dinaphthyl-keton VII4 
aus, das, wie erwahnt (s. S. 142), bei der Pyrolyse nicht 1.2, 7.8-, sondern 
durch Umlagerung 1.2, 5. 6-Dibenzanthracen gibt. Durch Oxydation mit 
Selendioxyd und Wasser unter Druck bei 230-240° wird die Keton­
saure VIII gewonnen. Auch aus dieser entsteht beim RingschluB nicht, 
wie zu erwarten, 1. 2, 7.8-Dibenzanthrachinon, sondern wieder unter 
Umlagerung 1.2, 5.6-Dibenzanthrachinon. Dies laBt sich aber ver­
meiden, wenn die Ketonsaure zuerst zur Dinaphthylmethan-carbonsiiureIX 
reduziert wird, die mit Chlorzink 1.2, 7.8-Dibenzanthron-(10) X ergibt. 

1 HONIG: Mh. Chern. I, 251 (1880). - HOMER: Soc. 97, 1148 (1910). -
E. CLAR: B. 62, 350 (1929). 

2 COOK, J. W.: Soc. 1932, 1472. 3 WALDMANN, H.: J. Pl'. (2) 135 (1932). 
4 CLAR, E.: B. 62, 350 (1929). 
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Letzteres laBt sich zum 1. 2, 7.8-Dibenzanthracen III reduzieren, das 
bei der Oxydation mit Chromsaure in Eisessig 1. 2, 7.8-Dibenzanthra­
chinon XI liefertl. 

+--

III 

1m Gemisch mit 1.2,5.6-Dibenzanthracen 
bildet sich 1. 2, 7.8 -Dibenzanthracen, wenn 
die Kondensationsprodukte aus l-Chlormethyl­
naphthalin und 2-Methylnaphthalin oder aus 
2-Chlormethyl-naphthalin und l-Chlormethyl­
naphthalin, die bei der Einwirkung von Alu­
miniumchlorid entstehen, mit Kupferpulver, 
destilliert werden 2. I 

Ein Gemisch von 1. 2, 5. 6-Dibenzanthra- ~ 
chinon und 1.2, 7.8-Dibenzanthrachinon kann -
durch RingschluB des aus Naphthalin-1.2-di­
carbonsaure-anhydrid und Naphthalin in Gegen­
wart von Aluminiumchlorid erhaltlichen Keton­
saurengemisches dargestellt werden 3. 

Eigenschaften. 1.2, 7.8-Dibenzanthracen bil­
det aus Eisessig krystallisiert lange, farblose, 
seidige Nadeln vom Schmelzpunkt 196°, die 
mit konzentrierter Schwefelsaure keine Farbung 
geben. Absorptionsspektrum s. Abb. 32. Es 
bildet ein in roten Nadeln krystallisierendes 
Pikrat, das bei 210 ° schmilzt. 1.2, 7.8-Di­
benzanthrachinon krystallisiert in orangeroten 

5.------(~ 
IL-

J 

1\/1 
i "\ 
i '\ i ., 

i 
It i 

(i i'·' 
iU 1 • 
i 
i 

il] 
i 
i 
j 
I 
i 
I 
; 
i 

.". j 
'V " ; iii 

jIll: 
iii 
j"':; 

2Li ____ ~ __ ~ 

'1000 SOOO 2500 A 
Abb. 32. Absorptionsspek­
trum des 1.2,7. 8-Dwenzan­
thracens in Benzol nach 
E. CLAR: Privatmitteilung. 
Lage der Banden in A: 3950, 
3845,3730; 3510, 3380,3240; 

3040, 2900. 

Nadeln, die sublimierbar sind und mit Natronlauge und Zinkstaub eine 
rote Kiipe geben. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 225-226°. 

Biochemisches Verhalten. 1. 2, 7. 8-Dibenzanthracen wirkt nur sehr 
schwach krebserregend 4 • 

1 COOK, J. W.: Soc. 1932, 1472. 
2 CLAR, E., U. L. LOMBARDI: Gazz. chim. ita!. 62, 539 (1932). 
3 WALDMANN, H.: J. PI'. (2) 135 (1932). 
4 BARRY, COOK, HASLEWOOD, HEWETT, HIEGER u. KENNAWAY: Proc. Roy. 

Soc. London (B) Hi, 318 (1935). 

10* 
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6.) 1. 2, 3.4, 5.6-Tribenzanthracen. 

{). 6, 8. 9 -Dibenztetraphen. 

1,A" 
~N" 71 1 1 1 

""~~~1" 
3"'V'''' 10 4"V'" 

. 2~" 3" 

L. F. FIESER und E. M. DIETZ! lieBen 9-Phenanthroylchlorid auf 
2-Methylnaphthalin in Gegenwart von Aluminiumchlorid einwirken und 
erhitzten das erhaltene 2-JJlethyl-1-naphthyl-9' -phenanthrylketon I 2 Stun­
den zum Sieden. Dabei spaltet es Wasser ab und kondensiert sich zum 
1.2,3.4, 5.6-Tribenzanthl'acen II. Bei der Oxydation mit Chromsaure 
in Eisessig entsteht 1.2,3.4, 5.6-Tribenzanthrachinon III. 
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Eigenschaften und Reaktionen. Tribenzan­
thracen, das spater auch von W. E. BAOHMANN 
und L. H. PENOE 2 durch Erhitzen des Ketons I 
mit Zinkstaub dargestellt worden ist, bildet 
maBig lOsliche, farblose Krystalle aus Eisessig, 
Benzol oder Xylol. Absorptionsspektrum s. 
Abb.33. Es schmilzt bei 225-228°und addiert 
Natrium oder Lithium zu blauen Verbindungen 
IV, die bei der Hydrolyse mit Methanol 9.10-
Dihydro-1.2, 3.4, 5.6-tribenzanthracen V geben. 

~~L"-O-__ -j-'-'Oo-O--2...J:?oo.a Letzteres kann mit Schwefel zu II dehydriert 

Abb. 33. Absorptionsspek­
truro des 1.2,3.4, 6.6-Tri­
benzanthracens in Benzol nach 
E. Cr,AR: Privatmitteilung. 
I,age der Banden in A: 3880, 
3775,3680,3590; 3450,3330, 

3180; 3040, 2900. 

oder mit Chromsaure zum Chinon III oxy­
diert werden. 1.2, 3.4,5. 6-Tribenzanthrachinon 
liefert aus Eisessig kleine gelbe Krystalle 
vom Schmelzpunkt 246,5-247,5°, die eine rote 
Kiipe geben. 

1 FIESER, F. L., u. E. M. DIETZ: B. 62, 1827 (1929). 
2 BACHMANN, W. E., u. L. H. PENCE: Am. Soc. 59, 2339 (1937). 
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Biochemisches Verhalten. 1.2,3.4, 5.6-Tribenzanthracen gab bei 
der Prufung auf cancerogene Aktivitat nur einmal ein Papillom. Es 
kann also kaum als 1pirksam bezeichnet werden 1. 

7.) 1. 2, 3.4, 5.6, 7. 8-Tetrabenzanthracen. 
3"" 2' 

2''''/''-....4'''' 1'/"-.,3' 

1""Vv~4' 
4"'/~1" 3'"\)1''' 10 4"y2" 

Dieser Kohlenwasserstoff ist selbst noch nicht bekannt, doch konnten 
von E. DE BARRY BARNETT und C. A. LAWRENCE 2 eines seiner Derivate 
dargestellt werden. Bei der Einwirkung von 2 Mol Oktahydrodiphenyl 
auf p-Benzochinon bildet sich durch doppelte Diensynthese Eicositetra­
hydro-l.2, 3.4,5.6, 7.8-tetrabenzanthrachinon. 

H2 H2 H2 H2 
H OH 0 H ("-....H H /"---,H 0 H ~H 

2 2 II 2 I 2 21 IH2H II H f-fl I 2 
H2 #' (~",,/H2 H2)("-....i~I/'VH2 

I + I) + I ---+ I /k/0 
H2("j )1 (jH2 H21 IH H II H HOH2 
H£''-.J'/H2 0 H2"-.../H2 H2"-.../H2 0 H2 H2 

H2 H2 HI HI 

Die Dehydrierung dieses Kondensationsproduktes zum Grundkohlen­
wasserstoff oder zum Tetrabenzanthrachinon ist bisher noch nicht ge­
lungen. 

8.) 1. 2-Benztetraphen. 

Naphtho-[1'.2' ; 1. 2]-anthracen. 

Die Synthese dieses Kohlenwasserstoffes gelang erst kiirzlich 
C. L. HEWETT 3 • Die PERKINsche Kondensation von 1.2.3.4-Tetrahydro-
6-naphthaldehyd und I-Bromnaphthyl-2-essigsaure ergibt I. Der Ring­
schluB zur Saure II wird durch Schmelzen mit Kaliumhydroxyd be­
wirkt, wobei als Nebenprodukt noch Tetrahydro-3.4, 5.6-dibenzphen­
anthren-10-carbonsattre entsteht (s. S. 119). 

1 COOK, RIEGER, KENNAWAY u. MAYNEORD: Proc. Roy. Soc. London (B) 
lB, 455 (1932). ' 

2 DE BARRY BARNETT, E., U. C. A. LAWRENCE: Soc. 1935, 1104. 
3 HEWETT, L. C.: Soc. 1938, 1286. Ein von E. CLAR U. WALLENSTEIN:' 

B. 64,2076 (1931), friiher unternommener Versuch zur Darstellung von 1.2-Benz­
tetraphen hat nicht zu diesem Kohlenwasserstoff, sondern, wie sich spater durch 
Arbeiten von E. CLAR U. L. LOMBARDI: Gazz. chim. itaI. 62, 539 (1932), heraus­
stellte, zum 1. 2,5. 6-Dibenzanthracen gefiihrt. 
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Die Tetrahydroverbindung II liWt sich mit Schwefel zur 1.2-Benz­
tetraphen-5-carbonsaure III dehydrieren, die bei der Decarboxylierung 
mit Kupferpulver in siedendem Chinolin 1.2-Benztetraphen IV bildet. 

(I I~I ~ 
~~ I I 

H2 N H2 Y"! ~ 
H~Br I H~'V ~/ 
H 21 I II C-C02H --+ 21 I I I --+ I I I I 
2~C/ H2~~CO H ~/"-.-~CO H 

H2 H H2 II 2 III 2 
I 

oQ 
II I I 

(Yl(Y +-

~rv 
v 0 IV 

Oxydation. Mit Natriumdichromat in siedendem Eisessig kann es 
zum 1.2-Benztetraphen-7.12-chinon V oxydiert werden, dessen Kon­
stitution durch den Umstand, daB es, wie Anthrachinon, eine rote Kupe 
gibt, sehr wahrscheinlich ist. Es kann wieder zum Kohlenwasserstoff 
reduziert werden. 

Eigenschaften. 1. 2-Benztetraphen krystallisiert aus Eisessig in langen, 
schwach gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 137-138°, die mit Pikrin­
saure in Eisessig ein in purpurroten Nadeln krystallisierendes Dipikrat 
vom Schmelzpunkt 148-149° geben. 1.2-Benztetraphen-7.12-chinon 
bildet gelbe Nadeln, die bei 273-274° schmelzen. 

9.) 3.4.Benztetraphen. 

Naphtho-[2'.1': 1. 2]-anthracen. Naphtho-[2'. 3': 1.2]-phenanthren. 

2 " 
'/"~21 

1O(Yz(,,!A)31 

9~5 
8 7 6 

3.4-Benztetraphen wurde von E. CLAR1 durch Pyrolyse eines Ge­
misches von o-Toluylphenanthrenen, das I oder III neben anderen 
Ketonen enthalt, gewonnen. Ein solches Gemisch entsteht bei der Eill­
wirkung von o-Toluylsaurechlorid auf Phenanthren in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid und mit Schwefelkohlenstoff als Losungsmitte12. Aus 
dem Gemisch von drei isomeren Kohlenwasserstoffen wurde es zuerst 
durch zahlreiche Krystallisationen abgeschiedenl. Einfacher gelingt die 

. Trennung, wenn man Gebrauch macht von der verschiedenen Ge-

1 CLAR, E.: B. 62, 1574 (1929). 
2 Nach W. E. BACHMANN U. L. H. PENCE: Am. Soc. 5r, 1130 (1935) bilden 

sich mit Nitrobenzol als L6sungsmittel 2- u. 3-Tolttylphenanthren. 
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schwindigkeit und Leichtigkeit, mit der die 
Kohlenwasserstoffe mit Maleinsiiureanhydrid 
endocyclisch addieren. Von den anwesenden 
Koblenwasserstoffen reagiert am schnellsten 
Isopentaphen (s. S. 175), dann folgt 3.4-
Benztetraphen, welches VII bildet, und am 
schwersten reagiert 1.2,3.4-Dibenzanthracen 
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(s. S. 139). Das Additionsprodukt VII zer­
fiillt leicht beim Sublimieren im Vakuum in 
Maleinsaure-anhydrid und 3.4-Benztetraphen '" 
III, Die Trennung der Kohlenwasserstoffe ~ 
ist auch durch chmmatographische Adsorp­
tionsanalyse bewirkt worden 2• 
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Eigenschaften. 3.4-Benztetra phen krystal­
lisiert aus Xylol in ganz schwach grfuilich­
gel ben Bliittern vom Schmelzpunkt 294 0 

(unkorr.), die sich in konzentrierter Schwefel­
siiure erst rot, dann rot violett , blauviolett 
und schlieBlich blaugriin 16sen. Die Losungen 
in organischen Losungsmitteln zeigen eine 
blaue Fluorescenz. Absorptionsspektrum s. 
Abb. 34. Mit iiberschiissiger Pikrinsiiure in 
Benzol entsteht ein sehr zersetzliches Pikrat. 

j 
?i~ ____ ~_~ 
¥ooo JOOO 2000A 

Abb. 34. Absorptionsspektrum 
des 3.4-Benztetraphens in Benzol 
nach E. CLAR u. L. LOMBARDI: 
B. 65, 1416 (1932). Lage der 
Bandeu in A: 3930, 3850; 3670, 

3490, 3310; 3070, 2910. 

Oxydation. Bei der Oxydation mit Chromsiiure in siedendem Eis­
essig gibt 3.4-Benztetraphen zuerst 3.4-Benztetraphen-7.12-chinon IV 

1 Chill, E., u. L. LOMBARDI: B. 65, 1418 (1932). 
2 WINTERSTEIN, .A., u. K. SCHON: H. 230, 146 (1934). 
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und bei weiterer Einwirkung 3.4-Benztetraphen-1.2, 7. 12-dichinon V. 
Die Konstitution des letzteren Chinons und damit auch die des Kohlen­
wasserstoffes geht aus seiner Reaktion mit Hydrazin hervor, wobei 
sich 3.4, 8. 9-Dibenz-6. 7-diaza-pyren-5.10-chinon VI bildet. Als o-Chinon 
reagiert V auch mit o-Phenylendiamin unter Bildung des Phenazin­
derivates VIII. 

3.{1-Benztetraphen-7.12-chinon V bildet aus Eisessig gel be Nadeln 
vom Schmelzpunkt 269-270°, die sich in konzentrierter Schwefelsaure 
Iblau lOsen und mit alkalischem Hydrosulfit eine rote Kiipe geben. 
3.4-Benztetraphen-1.2, 7. 12-dichinon V krystallisiert aus Nitrobenzol in 
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Abb.35. Absorptionsspektrulll des Pentaphens 
in Benzol ab 2800 A in Alkohol nach E. CLAR: 
B. 65, 508 (1932). Lage der Banden in A: 
4230,4110,3990,3770; 3590; 3480, 3170, 3060; 
(in Benzol) 2570, 2450; 2260 (in Alkohol). 

goldgelben, sublimier baren N adeln, 
die bei 355 0 schmelzen, sich in kon­
zentrierter Schwefelsaure mit einem 
braunstichigen Orangerot lOsen und 
mit alkalischem. Hydrosulfit eine 
rote Kiipe geben, aus del' mit Luft 
ein chinhydronartiges Natriumsalz 
ausfalltl. 

Biochemisches Verhalten. 3.4-
Benztetraphen hat sich bei del' Prii­
fung auf cancerogene Aktivitiit als 
unwirksam erwiesen 2. 

10.) Pentaphen. 

Naphtho-[2'.3' : 1.2]-anthracen. 
2 

'/"3 
1 I. 
"~ 

'2 13 I 15 
I'/~~ 

'O~~N6 
!) 8 7 

Die Darstellung von reinem Penta­
phen V bot anfangs Schwierigkeiten, 

bis es E. CLAR und FR. J OHN 3 gelungen war, Methoden auszuarbeiten, 
die seine Trennung von dem gleichzeitig entstehenden Dihydro-pentacen IV 
erlauben. Bei del' Pyrolyse del' Ketone I, II und III entsteht durch teilweise 
Umlagerung stets ein Gemisch von Pentaphen V und Dihydro-pentacen IV. 
Die beiden Kohlenwasserstoffe zeigen eine starke Neigung, konstant 
schmelzende Gemische zu bilden 3,4,5. Man geht am besten von einem 
Gemisch von Dibenzoyl-m-xylolen amI, das durch Einwirkung von 
Benzoylchlorid auf m-Xylophenon und Aluminiumchlorid in del' Warme 

1 CLAR, E.: B. 62, 1574 (1929). 
2 COOK, HIEGER, KENNAWAY u. MAYNEORD: Proc. Roy. Soc. London (B) 

Ill, 455 (1932). 
3 CLAR, E., U. FR. JOHN: B. 64, 981 (1931); B. 63, 2975 (1930). 
4 CLAR, E., FR. JOHN U. BR. HAWRAN: B. 62, 940 (1929). 
5 CLAR, E., U. FR. JOHN: B. 62, 3021 (1929). 
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erhalten werden kann. Es liefert bei der Pyrolyse Pentaphen V und 
Dihydro-pentacen IV. Von letzterem wird Pentaphen abgetrennt, indem 
man die Lasung der beiden KohlenwiLsserstoffe in Xylol mit Chloranil 
zum Sieden erhitzt. Dabei wird das Dihydropentacen zum sehr schwer 
lOslichen violettblauen Pentacen dehydriert, wahrend Pentaphen in der 
Mutterlauge unverandert bleibt 1. Andere Dehydrierungsmethoden sind 
das Leiten des Kohlenwasserstoffgemisches tiber erhitztes Kupfer oder 
Kochen mit Phenanthrenchinon in Nitrobenzo1 2• 
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Eigenschaften. Pentaphen krystallisiert in schwach gelblich-grtinen, 
flachen Nadeln oder Blattchen vom Schmelzpunkt 257 0 (unkorr.), die 
in Lasung eine blaue Fluorescenz zeigen. Absorptionsspektrum s. Abb. 35. 
Es bildet ein Dipikrat, F: 184 0 • 

Oxydation. Bei der Oxydation mit Chromsaure in siedendem Eis­
essig liefert es Pentaphen-5.14, 8. 13-dichinon VP. Die Konstitution dieses 
Dichinons, und damit auch die des Kohlenwasserstoffes, ergibt sich 

1 CLAR, E., U. FR. JOHN: B. 64, 986 (1931). 
2 CLAR, E., U. FR. JOHN: B. 63, 2967 (1930). 
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aus der Tatsache, daB es sich mit Hydrazin zum 3.4, 9. 10-Dibenz-1. 2. 
diaza-pyren-5.8-chinon VIII kondensieren liiBP, 2. 

Pentaphen addiert zweimal Maleinsaure-anhydrid unter Bildung 
von IX3. Das Dichinon VI ist bereits vor dem Pentaphen bekannt 
gewesen. 
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SCHOLL und NEUMANN 2 erhielten es bei der Oxydation des 3.4, 9.10-
Dibenzpyren-5.8-chinons X mit Chromsaure. Es liiBt sich auch aus 
I-Benzoyl-anthrachinon-2-carbonsaure XI oder 2-Benzoyl-anthrachinon­
l-carbonsaure XII durch Wasserentziehung darstellen. Mit Benzyl­
amin kondensiert sich VI zu XIII und XIV 4 • 

Homologe. Von Homologen des Pentaphens sind ein 2.11-Dimethyl­
und ein 2.10-Dimethyl-pentaphen bekanntgeworden, die beide bei 325 0 

schmelzen. Wegen des gleichen Schmelzpunktes und unter Beruck­
sichtigung der bei Pyrolysen hiiufigen Umlagerungen ware die Identitat 
der beiden Kohlenwasserstoffe in Erwagung zu ziehen 5. Ein Dimethyl­
pentaphen vom Schmelzpunkt 189 0 wird in einer Patentschrift be­
schrieben 6. Der niedrige Schmelzpunkt und die Bildungsweise lassen 
aber die Einheitlichkeit des Kohlenwasserstoffes sehr unwahrscheinlich 
erscheinen. 

Biochemisches Verhalten. Pentaphen und seine Dimethylderivate 
haben sich im Tierversuch als nicht krebserregend erwiesen 7. 

1 CLAR, E., U. FR. JOHN: B. 64, 986 (1931). 
2 SCHOLL u. NEUMANN: B. 55, 118 (1922). 
3 CLAR, E.: B. 64, 2194 (1931). 
4 SCHOLL, WANKAU.DEHNERT: B. 69,2428 (1936). - Vgl. SCHOLL, V.HORNUFF 

u. MEYER: B. 69, 706 (1936). 
5 CLAR, E., U. FR. JOHN: B. 64, 986 (1931). Die dortige Schmelzpunkts­

angabe von 225 0 ist ein Drucldehler. 
6 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 481819; C. 1930 I, 1053. 
7 COOK, HIEGER, KENNAWAY u. MAYNEORD: Proc. Roy. Soc. London (B) 

ttl, 455 (1932). 
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11.) 3.4-Benzpentaphen. 

Phenanthro-[2'. 3' : 1.2]-anthracen. 

Zur Darstellung dieses Kohlenwasser­
stoffes lieB J. W. COOK I 2-Methyl-l­
naphthyl-magnesiumbromid auf Anthra­
cen-1-carbonsaurechlorid einwirken. Das 
erhaltene Keton I wurde der wasser­
abspaltenden Pyrolyse unterworfen. Da 
sich II auch aus dem Diketon III bildet 2, 

ist bei I wie beim 2-Methyl-1.1'-dinaph­
thylketon (s. S. 142, 146) Umlagerung 
anzunehmen, so daB sich 3.4-Benz- statt 
1.2-Benzpentaphen bildet. 

o CI 
~ 

C + 
I 

/"--../"--../"--.. 
I I I I 
~/ 

/"--.. 
I I 

X) 
BrMg I 

CHa 

5,----.----('. -,----, 
I ! \r\ 

J-

"j \. 
! " \ 
! \ 

fir \ ... 
iii 
ji.i 
i 
i 
j 

I 
j 
! 
I 
j 
i 

I1 ;'\ i 
II i \ tV 
i i n j Ii 
j! iI! 
1 v ~ 
1 

-

-

tL---~I---------L--~ 
'foOO '1000 JOOO toOoA 

Abb. 36. Absorptionsspektrum des 3.4-
Benzpentaphens in Benzol nach E. CLAR: 
B. 72, 2143 (1939). Lage der Banden 
in A: 4230, 4110, 3990; 3680, 3560, 

3400; 3240, 3120. 
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Eigenschaften. 3.4-Benzpentaphen krystallisiert aus Xylol in gelben 
Nadeln vom Schmelzpunkt 281-282°, die mit konzentrierter Schwefel­
saure keine charakteristische Farbung geben. Absorptionsspektrum s. 
Abb.36. 

Homologe. E. CLAR, FR. JOHN und R. AVENARIUS 3 stellten das 
Diketon IV dar und unterwarfen es der Pyrolyse. ll-Methyl-3.4-benz­
pentaphen V ist das Hauptprodukt, wahrend 10-Methyl-1.2-benzpent­
acen VI nur in sehr geringer Menge entsteht. Der Kohlenwasserstoff V 
lieB sich mit Chromsaure in Eisessig zum Dichinon VII oxydieren, 

1 COOK, J. W.: Soc. 1931, 499. 
2 WINTERSTEIN, A., U. K. SCHON: H. 230, 156 (1934). 
3 CLAR, E., FR. JOHN U. R. AVENARIUS: B. 72, 2139 (1939). 
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das mit Hydrazin das Diaza-pyren-Derivat VIII gibt, wodurch die 
Konstitution von Kohlenwasserstoff V und Dichinon VII bewiesen ist. 

(YT 
HC/~ 

a I 
CHa CH C 
~··a(Y' 

~N 0 -+ 
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CH. II i I 
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~~ 0 
II o VII 
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ll-Methyl-3.4-benzpentaphen krystallisiert in schwach griin-gelben, 
sublimierbaren Blattchen vom 8chmelzpunkt 315-316°. 8ein Dichinon 
VII ist gelb und VIII ist ein rotbrauner Kiipenfarbstoff. 

12.) 3.4,9.10.Dibenzpentaphen. 

E. CLAR, Fr. Joirn und R. AVENARIUS1 unterwarfen die beiden 
Diketone I und II der wasserabspaltenden Pyrolyse. Dabei konnten 
sich die Kohlenwasserstoffe III, IV, V und VI bilden. Tatsachlich ent­
stehen aber nur ein 3.4, 9.10-Dibenzpentaphen III und 1.2, 8.9-Dibenz­
pentacen IV. Nach den bei der Bildung der Dibenzanthracene (8.142, 146) 
beobachteten Umlagenmgen ist ein anderes Ergebnis kaum zu erwarten. 
Es zeigt sich auch hier, daB die Bildung der trans-bisangularen Kohlen-. 
wasserstoffe vor den cis-bisangularen so stark bevorzugt ist, daB die 
ersteren selbst dann entstehen, wenn dabei eine Umlagerung der Ketone 
notwendig ist. 

Die Konstitution des 3.4, 9.10 -Dibenzpentaphens wurde durch 
Oxydation zum Dichinon VI bewiesen, das mit Hydrazinhydrat 

1 OLAR, E., FR. JOHN u. R. AVENARIUS: B.72, 2139 (1939). 
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1 1 

Dinaphtho-[2'.1': 3.4][1".2": 9.10]-1.2-
diaza-pyren-5. 8-chinon VII liefert. Der 
Kohlenwasserstoff IV kann dagegen nur 
ein Monochinon VIII geben, das nicht 
mit Hydrazin kondensierbar ist. 

(j 

5 

?r (l 

/CXXXXJ 
I I Ii 
'-.../ 0 VIII 

Eigenschaften. 3.4, 9.10-Dibenzpen- t 
taphen ist ein sehr schwer lOslicher, bei IQ I' .., 
hoher Temperatur sublimierbarer Koh- oS! 

lenwasserstoff, der aus Xylol schwach­
gelbe Blattchen vom Schmelzpunkt 398 
bis 399 0 (unkorr.) bildet, deren Losungen 
blau fluorescieren. Absorptionsspektrum 
siehe Abb. 37. Das Dichinon ist gelb, 
gibt eine orangerote Kiipe mit alka­
lischem Hydrosulfit und lost sich in 
konzentrierter Schwefelsaure braunlich­
gelb. Das Diaza-pyren-Derivat VII kry­

1'500 '1000 JOOO $500.4 

Abb. 37. Absorptionsspektrum des 
3.4,9.10-Dibenzpentaphens in Benzol 
nach E. CUR: B. 72, 2143 (1939). Lage 
der Banden in A: 4230, 3990; 3680, 

3430; 3260, 3130. 

stallisiert in seidig-braunen Blattchen, die mit violetter Farbe ver­
kiipbar sind und sich i~ konzentrierter Schwefelsaure rotviolett IOsen. 
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13.) 1.2, 5.6-Dibenztetraphen. 

Naphtho-[2'. 3' : 1. 2]-chrysen. 

2,~3' .' 

l' 
3 

11 12 V, 
l~CCXX 

8 7 I 1'" 
4"~2" 
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Das Ohinon II ist durch Einwirkung von Phthalanhydrid am Chrysen 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid liber die Ohrysenoyl-o-benzoesaure I 
dargestellt worden l . 1.2,5.6-Dibenztetraphen-7.12-chinon II (1.2-
Phthaloyl-chrysen), das aus der Ketonsaure durch Erhitzen mit Benzoyl­
chlorid und GX:-Chlornaphthalin gewonnen werden kann, schmilzt bei 
272 0 und lost sich in konzentrierter Schwefelsaure erst blaugriin, dann 
blaugrau. 

Die Reduktion dieses Chinons wurde von H. BEYER und J. RICHTER 2 

studiert. 
Die Zinkstaubschmelze nach CLAR liefert hier ausnahmsweise das 

Anthronderivat III, welches auch durch Zinkstaubdestillation aus dem 
Propionoxy-Der'ivat IV erhaltlich ist. Letzteres wird aus dem Chinon 
durch Reduktion mit farblosem Phosphor, Jod und Propionsaure ge­
wonnen. 

Alle Versuche aus dem Anthron III den G1-undkohlenwasserstoff V 
darzustellen, scheiterten an dem Widerstand, den das Sauerstoffatom 
der weiteren Reduktion entgegensetzt. Hingegen konnte das in Toluol 
ge16ste Chinon II nach CLEMMENSEN zu einem Kohlenwasserstoff­
gemisch reduziert werden, das nach der chromatographischen Reinigung 
mit Selen zum Kohlenwasserstoff V dehydriert wurde 2 , 
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1 Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel: Schwz. P. 179440 (1935). -
1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 652912 (1934). - Vgl. C. 1936 1,2637; 19381, 
2064. 

2 BEYER, H., U. J. RICHTER: B. 73, 1319 (1940). 
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Eigenschaften. 1.2,5.6-Dibenztetraphen (Naphtho-[2'.3': 1.2]-chry­
sen) V krystallisiert aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 
185-186°, die konzentrierter Schwefelsaure keine charakteristische 
Farbung erteilen. Mit Antimonpentachlorid in Chloroform, entsteht 
zuerst eine tief rotviolette Farbung, die allmahlich in Grlin, Gelb und 
schlieBlich in Braunviolett iibergeht. Mit Trinitrobenzol bildet der 
Kohlenwasserstoff eine in scharlachroten N adelblischeln krystallisierende, 
bei 169° schmelzende Molekulverbindung im Verhaltnis 1: P. 

14.) 6.7 .Benzpentaphen. 

Dieser Kohlenwasserstoff ist noch nicht bekannt. Ein 2. ll-Dimethyl-
6.7-benzpentaphen (Di-,B-methylnaphtho-1.2,3.4-naphthalin) II wird in 
einer Patentschrift 2 beschrieben. Es soIl durch Pyrolyse aus 1.4-Di-Ih­
xyloylnaphthalin I entstehen. 

~CHa 
o I I 
yY (YI CHa -2H,O 

---+ 

"'-/~/ 
I CHa 
C I 
6Y~ 
I ~CH a II 

Wegen der bei Pyrolysen sehr haufigen Umlagerungen wird man 
die Konstitution dieses Kohlenwasserstoffes solange nicht als gesichert 
ansehen konnen, bis das Dichinon daraus dargestellt und dieses mit 
Hydrazin-Hydrat zu einem Diaza-pyren-Derivat kondensiert worden ist. 
Der niedrige Schmelzpunkt des Kohlenwasserstoffes von 188 ° laBt es 
auch moglich erscheinen, daB sich durch Zersplitterung ein Methyl­
tetraphen gebildet hat. 

Eine andere Synthese des 6. 7-Benzpentaphens ist vom 2. 3-Dimethyl­
naphthalin aus versucht worden 3. Dieses reagiert in Gegenwart von 
Aluminiumchlorid leicht zweimal mit Benzoylchlorid unter Bildung von 
2. 3-Dimethyl-1. 4-dibenzoylnaphthalin III. Die Pyrolyse dieses Diketons 

1 BEYER, R., u. J. RICHTER: B. 73, 1319 (1940). 
2 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 481819 (1925); C . • 930 I, 1053. 
a CLAR, E.: Privatmitteilung. 
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ergibt jedoch keine Spur von IV. Es tritt zum groBten Teil Zersetzung 
ein. Nul' eine sehr kleine Menge von Anthraceno-[2'.1': 1.2-]anthracen V 

/"-, 
o I I 
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-2H,O 
--->-
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I I 
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~A!r 
~ u 

IV 

/~"'-./~ 
I 1 I I 

1~(1/"'-./"'-./ 
~~ 

v 

(s. S. 163) war entstanden. Moglicherweise enthielt das technische 2.3-
Dimethylnaphthalin etwas 2.6-Dimethylnaphthalin, das mit Benzoyl 
chlorid und Aluminiumchlorid leicht 2. 6-Dimethyl-1. 5-dibenzoyl-naph­
thalin liefert und so bei del' Pyrolyse zur Bildung von V AnlaB geben 
konnte, odeI' es miiBte eine komplizierte Umlagerung angenommen 
werden. Jedenfalls geht aus diesem Versuch hervor, daB die Neigung 
zur Bildung von IV sehr gering sein muB. 

15.) Naphtho-[2'. 3': 6.7]-pentaphen. 

Trinaphthylen-(2.3). 
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Naphtho-[2'. 3': 6. 7]-pentaphen (Trinaphthylen) wurde von E. ROSEN­
HAUER, Fr. BRAUN, R. PUMMERER und G. RIEGELBAUER 1 beschrieben, 
abel' erst von A. LUTTRINGHAUS und R. FICK bzw. PUMMERER, PFAFF 
und RIEGELBAUER2 in seiner Konstitution erkannt, nachdem es in del' 
zuerst erwl1hnten Arbeit fiir ein 2. 3-Dinaphthylen gehalten worden war. 
Naphtho-pentaphen II 1l1Bt sich aus Triphthalylbenzol I durch Zink­
staubdestillation odeI' mit Jodwasserstoff gewinnen. Triphthalylbenzol 
odeI' Naphtho-[2'. 3': 6. 7-J-pentaphen-5.14, 8.13,1'.4' -trichinon wird 
durch Polymerisation von 1.4-Naphthochinon gewonnen, indem man 
es mit Pyridin zum Sieden el'hitzt, in seine Losung in Eisessig und 
Pyridin Luft einleitet, es mit Nitl'obenzol, PYl'idin und Eisessig odeI' 

1 ROSENHAUER, E., FR. BRAUN, R. PUMMERER U. G. RIEGELBAUER: B. 70, 
2281 (1937). 

2 LUTTRINGHA.US, A., U. R. FWK bzw. PUMMERER, PFAFF u. RIEGELBAUER: 

B. 71, 2569 (1938). - Badische Anilin- und Soda-Fabrik: DRP. 350738 u. 353221; 
Frdl. 14, 488. 
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nur mit Wasser unter Druck erhitzt. Das so erhaltene Triphthalylbenzol 
ist nicht identisch mit dem von SCHOLL, W ANKA und DEHNERT 1 

aus 2.3-Dichlornaphthochinon und Kupferpulver dargestellten Konden­
sationsprodukt, dem eine andere Konstitution zukommen muB. 

-->-

Eigenschaften. N aphtho-[2'. 3': 6. 7]-pentaphen II bildet farblose, ver­
filzte Nadeln vom Schmelzpunkt 392 0 (korr.), die in Lasung blau fluor­
escieren und sich in heiBer Schwefelsaure mit gelber Farbe lOsen. Mit 
Pikrinsaure entsteht ein in roten Prismen krystallisierendes Pikrat, 
das libel' 260 0 schmilzt. Mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor unter 
Druck wird es bis zum Tetrakosi-hydro-Derivat III reduziert. 

Das Trichinon I bildet glanzende gelbe Prismen, die sich libel' 400 0 

zersetzen und in konzentrierter Schwefelsaure mit gelber Farbe lOslich 
sind. Mit alkalischem Hydrosulfit entsteht eine gelbgrline Klipe. Mit 
Salpetersaure unter Druck erhitzt bildet es Mellithsaure. Mit Hydrazin­
hydrat gibt Triphthalylbenzol ein Bisdiazin IV. Interesse kannen auch 
die Reduktionsprodukte des Triphthalylbenzols beanspruchen. Mit 
milden Reduktionsmitteln entsteht zunachst das gl'line Anhydrochin­
hydron V. Reduktion mit Jodwasserstoff fUhrt zu dem blauen Dioxy-

1 SCHOLL, WANKA u. DEHNERT: B. 69, 2433 (1936). 

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. II 



162 kata-Kondensierte Kohlenwasserstoffe. 

chinon VI und zum violetten Chinon VIP. Durch Kondensation von 
1.4-Naphthochinon mit Aluminiumchlorid in Nitrobenzo12 oder in Chlor­
benzoP wird das schwach graugelbe, unlosliche und sublimierbare 
Trioxydo-trinaphthylen VIII erhalten. 

16.) Naphtho-[2'.3': 3.4]-pentaphen. 

Dinaphtho-[2'. 3' : 1. 2], [2/1.3/1 : 5.6]-anthracen. 
2 I? R' 

l()(;"Yj:: 
lJ~1 4' 5' 

/~~J5 .' u' 

:~~A)06 
" 8 7 

Das Trichinon II dieses Kohlenwasserstoffes wurde zuerst in einer 
Patentschrift der I. G. Farbenindustrie A.G.4 beschrieben. Zu seiner 
Darstellung wird Isoviolanthron I mit Chromsaure oxydiert: 

0 0 0 
II II Ii 

(Yr:x:t oo~/080 NN~(O:;O 
I I -> 

/"0)"/"- 6 
-->-

0(0)~N~ 0/ ,,/,,/ 
,,}) I I 0 

"/v II iI II 
0 I 0 II 0 III 

SCHOLL und MEYER5, die diese Oxydation spater ebenfalls aus­
fUhrten, reduzierten das Trichinon II, das sie mit Indochinonanthren be­
zeichneten, zur Hexahydroverb'indung des Grundkohlenwasserstoffes, die 
mit Kupferpulver sublimiert VII lieferte, 

Ein zweiter Weg von SCHOLL und MEYER 6 geht vom 1.5-Di-m­
xyloyl-anthrachinon IV aus, das mit verdunnter Salpetersaure unter 
Druck zur Tetracarbonsaure V oxydiert wird. Diese wird zuer::;t mit 
Zinkstaub,' Natronlauge und ammoniakalischer Kupferlosung bei 200 0 

und dann mit Jodwasserstoff in Essigsaure-anhydrid uber Zwischen­
stufen zu VI reduziert und kondensiert. VI gibt bei der Zinkstaub­
destillation den Grundkohlenwasserstoff VII. 

EigenschaHen. N aphtho-[2'. 3': 3.4]-pentaphen VII bildet gelbe, 
kleine Blattchen, die sublimierbar und sehr schwer loslich sind. Die 
Losungen zeigen eine blaue Fluorescenz. In konzentrierter Schwefel­
saure ist del' Kohlenwasserstoff in del' Kalte unloslich. 1.2,5. 6-Di-

1 PUMMERER, PFAFF, RIEGELBAUER u. ROSENHAUER: B. 72, 1623 (1939). 
2 MARSCHALR, CH.: Bl. (5) 5, 304 (1938). - ERDTMANN: Proc. Roy. Soc. 

London (A) 143, 231 (1933). 
3 RIEGELBAUER, G.: Diss. Erlangen 1938. 
4 I. G.Farbenindustrie A.-G.: DRP.487725 (1926); C. 19301,3240. - Vgl. 

GRASSELLI DYESTUFF CORP.: A. P. 1706493 (1927); C. 1929 I, 3039. 
5 SCHOLL u. MEYER: B. 61, 2550 (1928); 65, 1396 (1932). 
6 SCHOLL U. MEYER: 65, 1396 (1932). 
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phthalyl-anthrachinon II krystallisiert in hellgelben Prismen, die sublimier­
bar sind und mit alkalischem Hydrosulfit· eine rote Kiipe geben, aus 
der mit Luft eine chinhydronartige Verbindung ausfallt. Mit Hydrazin­
Hydrat gibt das Trichinon ein rotbraunes Diazin, das mit blauer Farbe 
verkiipbar istl_ 
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Homologe. 7'.10-Dimethyl-naphtho-[2'. 3': 3.4]-pentaphen IX kann 
durch Pyrolyse des Diketons VIII dal'gestellt werden, das aus Anthracen-
1. 5-dicarbonsaurechlorid und m-Xylol mit Eisenchlol'id gewOlmen 
wird2 • 

17.) Anthraceno- [2'. I' : 1. 2] -anthracen. 

Zur Synthese dieses Kohlenwasserstoffes stellten E. CLAR, H. WAL­
LENSTEIN und R. AVENARIUS 3 aus 2.6-Dimethylnaphthalin und Ben­
zoylchlol'id mit Aluminiumchlol'id zunachst das Diketon IdaI', das bei 
del' Pyrolyse unter Verlust von Wasser Anthraceno-[2' 1': 1. 2]-anthracen II 
liefel't. 

1 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 471377 (1926); C. 1929 I, 2705. - Vgl. 
SCHOLL u. MEYER: B. 6t, 2550 (1928). 

2 SCHOLL u. MEYER: B. 65, 1396 (1932). 
3 CLAR, E., H. WALLENSTEIN, U. R. AVENARIUS: B. 62, 950 (1929). 

11* 
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Eigenschaften. Es bildet aus Xylol oder Nitrobenzol schwerlosliche, 
intensiv gelbe Blattchen oder Sternchen, die bei etwa 400 0 schmelzen, 

sich in konzentrierter Schwefelsaure erst 
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braun, dann griin losen und in orga­
nischen LosungsInitteln eine tiefblaue 
Fluorescenz zeigen. Absorptionsspektru'm 
s. Abb.38. 

Oxydation. Bei der Oxydation mit 
Chromsaure in Eisessig gibt del' Kohlen­
wasserstoff Anthrachinono-[2'.1': 1.2]-an­
thrachinon III, das sehr schwerloslich ist 
und in goldgelben bis messingfarbenen 
Blattchen krystallisiert, die bei etwa 395 a 

schmelzen. In konzentrierter Schwefel-
i saure lOst sich das Dichinon bl'aunrot und 

J i I 0 gibt mit alkalischem Hydl'osulfit eine rot-
I/fiOO 1/000 3000 2fiooA braune Klipe. 
Abb.38. Absorptionsspektrum des E' 6 6' D' tZ l th [2' 1"1 2]-
Anthraceno-[2'.1':1.2J-anthracens in In . - tme ty -an raceno- . " 
Benzol nach E. CLAR: B. 66, 510 a,nthracen V kann nach einer Patentschrift (1932). Lage der Banden in A: 4200, .. 
3960, 3770, 3580; 3290; 3070, 2940. del' 1. G. Farbemnd~tstrte A.-G.l durch 

Destillieren von 1.5-Di-m-xyloyl-naph­
thalin IV liber aktive Kohle erhalten werden. Sein Schmelzpunkt liegt 
bei 378-379 0 • 
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Anthrachinono-[2'.1': 1.2]-anthrachinon III ist aus dem 2.6-Di­
methyl-1.5-dibenzoyl-naphthalin I von CLAR, WALLENSTEIN und AVE­
NARms 1. c. spateI' noch von del' I. G. Farbenindustrie A.G. nach zwei 
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1 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 481819 (1925); C. 1930 I, 1053. 
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anderen Verfahren dargestellt worden. Das eine Verfahren besteht darin, 
das Diketon I mit Selendioxyd zur Dicarbonsaure VI zu oxydieren, 
die dann mit versehiedenen Kondensationsmitteln den doppelten Ring­
sehluB zu III eingeht1 . Beim zweiten Verfahren wird das Diketon I 
unter Beliehtung zur Hexachlorverbinclung VIP ehloriert, die gleieh­
zeitig verseift und ringgesehlossen werden kann. 

Ein anderes Verfahren besteht darin, daB man Naphthalin mit 
o-Brom-benzoylehlorid und Aluminiumehlorid zweimal zur Reaktion 
bringt und im entstandenen Diketon VIII die Bromatome mit Kupfer­
eyaniir gegen CN-Gruppen austauscht. Das Dinitril IX kann nun 
stufenweise verseift und ringgesehlossen oder beide Reaktionen konnen 
111 einer Operation durehgefiihrt werden 3 • 
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9 ((YI 
(YYYY"/ 
,,/""~ 0 

:1 o III 

Naeh diesen drei Verfahren sind aueh einfaehe Abkommlinge des 
Anthraehinono-[2'.1': 1. 2]-anthraehinons dargestellt worden .. 

Biochemisches Verhaltell. Anthraeeno-[2'.1': 1.2]-anthraeen wirkt 
nicht krebserregend 4 • 

18.) Allthraceno-[2'.I': 8.9]-tetraphell. 

4. 5-Benzo-naphtho-[2'. 1': 10. 11]-chrysen. 
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Dureh Einwirkung von Benzoylehlorid auf 2. 6-Dimethyl-1. 2' -di­
naphthyl-keton bzw. 2. 6-Dimethyl-1.1'-dinaphthyl-keton in Gegenwart 
von Aluminiumehlorid erhielt J. W. COOK 5 die Diketone I bzw. III. 

o 0/CH3/O /"000 0 0/CH30 
O):"j "c/V -~ r:X"O! / +-- O/CV "c/ 0 
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H(VO V HC/V O 
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1 1.G.Farbenindustrie A.-G.: E. P. 368930 (1931); C. 193:H1, 777. 
2 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP.595025 (1932); C. 193411, 3440. 
3 1. G. Farbenindustrie A.-G.: F. P. 694890 (1930); C .• 931 I, 3290; E. P. 

353113 (1930); C. 1931U, 2664; It.P.289452 (1930); C. 193611,3594. 
4 COOK, IlrnGER, KENNA-WAY u. :&tlAYNEORD: Proc. Roy. Soc. London (B) 

ttl, 455 (1932). 
5 COOK, J. W.: Soc. 1931, 499. 
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Beide Diketone geben bei der Pyrolyse unter Abspaltung von Wasser 
denselben Kohlenwasserstoff II. Es muB demnach wie bei der ~yrolyse 
des 2-Methyl-1.1'-dinaphthyl-ketons (s. S. 142, 146) eine Umlagerung 
stattgefunden haben. 

Eigenschaften. Anthraceno-[2'.l': 8.9]-tetraphen II krystallisiert aus 
Tetralin in sehr schwer !Oslichen, sublimierbaren, goldgelben Blattchen 
vom Schmelzpunkt 435-440° (zers.). 

19.) Tetrapheno-[9'.8': 8.9)-tetraphen. 

2.3,8. 9-Di-(naphtho-l'. 2/)-chrysen. 
2 
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L. F. FIESER und E. M. DIETZl stellten diesen Kohlenwasserstoff 
durch Pyrolyse des Diketons I dar, das sie durch doppelte Einwirkung 
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~) H3C ~) II 

von 2-Naphthoylchlorid und Aluminiumchlorid auf 2.6-Dimethylnaph­
thalin gewannen. 

Eigenschaften. Tetrapheno-[9'. 8': 8.9]-tetraphen II krystallisiert in 
sublimierbaren, orangefarbigen Blattchen vom Schmelzpunkt 500°, die 
sehr schwer !Oslich sind. Es besitzt keine cancerogene Aktivitat2 • 

20.) Anthraceno-[1'.2': 1.2)-tetraphen. 

Ein Dichinon dieses Kohlenwasserstoffes wird durch Reduktion 
w-Tetrabrom-2. 2'-dimethyl-1.1' -dianthrachinonyl I beim Kochen in 
Aceton mit Natriumjodid erhalten 3. Das 3.4, 5.6-Diphthalyl-phen-

1 FIESER, L. F., u. E. M. DIETZ: B. 62, 1827 (1929). 
2 COOK, RIEGER, KENNAWAY u. MAYNEORD: Proc. Roy. Soc. London (B) 

ttl, 455 (1932). 
a Rochst: DRP. 260662 (1911). 
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anthren II ist ein gelber Kiipenfarbstoff. 
wasserstoff wurde nicht durchgefiihrt. 

Seine Reduktion zum Kohlen-

o 
I, 

rYYl 
~~ 

II CHBr2 

o 
o 

/~/,-----/CHBr2 
I I I I 
~/ 

o 

---+ 

o 
II 

~'---../'-----
I I I I 
~~ 

6 I 
~ I 

/'---..~'-----/ 
I I I 1 

~~/ 
II 
o II 

IV. Kohlenwasserstoffe, die vier linear kondensierte Benzolringe 
enthaIten. 

10 11 12 1 

9(Y~2 
8~vVJ3 

7 Ii 5 -1 

1.) Tetracen. 
R 9 12 1 

7/~2 

"V~3 
5 10' 11 4 

Naphthacen. 2.3-Benzanthracen. Ruben. 

Die erste Synthese des Tetracens geht von einer Kondensation 
zwischen Bernsteinsaure und Phthalanhydrid unter Th'litwirkung von 
Natriumacetat aus. Mit Natriummethylat wird das entstandene Athin­
diphthalid I zu dem Dinatriumsalz des Dioxy-tetracenchinons II (Iso­
athin-diphthalid) und zu Bis-diketo-hydrinclen III umgelagert1, durch 

---+ 

o CO,H 0 
I -

~/C 
• I "0 + ~/"'C/ 

o 
o 

?H2 + 
?H2 
C02H 

(~/C\;~fH o/c'-----(," 
'-----~C/ HC- ",c/",/ 

Ii 

----+ 

o 

("'(Y~Y'I 
'-.,~~/"v/ 

IV 

.... --

-2H,O 
----->-
-2CO, 

o 

1 GABRIEL u. MICHAEL: B. 10, 1559,2207 (1877): fl, 1682 (1878). - ROSER: 
B. l7', 2744 (1884). - NATHANSON: B. 26,2582 (1893). - GABRIEL U. LEUPOLD: 
B. 31, 1159, 1272 (1898). 
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des sen Oxydation eberualls Dioxytetracenchinon II entstehen SOlll. Die 
Zinkstaubdestillation von II ergibt Tetracen IV neben 5.12-Dihydro­
tetracen V, das sich allein bildet, wenn die Reduktion mit Jodwasserstoff 
ausgefiihrt wird 1. 

Die Umwandlung des Bis-indandions III in Dioxytetracenchinon II 
liWt sich auch mit Ammoniak, NatriumacetatlOsung odeI' Pyridin be­
wirken 2 . Sie ist in verschiedener Weise gedeutet worden 2,3. Dl:oxytetra­
cenchinon II la.!?t sich auch aus Athin-diphthalid durch eine Schmelze 
mit Aluminiumchlorid-Natriumchlorid gewinnen 4. Es laBt sich ferner 
aus Phthalanhydrid und 1.4-Dioxynaphthalin in del' Aluminiumchlorid­
Natriumchlorid-Schmelze darstellen 5. 

Einen anderen Weg zur Darstellung von Tetracenderivaten be­
schritten DEICHLER und WEIZMANN 6 • Sie kondensierten I-Naphthol 
und Phthalanhydrid mittels Schwefelsaure und Borsaure, odeI' bessel' 

9 OH 0 OH 0 ", I II I II 

/"--../c~~ -H 2 0 /',J~/'~ /~~/"-/~ 
Ii! I I --~ I I I I I • I I I j 

~ ~,,/ ~~/'-V/"-.../ ~/~'I cr 
C02 H II 

VI 0 VII 0 VIII 

mit Borsaure allein zur 1-0xy-2-naphthoyl-o-benzoesa1lre VI. Del' Ring­
schluB mit Schwefelsaure liefert 6-0xy-tetracen-5.12-chinon VII, das bei 
del' Zinkstaubdestillation Tetracen IV und sein D'ihydroderivat V gibt. 

Diese Synthese wurde auch mit 1. 5-Dioxynaphthalin ausgefiilut7 • 

Eine andere Moglichkeit, mit Hille del' Phthalanhydrid-Synthese zu Ab­
kommlingen des Tetracenchinons zu kommen, ist beim 2-Chlornaph­
thalin gegeben. Dieses kondensiert sich mit Phthalanhydrid und Alu­
miniumchlorid zu einer 2-0hlornaphthoyl-o-benzoesaure, die beim Ring­
schluB 8-0hlortetracen-5.12-chinon VIII ergibt. Seine Konstitution 
wurde durch Abbau zu Anthrachinon-2.3-dicarbonsaure bewiesen 8 • 

Nach SCHROETER 9 reagiert Phthalanhydrid mit Tetralin in Gegen­
wart von Aluminiumchlorid unter Bildung del' Ketonsaure IX. Diese 
liefert beimRingschluB 1.2.3.4-Tetrahydro-tetracenchinonXI und 1. 2. 3.4-
Tetrahydro-tetraphenchinon X. Nach E. CLARIO laBt sich aus XI durch 
Destillation mit Zinkstaub und Kupferpulver leicht Tetracen gewinnen. 
Mit Brom ist XI von L. F. FIESERll zum 5. 12-Tetracenchinon dehydriert 

1 LIEBERMANN: B. 30,3137 (1897). - GABRIEL U. LEUPOLD: B. 31, 1272 (1898). 
- Vgl. KAUFMANN: B. 30, 382 (1897). 

2 WANAG, G.: B. 70, 274 (1937). 
3 POSNER, TH., U. R. HOFMEISTER: B. 59, 1827 (1926). 
4 CLAR, E.: Privatmitteilung. 
5 RAUDNrIZ, H.: B. 62, 509 (1929). 
6 DEICHLER U. WEIZMANN: B. 36, 547, 719 (1903). - BAYER: DRP.298345 

(1916). 
7 BENTLEY, FRIEDL, THOMAS u. WEIZMANN: Soc. 91, 411, 1588 (1907). 
8 HELLER: B. 45, 671 (1912); 46, 1497 (1913). 
9 SCHROETER: B.54, 2242 (1921).-Tetralingesellschaft: DRP. 346673(1918). 

10 CLAR, E.: B. 65, 517 (1932). 
11 FIESER, L. F.: Am. Soc. 53, 2329 (1931). 
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worden. Tetracen wird ferner als Nebenprodukt bei del' in del' Haupt­
menge zu Tetraphen fiihrenden Zinkstaubdestillation des 2-Methyl­
I-benzylnaphthalins gewonnen (s. S. 131). 

o 
II Hz 

--->- + ()T'YiHz 
~~~/H2 

II Hz o XI 

Statt aus Phthalanhydrid und einem Naphthalinderivat kann das 
Skelett des Tetracens auch aus Naphthalin-2.3-dicarbonsaureanhydrid 
und Benzolderivaten aufgebaut werden, z. B.l: 

Alael, 
--->-

-H20 
--->-

o 
I, 

r1Nl 
'~/~~/ 

6 
Auf diese Weise sind eine ganze Anzahl Tetracenderivate dargestellt 

worden l . 

Auch durch eine Diensynthese aus 1-0xy-4.9-anthrachinon und 
Butadien ist 6-0xy-naphthacen-.5.12-chinon VII erhalten worden 2. 

o OH 
I I H,C" 

~~ CH 
I I I, + I 
~~ CH 

I' HCY o 2 

--->- --->-

OH 0 
i 

/~"/~"" 
I I I 1 ) 
'''v/',,/~ ~ 

II 
o 

VII 

Aus den Ketonen XII und XIV sind die TetracendeTivate XIII 
bzw. XIV, XVI und das Methyltetmphen XVII durch Pyrolyse dar­
gestellt worden 3. 

H C CH CH H C CH 
3 "'-./VV 3/"'-./ 3 3 "'-.A/"'-./"A/ 3 
III I: --->- 'III 
V~C/v V'-jV"'-./ 

i XIII 
XII o XIV 

XIV 

1 WALDMANN u. lVLATmoWETZ: B. 64, 1713 (1931). - WEIZMANN, HASKEL­

BERG u. BERLIN: Soc. 1939,398. - WALDMANN U. POLAK: J. pro (N. F.) 150, 113, 
121 (1938). 

2 ZAHN: B. 67, 2068 (1934). 3 COULSON: Soc. 1935, 77. 
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Eine interessante Variation der Pyrolyse o-methylierter aromatischer 
Ketone ist ihre Anwendung auf XVIII, wobei sich das Dimethyl-tetracen 
XIX bildet 1. 

o 
II 
C--CH CH3 CH 3 ry Ii ''''~ 

/,,~ .1 ~ 
CH CH HC--C 

3 3 II 
XVIII 0 XIX 

<x-Naphthoyl-o-benzoesaure XXI gibt mit Schwefelsaure Tetraphen­
chinon XX, wahrend in einer Schmelze von Aluminiumchlorid-Natrium­
chlorid durch Umlagerung Tetracenchinon XXII gebildet wird 2. 

O/~ O~, 0 
! !) I I 

(Yr~1 ~2S01 (YCyy 
~"'/ ~C "'.../ 

Aiel, 
--~ 

i !I "'OH o XX XXI 0 XXII 

Eigenschaften. Reines Tetracen bildet aus Xylol krystallisiert ziem­
lich schwer lasliche, sublimierbare, orangegelbe Blattchen, die bei 337 0 

(korr.) schmelzen und in Lasung griin fluorescieren.· Es bildet kein 
Pikrat 3 , wahrend mit Antimonpentachlorid und mit Zinntetrachlorid 

!\ 
I \ 
I \ 
I \ 
; \ 
f i 

Molekulverbindungen entstehen 3. 

Konzentrierte Schwefelsaure lOst 
moosgriin. 

Additionsreaktionen. Maleinsaure-
ill \ anhydrid wird von Tetracen erheb-
iii Hch schneller als von Anthracen i v 

¥ r, iI i - addiert unter Bildung von farblosem 
ii i\ ! XXIII4. Bei ultravioletter Bestrah-
iii i I lung und Schutteln mit Luft seiner 
iii i h j i \ J \ ! \ i Lasung in Xylol entsteht Tetracen-
f i i \! \ ;1 ! chinon4 • In Schwefelkohlenstoff ge-
l \J V \ j\ I lost bildet Tetracen bei Bestrahlung 

.J i IJ \ .j - und mit Sauerstoff ein farbloses i \j\ 
i \! Photooxyd XXIV, das sich beim Er-. . I I ....... , I warmen explosiv zersetzt 5. 

j \/ Von den hydrierten Tetracenen 
z ! .I I ist das 5. 12-Dihydro-tetracen V schon 
0000 fOOO .Jooo ZoOOA lange bekannt und wird bei del' Dar-

Abb.39. Absorptionsspektrum des Teiracens stellung des Tetracens oft als Neben­
in Benzol nach E. CLAR: B. 65, 506 (1932). produkt erhalten. Haher hydrierte Lage der Banden in A: 4735, 4440, 4160, 

3940, 3740; 2960; 2780. Tetracene haben v. BRAUN, BAYER 

1 COULSON: Soc. 1934, 1406. 
2 \VEIZMANN, BERGMANN u. BERGMANN: Soc. 1935, 1367. 
3 BRASS u. FANTA: B. 69, 1 (1936). 4 CLAR, E.: B. 65, 518 (1932). 
5 DUFRAISSE, Cn., u. R. HORCLOIS: Bl. (5) 3, 1880 (1936). 
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und FmSER l aus Tetrahydro-tetracenchinon XI durch katalytische 
Hydrierung mit Nickel dargestellt; und zwar XXV, XXVI und XXVII. 
XXVIII wird mit Natrium und Alkohol aus XXV gewonnen. 

H 

/~~;"J~. 

I 1 1%1 
"~I~ 

XXIII XXIV ~ 

XXV 

Homologe. Nur wenige Methyl-Homologe des Tetracens sind darge­
stellt worden: 2-Methyl-tetracen F: 350 02, 2-Isopropyl-tetracen F: 273 
bis 274°3, 1.6-Dimethyl-tetracen F: 138-139 04, 2.8-Dimethyl-tetracen 
F: 350-360 04, 2.9-Dimethyl-tetracen F: 3620 2 . Methyl-Homologe des 
Tetracens kommen auch im Tieftemperaturteer vors. Tetracen be­
findet sich im Steinkohlenteer und verursacht die oft hartnackig an­
haftenden Gelbfiirbungen an sich farbloser Kohlenwasserstoffe, z. B. des 
Anthracens. Es ist durch chromatographische Adsorptionsanalyse aus 
Teer isoliert worden 6 • 

Biochemisches Verhalten. Tetracen wirkt nicht krebserregend 7 • 

Oxydation. Tetracenchinone. Tetracen-5.12-chinon I entsteht durch 
Oxydation von Tetracen oder 5. 12-Dihydro-tetracen mit Chromsaure 8 . 

Die weitere Oxydation von Tetracenchinon I und einigen seiner Ab­
kommlinge mit Permanganat und Salpetersaure liefert Anthrachinon-
2.3-dicarbonsiiure II9. 

o 
'I 

~~C02H 
I I I I 

~C02H 
o II 

Tetracen-5.12-chinon I krystallisiert aus Eisessig in langen, sublimier-
baren, gel ben Nadeln vom Schmelzpunkt 294 0, die sich in konzentrierter 

1 v. BRAUN, BAYER u. FIESER: A. 459, 287 (1927). 
2 COULSON: Soc. 1934, 1406; 1935, 77. 3 COOK: Soc. 1934, 1412. 
4 FIESER u. RERSHBERG: Am. Soc. 6~, 49 (1940). 
5 MORGAN u. COULSON: Chern. and Ind. 53, 71 (1934). 
6 WINTERSTEIN, SCHON ll. VETTER: R. ~30, 158 (1934). 
7 COOK, RIEGER, KENNAWAY u. MAYNEORD: Proc. Roy. Soc. London (B) 

H1, 455 (1932). - COOK: Soc. 1934, 1412. - M. OESTERLIN: Klin. Wschr. 16, 
1598 (1937). 

8 GABRIEL U. LEUPOLD: B. 31, 1272 (1898). 
9 RELLER: B. 46, 1497 (1913). - SCHROETER: B. 54,2242 (1921). - Tetralin­

gesellschaft u. SCHROETER: DRP.408117 (1921). 
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Schwefelsaure rotviolett lOsen_ In feinster Verteilung ist Tetracen-8.12-
chinon mit alkalischem Hydrosulfit eben noch vel'kupbal'. Es gibt 
dabei eine schnell voriibergehende tiefgriine Kupe 1 . Von den Reduk­
tionsprodukten des Tetracenchinons, die von L. F. FIESER! untersucht 
worden sind, ist noch das Tetracenon-(5) III von Interesse. Es zeigt 
eine im Verhaltnis zum Anthron viel gel'ingel'e Neigung zul' Enoli8'ierwng. 
~etracenchinon gibt mit Antimonpentachlorid und Zinntetrachlorid Mole­
kiilverbindungen 2. 

OH 0 0 0 
H2 I II 'I L 

II I' 
~"v/'~ /'~'-./~ /YY'~ 
I I I I) I I I I I ---+ i I I I I 
"-~./~ ""/'-'V~ "-,/''-'-,/'''v/''''/ 

I i j Ii I 
III 0 OH 0 IV 0 0 V 

Tetracen-5.12, 6. ll-dichinon V laBt sich aus 6.11-Dioxytetracen-
5.12-chinon (Iso-athin-diphthalid) IV durch Oxydation mit Salpeter­
saure darstellen 3. 1m Gegensatz zum Monochinon ist das Dichinon 
sehr leicht reduzierbar. Es ist ein hellgelber, sublimierbarer K6rper 
vom Schmelzpunkt 330-333° 3. Die mittlere Doppelbindung des 
Dichinons V besitzt ein groBes Additionsverm6gen. Hier werden Chlor 
und Bl'om leicht addiel't. An einem del' Carbonyle kann auch die An­
lagerung von Phenol und Resorcin stattfinden4. Die mittlere Doppel­
bindung ist del' Diensynthese zuganglich und vel'mag Butadien odeI' 
2.3-Dimethylbutadien zu VI zu addieren 5. 

o H2 0 
II C Ii 

//~/~i><~/'", 
I 'CR I 

' • tR 
~ ~ /"//'" // J "/,, ,/ 

II C I 
VI 0 H2 0 VII VIII 

Das sehr interessante Tetracen-5.11-chinon (Naphthacendiachinon) 
VIII ist von CR. DUFRAISSE und J. HOUPILLART 6 durch doppelten Ring­
schluB von Diphenylfulgensiiure VII erhalten worden. Es bildet tief­
rote Krystalle vom Schmelzpunkt 322°, die sich in konzentrierter 
Schwefelsaure violett lOsen. Bei del' Alkalischmelze an del' Luft ent­
steht Dioxy-tetracenchinon IV. 1m Tetracen-5.11-chinon wird das 
Skelett des 1. 5-Naphthochinons durch die beiden angegliederten Benzol-

1 FIESER, L. F.: Am. Soc. 53,2329 (1931). - Vgl. E. DE BARRY BARNETT 
U. R. A. LOWRY: B. 65, 1649 (1932). 

2 BRASS u. FANTA: B. 69, 5 (1936). 
3 GABRIEL u. LEUPOLD: B. 31, 1272 (1898). 
4 VOSWINCKEL: B. 38, 4015 (1905); 42, 458 (1909). - VOSWINCKEL U. DE 

WEERTH: B. 42, 4648 (1909). 
5 FIESER U. DUNN: Am. Soc. 58, 1054 (1936), 
6 DUFRAISSE, CH., U. J. HOUPILLART: C. r. 206, 756 (1938). - Vgl. E. BERG­

MANN U. A. WEIZMANN: C. r. 209, 539 (1939). 
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ringe stabilisiert. 1. 5-Naphthochinon ist zwar noch unbekannt, abel' 
nach den Messungen des Oxydationspotentials des 1. 5-Dioxynaphthalins 
von L. F. FIESER! ist es sehr wahrscheinlich, daB es existenzHihig ist, 
wenn auch nul' kurze Zeit. 

Rubrcll, 5.6.U.12-Tctraphcllyl-tctraccll. Ein sehr interessanter Ab­
kommling des Tetracens ist das von CR. MOUREU, CR. DUFRAISSE und 
P. M. DEAN2 entdeckte Rubren III. Diesel' rote Kohlenwasserstoff bildet 
sich beim Erhitzen des Phenathinyl-diphenylmethylchlorids II. Seine 
bemerkenswerte Eigenscliaft ist seine Photooxydation. Das dabei ent­
stehende Peroxyd IV gibt beim Erhitzen seinen Sauerstoff wieder ab 
unter Ruckbildung von Rubren 2,3. 

0, 
+---

Rubren wurde fruher die Formel I erteilt. Durch verschiedene 
Arbeiten 4 und zwei unabhangige Synthesen kOlmte abel' gezeigt werden, 
daB Rubren die Formel eines Tetmphenyl-tetmcens III zukommen muB. 
Seine groBe Reaktivitat wird nunmehr auf die Acen-Strukt·nr zuruck­
gefiihrt. Die zum Strukturbeweis durchgefiihrte Synthese von CR. 
DUFRAISSE und L. VELLUZ 5 beginnt mit 6. ll-Dioxy-tetracen-5. 12-
chinon V, das mit Phenylmagnesiumbromid zur Reaktion gebracht 
wird. Das gebildete Diol VI gibt bei del' Dehydratisierung 6.11-Di­
phenyltetracen-5.12-chinon VII, welches bei nochmaliger Behandlung 
mit Phenylmagnesiumbromid zum Diol VIII fiihrt, dessen Reduktion 
Rubren III ergibt. Wasserabspaltung aus dem Diol VIII liefert das 

1 FIESER, L. F.: Am. Soc. 52, 5220 (1930). 
2 MOUREU, CR., CR. DUFRAISSE U. P. M. DEAN: C. r. 182, 1440 (1926). 
3 MOUREU, DUFRAISSE U. BUTLER: C. r. 183, 101 (1926). 
4 ECR, J. C., u. C. S. MARVEL: Am. Soc. 57', 1898 (1935). - C. F. KOELSCR 

U. H. J. RICHTER: Am. Soc. 57', 20lO (1935). 
5 DUFRAISSE, CR., U. L. VELLUZ: C. r. 201, 1394 (1935). 
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bereits fruher bei del' Darstellung des Rubrens als Nebenprodukt er­
haltene farblose, in Lasung violett fluorescierende XIII,2. 
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Nach del' Synthese des R1lbrens von C. F. H. ALLEN und L. GILMAN 3 

wird Tetracen-5.12-chinon IX mit Phenylmagnesiumbromid zu X gri­
gnardiert, das in alkalischer Lasung leicht zu VII oxydiert werden 
kann. Del' weitere Teil del' Synthese ist fast derselbe wie oben, nur 
daB von VII zu VIII Phenyllithium verwendet wird. Das in beiden 
Synthesen vorkommende 6. 11-Diphenyl-tetracen-5.12-chinon VII wurde 
von E. BERGMANN 4 auch durch Diensynthese aus 1.2-Diphenyliso­
benzofuran und 1.4-Naphthochinon gewonnen. 

Rubren ist ein orangeroter, maBig lOslicher Kohlenwasserstoff vom 
Schmelzpunkt 334°, dessen Lasungen lebhaft gelb fluorescieren. Das 
Photooxyd des Rubrens IV laBt sich durch milde Reduktion in ein eben­
falls endocyclisches Monoxyd uberfilhren, das bei weiterer Reduktion 
das Diol VIII gibt. Eine interessante Reaktion des Rubrens ist auch 

1 DUFRAISSE, CR., U. L. VELLUZ: C. r. ~Ot, 1394 (1935). 
2 MOUREU, DUFRAISSE u. LOTTE: Bl. (4) 47, 216, 221 (1930). - DUFRAISSE 

u. ENDERLIN: C. r. 194, 183 (1932). 
3 ALLEN, C. F. R., u. L. GILMAN: Am. Soc. 58, 937 (1936). 
4 BERGMANN, E.: Soc. 1938, 1147. 
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seine Isomerisierbarkeit mit Sauren zum farblosen Pseudorubren XP. 
Es sind ferner einige Homologe des Rubrens dargestellt worden2,3. 

2.) Isopentaphen. 

Naphtho-[2'. 3': 2.3]-phenanthren. 1.2-Benztetracen. 
1. 2,6. 7-Dibenzanthracen. 

Isopentaphen II ist zuerst von E. CLAR 4 durch Pyrolyse eines Ge­
misches isomerer o-Toluylphenanthrene dargestellt worden, wie sie bei 
del' Einwirkung von o-Toluylsaure-chlorid und Aluminiumchlorid auf 
Phenanthren erhalten werden. In dem Ketongemisch mussen also 2-
odeI' 3-(o-Toluyl)-phenanthren I odeI' III odeI' beide vorhanden sein 
(s. S. 150). 

('I 
//'"-/CH3/,,/,,,/ 

; I I I I 
"'~C~/"-/ 

I o I 

-H,O 
~-->-

rl 
/~~ 
I I I I I 
',,-~~/ 

II 

-H20 
+---

III 

3-( 0- Toluyl)-phenanthren III ist spateI' von J. W. COOK 5 aus 0-Toluyl­
magnesiumbromid und 3-Phenanthroylchlorid dargestellt und ebenfalls 
zu Isopentaphen II pyrolysiert worden. 

Zul' Abscheidung von Isopentaphen aus Kohlenwasserstoffgemischen 
kann man sehr gut von del' groBen Geschwindigkeit, mit del' es mit 
Maleinsaul'e-anhydrid reagiel't, Gebl'auch machen. Aus dem erwahnten 
Kohlenwassel'stoffgemisch von del' Pyrolyse del' o-Toluylphenanthrene 
wird es in Form seiner Additionsverbindung mitMaleinsaure-anhydridVI 
als erste Fraktion entfernt. Beim Sublimieren zerfallt diese wieder in 
Isopentaphen und Maleinsaure-anhydrid,6. Auch durch chromatographische 
Aclsorptionsanalyse kann eine Tl'ennung del' Kohlenwasserstoffe erreicht 
werden? 

Eine bessere Synthese geht vom 2-Methyl-5. 6. 7. 8-tetrahyclronaph­
thalin aus, das in Gegenwart von Aluminiumchlorid mit 1- odeI' 2-Naph-

1 MOUREU, DUFRAISSE U. BERCHET: C. r. 185, 1085 (1927). - DUFRAISSE: 
Bl. (5) 3, 1855 (1936). 

2 MOUREU, DUFRAISSE U. WILLEMART: C. r. 181', 266 (1928). 
3 vVeitere Literatur tiber Rubren, insbesondere tiber die Umdeutung frUherer 

Iso-diinden-Formeln s. DUFRAISSE u. Mitarbeiter: Bl. (5) 3, 1847, 1857, 1873, 
1880, 1894, 1905 (1936). 

4 CLAR, E.: B. 62, 1574 (1929). 
5 COOK, J. W.: Soc. 1931, 499. 
6 CLAR, E., U. L. LOMBARDI: B. 65, 1418; Gazz. chim. ital. 62, 539 (1932). 

- Vgl. COOK: Soc. 1932, 1472. 
7 WINTERSTEIN U. SCHON: H. 230, 146 (1934). 
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thoyl-chlorid zur Reaktion gebracht wird. Die dabei gebildeten Ketone 
IV bzw. V geben bei del' Pyrolyse unter Zusatz von Kupferpulver bei 
gleichzeitiger Dehydrierung Isopentaphen Ill. 

-H,O 
--+ 
-2H, 

o H 0 
II 

-H,O 
+--­
-2H, 

/2. -~/~O>~/ ! 
0" I I c&c9 -->-

"c-c 
Ii H"-__ / 
o H 

VI 

Ii o 
VII 

Oxydation. Isopentaphen wird durch Chromsaure in siedendem Eis­
essig zum Isopentaphen-8.13-chinon VII und weiter zum Isopentaphen-
5.6, 8. 13-dichinon VIII oxydiert. Als o-Chinon kondensiert sich letzteres 
mit o-Phenylendiamin zu dem Phenazinderivat IX. Bei maBiger Reduk­
tion odeI' aus del' Kiipe mit Luft gibt es ein chinhydronartiges Dihydro­
derivat Xl. 

~ ~ 
i i 

/~"/~/'y/ 
I I I I I 
~'r//'~OH 

o OH 
x 

o ~ 
I I ! 

(XXX( 
XI 0 

I sopentaphen-7 . 14-chinon XI wurde von W ALDlVlANN und MATHIO­

WETZ2 durch Kondensation von Naphthalin-2. 3-dicarbonsaure-anhydrid 
und Naphthalin mit Aluminiumchlorid dargestellt. In del' ersten Stufe 
del' Kondensation bilden sich zwei Naphthoyl-o-naphthoesauren, die 
beim RingschluB ein Gemisch von Isopentaphen-7.14-chinon (1.2,6.7-
Dibenzanthrachinon) XI und Pentacen-6.13-chinon (2.3,6.7-Dibenz­
anthrachinon) geben. In ahnlicher Weise wurde aus Naphthalin-1. 2-
dicarbonsaure-anhydrid und 1. 4-Dioxynaphthalin ein 8. 13-Dioxy-iso­
pentaphen-7.14-chinon dargestellt 3 . 

Eigenschaften und biochemisches Verhalten. Isopentaphen krystalli­
siert aus Xylol in facherf6rmigen, lebhaft gelben Nadeln vom Schmelz­
punkt 263-264° (unkorr.), die sich in konzentrierter Schwefelsaure 
erst violettrot, dann schmutzig-braun und olivgriin lOsen. Die L6sungen 

1 CLAR, E.: B. 62, 1574 (1929). 
2 WALDMANN u. MATHIOWETZ: B. 64, 1713 (1931). - Vgl. WEIZMANN, BERG­

MANN u. BERGMANN: Soc. 1935, 1367. 
3 WALDMANN, H.: J. pro (2) 131, 71 (1931). 
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in organischen Losungsmitteln zeigen eine starkgriine Fluorescenz. 
Absorptionsspektrum s. Abb. 40. In seiner Reaktionsfahigkeit steht es dem 
Tetracen nahe, das es aber nicht erreicht. Isopentaphen addiert in Ather­
Benzol Natrium oder Lithium zu Metallderivaten, die bei der Hydrolyse 
ein Gemisch von 7.14- und 8.13- 5 Ii f· 
Dihydro-isopentaphen liefern1 . Iso- ii. i \ 
pentaphen kommt auch im Stein- i \, \ 
kohlenteer vor, denn es ist im gelben i "I 

"Ghrysogen" des Pyrensenthalten2 • i \ 
Es wirkt nicht krebserregend3." i 

T ;1 {\ ; 
Isopentaphen-8.13-chinon (2.3- i\ f i i 

Phthalylphenanthren) VII kry- J \ I \ (\ f 
stallisiert aus Eisessig in langen, '" I \ iii i il I 

schwachgelben Nadeln vom F i \ I v· V\ f 
Schmelzpunkt 272-273 0 , die sich I \; \, i 
in konzentrierter Schwefelsaure J i \.i 
mit blauer Farbe losen und mit i 
alkalischemHydrosulfit eine braun- i 
rote K:iipe geben. j 

i 
Isopentaphen-5.6, 8. 13-d'ichinon j 

I 
VIII bildet aus Nitro benzol orange- i'o.'(}'-o--'----If(},LYJO-----Jo.L'(}O--z.-''500A 

gelbe, sublimierbareNadeln, die bei 
318 0 schmelzen, sich in konzen­
trierter Schwefelsaure orangerot 
losen und mit alkalischem Hydro­

Abb.40. Absorptionsspektrum des Iso-penta· 
phens in Benzol nach E. CLAR: B. 65, 1417 
(1932). Lage der Banden in A: 4525,4250, 4010, 

3800; 3190, 3060. 

sulfit eine braungelbe Kiipe geben, aus der mit Luft das griine Dinatrium­
salz des inneren Ghinhydrons X ausfallt. Dieses entsteht daraus sowohl 
beim Ansauern als auch aus VIII mit Phenylhydrazin in Eisessig. 
Es krystallisiert in tief braunroten N adeln vom Schmelzpunkt etwa 375 0 , 

ist sublimierbar und lOst sich in Schwefelsaure schmutziggriinbraun. 
Isopentaphen-7.14-chinon (1.2,6. 7-Dibenzanthrachinon) XI krystal­

lisiert aus Xylol in gelben Nadeln, die bei 229 0 schmelzen und sich in 
konzentrierter Schwefelsaure blau lOsen. 

3.) 1. 2,3. 4-Dibenztetracen. 
5.6-Benz-isopentaphen. 

Obwohl in diesem Kohlenwasserstoff der groBte Komplex, der einen 
Trivialnamen hat, das Isopentaphen ist, erscheint es doch vorteilhafter, 

.1 BACHMANN U. PENCE: Am. Soc. 59, 2339 (1937). 
2 WINTERSTEIN, SCHON U. VETTER: H. 230, 158 (1934). 
3 COOK, RIEGER, KENNAWAY U. MAYNEORD: Proe. Roy. Soc. London (B) 

ttl, 455 (1932). 

CIaI', Arornatische Kohlenwasserstoffe. 12 
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den Namen des Kohlenwasserstoffes vom symmetrischeren Tetracen 
abzuleiten, ahnlieh wie im vorangehenden einige fiinfkernige Kohlen­
wasserstoffe vom Anthracen abgeleitet wurden. 

1.2, 3.4-Dibenztetracen ist noeh nieht bekannt. Eines seiner Derivate 
kann dureh Einwirkung von 1. 4-Naphthoehinon auf Phencyclon I er­
halten werdenl . Das erste Reaktionsprodukt dieser Diensynthese ist :iI, 
das mit Chromsaure in Eisessig oder beim Koehen mit Pyridin in das 

o rl rl 
9 + t (l ?H~I rl ~H59 CO / ~ ~I/~ -co~1 

I :Io~c", /./'1 I ~~/~~--~ 
,I cl~ II H I I I II H I I 1 
o O~ 00"'/ o~~ 

I I II I III V 
~-co -I-

-2H"- rl 
Diphenyl-dibenz-tetracenchinon IV uber- ~ 0 ~ /"-. 
geht. Beim Koehen mit Pyridin in Gegen- II I i 1 
wart eines Reduktionsmittels entsteht (YYYY 
hingegen III, das mit dem Hydroehinon ~~~/~I 
von IV isomer ist. Das grune Kaliumsalz II I I I 

o~~ des Hydroehinons bildet sieh aus III mit I I 
methylalkoholisehem Kali. IV ~ 

5. 12-Diphenyl-1. 2,3. 4-dibenztetracen-6.11-chinon IV bildet aus Xylol 
rotgelbe Krystalle vom Sehmelzpunkt 376 0 , die mit alkalisehem Hydro­
sulfit eine griine Kupe geben und sieh in konzentrierter Sehwefelsaure 
erst hellgriin, dann nuBbraun 16sen. 

Eine analoge Synthese laBt sieh mit Naphthazarin an Stelle von 
Naphthoehinon durehfiihren. 

4.) 1. 2, 9.10-Dibenztetracen. 

Phenanthro-[2'.3' : 2. 3]-phenanthren. 

Dureh Reaktion von 3-Phenanthroylchlorid mit 2-Methyl-naphthyl­
I-magnesiumbromid I oder mit 2-Methylnaphthalin und Aluminium­
ehlorid erhielt J. W. COOR 2 2-Methyl-l-naphthyl-3'-phenanthryl-keton 

1 ARBUSOW, B. A., W. S. ABRAMOW u. J. B. DEWJATOW: J. Chim. gen. 9, 1559 
(1939): C. 1940 I, 705. - W. DILTHEY u. M. LEONHARD: B. 73, 430 (1940). 

2 COOK, J. W.: Soc. 1931, 499. 
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II. Durch Pyrolyse wird daraus 1.2,9.10-Dibenztetracen III ge-
wonnen. 

III 

Eigenschaften und biochemisches Verhalten. 1.2, 9.10-Dibenztetra­
cen krystallisiert aus Xylol in gelben, sublimierbaren Blattchen yom 
Schmelzpunkt 341-343 0 • In konzentrierter Schwefelsaure losen sie 
sich blau, beim Erwarmen grun werdend. Absorptionsspektrum siehe 
Abb. 41. Es wirkt nicht krebs-
erregend1 • 

Unter Berucksichtigung der bei 
Pyrolysen besonders dann beob­
achteten Umlagerungen, wenn 
der entstehende Kohlenwasserstoff 
eine cis-bisangulare Struktur haben 
wurde, kann die obige Formulie­
rung des Kohlenwasserstoffes nicht n---

J---

I ~ I 
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i i 11 
i i Ii 
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I " i ~ 
i ,i i 
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" 1 ii . A f jii~\-'V 
iii 
iV 
I 
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! 
j 
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~WL _____ ~_VL~O-___ -J.-~LW_~ZXOA 

als ganz gesichert angesehen wer- i 
den. Es besteht noch die Mag- '" 
lichkeit, daB er die Konstitution ~ 
eines 1.2, 7.8-Dibenztetracens IV 
haben konnte. Tatsachlich konnte 
COOK bei der Darstellung noch 
eine kleine Menge eines isomeren 
Kohlenwasserstoffes yom Schmelz­
punkt 245-248 0 erhalten. Es er­
scheint fast wahrscheinlicher, daB 
letzterem wegen seines niedrigeren 
Schmelzpunktes die weniger sym­
metrische Formel III zukommt, 
wahrend das Hauptprodukt For­
mel IV hat. Eine Entscheidung 

Abb.41. Absorptionsspektrum des 1.2,9.10-
Dibenz-tetracens in Benzol nach E. CLAR: Privat­
mitteilung. Lage der Banden in A: 4375, 4110, 

3880, 3680; 3255. 3110, 2980, 2850. 

durch das Spektrum laBt sich kaum treffen, da beide Kohlenwasser­
stoffe sehr ahnliche Absorptionsspektren haben mussen, die sich wie 
jene yon 1.2,5.6- und 1.2, 7.8-Dibenzanthracen nur minimal unter­
scheiden werden. 

1 COOK, RIEGER, KENNAWAY U. MAYNEORD: Froe. Roy. Soc. London (B) Ill, 
455 (1932). 

12* 
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5.) Hexaphen. 

Durch Einwirkung von Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid auf 
2.7 -Dimethylnaphthalin erhielten E. CLAR, FR. JOHN und R. AVENARIUS1 

ein nicht krystallisiertes Diketon, dem sie unter Beriicksichtigung der 
eX-dirigierenden Wirkung der Methylgruppen die Formel I gaben. Dem­
entsprechend ware bei der Pyrolyse Anthraceno-[l'. 2'; 1.2]-anthracen II 
zu erwarten gewesen. 

-->-

~ 

A) 
I I 

~/~~ 
I I I I . 
~~ 

IV 

III 

(j 
o o~ 
I I I 

~~/, 
I I I I I 0 
~~/ 

II 

o v 

E. CLAR2 kOl1l1te jedoch spater zeigen, daB das Absorptionsspektrnm 
des Kohlenwasserstoffes (s. Abb. 42) nur mit der Konstitution eines 
Hexaphens IV iibereinstimmt (s. S.38). Es zeigt sich also auch hier 
wieder, daB die Bildung cis-bisangularer Kohlenwasserstoffe sehr ero 
schwert ist und Umlagerungen zu anderen Kohlenwasserstoffen fUhren. 
Das Diketon III liefert bei der Pyrolyse keine faBbaren Mengen eines 
Kohlen wasserstoffes. 

Eigenschaiten und biochemisches VerhaIten. Hexaphen krystallisiert 
aus Xylol in sublimierbaren, goldgelben Blattern vom Schmelzpunkt 308 0 

(unkorr.), die sich in konzentrierter Schwefelsaure erst violett, dal1l1 
braun und olivgriin lOsen. In organischen Losungsmitteln zeigt es eine 
starke griinblaue Fluorescenz. Es wirkt nicht krebserregend 3. 

Oxydation. Bei del' Oxydation mit Chromsaure in Eisessig entsteht 
Hexaphen-5.16, 9. 14-dichinon V, bei dem die Stellung der Carbonyle 
in 9.14-Stellung noch nicht bewiesen ist, die moglicherweise auch in 

1 CLAR, E., FR. JOHN U. R. AVENARIUS: B. 62, 950 (1929). 
2 CLAR, E.: B. 7'3, 81 (1940). 
3 COOK, RIEGER, KENNAWAY u. MAYNEORD: Proc. Roy. Soc. London (B) 

111, 455 (1932). 
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8.15-Stellung sich befinden konnten. Das Dichinon bildet aus Nitro­
benzol griinstichig-gelbe Blattchen, die nicht bis 360 0 schmelzen, sich 
in konzentrierter Schwefelsaure 
orangegelb losen und mit alka­
lischem Hydrosulfit eine rot­
braune Kiipe geben, aus der mit 
Luft ein griiner Niederschlag 
ausfii,llt. 

V. Kohlenwasserstoffe, die flinf 
linear kondensierte Benzolringe 

enthalten. 

1.) Pentacen. 

2.3,6.7-Dibenzanthracen. 

Pentacen wurde erstmalig von 
E. CLAR und FR. JOHN l durch 
Dehydrierung von Dihydro-pen­
tacen V erhalten. Letzteres bildet 
sich bei der· Pyrolyse der Ketone 
I, II und III neben Pentaphen, 

'" = o 

J 

n 
II 

ii " i iii, 
i 1 ! i I 
I~J\;\ .... 1 
i ~ \:.J v 
i 
i 
I 

.... ( ............. /-......... ,J 
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• j 
/1 I 
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{ 1/ 
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Abb. 42. Absorptionsspektrum des Hexaphens in 
Benzol nach E. CLAR: B. 73, 83 (1940). Lage 
der Banden in A: 4670; 4430, 4160, 3920; 3570, 

3390, 3240; 3090, 2990. 

das zum Teil auch durch Umlagerung entsteht (s. S. 152). I wurde aus 
m-Xylol, Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid in der Warme ge­
wonnen, II aus Terephthalylchlorid und o-Tolylmagnesiumbromid und III 
aus 4-Benzyl-1. 3-dimethylbenzol, Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid. 

o 

Die Dehydrierung kann durch Leiten der Dihydroverbindung V iiber 
auf 380 0 erhitztes Kupfer, durch Kochen von V mit Nitrobenzol und 
Phenanthrenchinon oder durch Kochen mit Chloranil in Xylol ge­
schehen. 

Beim langeren Aufbewahren verwandelt sich das farblose 6.13-
Dihydro-pentacen V in ein hoher schmelzendes, ebenfalls farbloses Iso-

1 CLAR, E., U. FR. JOHN: B. 62, 3027 (1929); 63,2967 (1930); 64, 981 (1931). 
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meres, fiir das CLAR und JOHN auf Grund des Verhaltens der beiden 
Dihydrokorper bei der Oxydation Formel VI annahmen. Nach den 
Schmelzpunkten konnte man aber eher fUr das hoher schmelzende 
Isomere die symmetrische Formel V bevorzugen. VI laBt sich durch 
Erhitzen wieder in V iiberfiihren. 

Eigenschaften. Das violettblaue, kupferglanzende Pentacen IV ist 
sehr schwer lOslich, sublimierbar und zersetzt sich iiber 300°, wobei 
sich durch Disproportionierung Dihydropentacen V und Kohlenstoff 
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5- i i 
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Abb.43. Absorptionsspektrum des Pentacens in Benzol nach E. CUR: B. 69, 608 (1936). Lage 
der Banden in A: 5800, 5340, 4950, 4650; 3100. 

bilden. In konzentrierter Schwefelsaure lost es sich violett. Absorptions­
spektrum s. Abb. 43. 

Reaktionen. Pentacen war bis zur Entdeckung des Hexacens der 
reaktionsfahigste, nur aus kondensierten Benzoh'ingen aufgebaute 
Kohlenwasserstoff. In Xylol geli:ist reagiert es leicht mit feuchter 
Luft oder Sauerstoff, unter Bildung zweier Peroxyde. Das eine ist 
endocyclisch zu formulieren (Formel VII), sehr zersetzlich und leicht 
in Pentacen-6.13-chinon XV iibergehend, das zweite kann man sich 
durch Addition von Wasserstoffsuperoxyd an Pentacen (Formel VIII) 
entstanden denken. Es ist farblos und bildet beim Erhitzen zum Teil 
Pentacen zuriick1 • 

Mit Maleinsaure-anhydrid reagiert Pentacen augenblicklich unter 
Entstehung des tarblosen Additionsprod'uktes IX2. Mit p-Benzochinon 
bildet sich schnell schwachgelbes X, mit Chloranil XI und noch ein 

1 CLAR, E., U. FR. JOHN: B. 63, 2968 (1930). 
2 CLAR, E.: B. 64, 2194 (1931). 
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Produkt unbestimmter Konstitution. XI verliert beim Kochen mit 
Eisessig 2 Cl-Atome und gibt XIII. Auch Methylderivate des Pentacens 
sind dargestellt worden 2 • 

H 

H 
I 

~~I~ 

I I I % I I I 
~~~!~ 

VII ~ 
0 

VIII 

H 0 
""'/- "'-H II ~V~ "'" H II rYl~~ C-C",-

""'I~ 0J~ I 0 ~) I I I I C-C/ ~ /"-J 
/"'" /H II / H II 

IX H 0 X H 0 

H 0 H 0 

~ ""''''''lR/C' cx:C<CO " II CI 

~N II '!(Y 
//t~CI /~ /j("'CI 

XI H .0 XII H 0 

Auf Grund der hohen Reaktivitat wurde frfiher dem Pentacen eine 
Diradikalformel XIII erteilt. Die Entwicklung des Anellierungsver­
fahrens und die magnetischen Messungen ergaben jedoch die Unhaltbar­
keit der Diradikalformel. Die hohe Reaktivitat wird jetzt am besten 
durch eine p-Form erklart, deren p-Bindung durch die lineare Anellierung 
weitgehend aufgelockert ist (s. S. 20). Durch die interessante Ent­
wicklung der Ansichten fiber seine Feinstruktur hat das Pentacen eine 
groBe Bedeutung ffir die Theorie der aromatischen Bindungsverhaltnisse 
erlangt. 

Mit Chlor, oder besser mit Phosphorpentachlorid in Xylol, gibt Penta­
cen fiber ein farbloses Additionsprodukt das blaue 6.13-Dichlorpentacen 
XIV. Es ist etwas weniger reaktionsfahig als Pentacen, immerhin wird 
es im Licht durch Luft noch rasch zu Pentacen-6.13-chinon XV oxydiert, 
ohne daB ein Peroxyd als Zwischenstufe zu beobachten ist. 

H 0 

~~ ~A~ ~ 
I I I I I I I . I I I I I I I I I 

~X"'/'V ~~~~ ~ 
H ~ CI i 

XIII 

o 0 
II II 

~~ 
~/~ 

I II o 0 
XVI 

XIV XV 0 
o OH <;> 0 0 

II I I II il 
~~ ~~~ 
I I I I I I I I I I I 
"-J~""'/ ~~ 

o OH 0 0 0 
XVII XVIII 

1 CLAR, E., U. FR. JOHN: B. 63, 2968 (1930). - E. CLAR: B. 64, 1679 (1931). 
2 CLAR, E., U. FR. JOHN: B. 64, 981 (1931). 
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Chinone. Das Monochinon XV kann auch durch Oxydation des 
Pentacens1 oder des niedriger schmelzenden Dihydro-pentacens Vl,2 mit 
Chromsaure in Eisessig erhalten werden. Das hoher schmelzende Di­
hydro-pentacen VI gibt bei der Oxydation nur Pentacen-5.14,7.12-
dichinon XVP. AuBerdem sind noch ein inileres Ohinhydron XVII 
und ein Trichinon XVIII bekannt. 

Ebenso wie das Pentacen unter den Kohlenwasserstoffen, so nimmt 
auch das gelbe Pentacen-6.13-chinon unter den Chinonen eine Sonder­
stellung ein, allerdings im umgekehrten Sinne. Es ist namlich nur sehr 
wenig reaktionsfahig und mit alkalischem Hydrosulfit nicht verkiipbar 2 , 

hei langerer Einwirkung entsteht Pentacenon-( 6) XIX, das keine Neigung 
zur Enolisierung zeigt3. Letzteres kann auch aus Dihydropentacen V 
durch Oxydation mit Eisenchlorid in Eisessig erhalten werden 2,3. Die 
Konstitution des Pentacen-6.13-chinons XV ergibt sich aus seinem 
Abbau durch Kalischmelze, wobei nur 2-Naphthoesattre entsteht 2 • Mit 
der Formel XV steht auch die Synthese aus Naphthalin-2.3-dicarbon­
saure-anhydrid und Naphthalin in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
im Einklang, wobei aus den als Zwischenprodukt erhaltenen Keton­
sauren XX und XXI bei dem RingschluB neben Pentacen-6.13-chinon 
XV auch Isopentaphen-7.14-chinon (s. S.176) entsteht 4 . 

xx XXI 

Pentacen-6.13-chinon (2.3, 6.7 -Dibenzanthrachinon) XV bildet aus 
Nitrobenzol oder Pyridin gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 388-398° 
(korr.), die unverkiipbar sind und sich in konzentrierter Schwefelsaure 
blau mit roter Fluorescenz losen. 

Pentacen-5.14,7.12-dichinon XVI (2.3-Phthalylanthrachinon) war 
lange vor der Entdeckung des Pentacens bekannt und ist nach'mehreren 
Methoden dargestellt worden. Die erste Synthese von E. PHILIPPII'> 
besteht in der Ubertragung del' Phthalanhydridsynthese auf Pyromellith­
saure-anhydrid, das mit, Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
zur Reaktion gebracht wird. Als Zwischenprodukte bilden sich die 
zwei isomeren Ketonsauren XXII und XXIII, die beim RingschluB 
zu demselben Dichinon XVI fiihren. 

Eine ahnliche Synthese ist die von F AIRBOURNE 6, die vom Anthra­
chinon-2.3-dicarbonsaure-anhydrid XXIV, Benzol und Aluminium­
chlorid ausgeht und iiber die Ketonsaure XXV das Dichinon XVI gibt. 

1 CLAR, E., U. FR. JOHN: B. 62,3021 (1929); 63, 2967 (1930). 
2 MILLS, W. H., u. M. MILLS: Soc. lOt, 2194 (1912). 
3 MARs CHALK, CH.: Bl. (5) 4, 1547 (1937). 
4 WALDMANN u. MATffiOWETZ: B. 64, 1713 (1931). 
5 PHILIPPI, E.: Mh. Chern. 32, 631 (1911). 
6 FAIRBOURNE: Soc. lt9, 1573 (1921). 
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Ebenfalls mit einem Anthrachinonderivat beginnen SCHOLL und 
SEER!. Sie stellen zunachst aus Anthrachinon-2-carbonsaurecblorid, 

.j, XXIII 

o ° 
--->- --->-

I: il 

08080 
8 6 

XXVI 

NaphthaIin und Aluminiumcblorid das Keton XXVI her, das mit Alu­
miniumcblorid bei hoherer Temperatur den RingscbluB zum 5.6-
Phthalyl-benzanthron XXVII eingeht. Dieses gibt bei der Oxydation 
die Saure XXVIII, die durch Erhitzen zum Dichinon XVI decarboxyliert 
werden kann. 

° ? II ~ ~ ?? 
080/C"0 -->- 08080 -->- 08080 "~ 

il ( I II· I I II I ° 0' o V 0 V 0 0 C02H Ii I 

XXVI XXVII XXVIII ~OA('] 

o 0 V/"vV , ° 'I 0 OH I II 
Hz' I" II I b 0 

080/C~O -->- 080/C~0 -->- 081Y'0 /~ XVI 

H2 H02C II H02C II vy 
o 0 OH 

XXIX XXX XVII 

Nach DIESBACH und CHARDONNES 2 gibt 9.1O-Dihydro-anthracen mit 
Phthalanhydrid und Aluminiumcblorid neben meso-substituierten Pro­
dukten zu einem kleinen Teil auch die Ketonsaure XXIX, die sich 
durch Oxydation zu XXX nachweisen ~aBt. Beim RingschluB mit Oleum 
und Borsaure wird das innere Chinhydron XVII erhalten, welches zum 
Dichinon XVI oxydiert werden kann. 

Bei einer anderen Synthese von DrnsBAcH3 wird iX- oder {1-Cumidin­
saurecblorid mit Benzol zur Reaktion gebracht. Die so erhaltenen 

1 SCHOLL u. SEER: A. 394, 120, 158 (1912). 
2 DIESBACH U. CHARDONNES: Relv. 7, 609 (1924). 
3 DIESBACH: Relv. 6, 539 (1923). 
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Diketone XXXI und XXXII werden mit verdiinnter Salpetersaure zu 
den Dicarbonsauren XXXIII und XXXIV oxydiert, die beide beim 
RingschluB das Dichinon XVI ergeben. 

o 0 0 0 
CIOC COCl II 11 II 'i o + ~O~ + 0 -+ O/C~O~CV -+ O/C~O~C~O 

H3C CH3 H3C CH3 HOzC COzH 

XXXI XXXIII O~\,. 0 

il II 

O/~080 
Y II 
o 0 

o 0 /' 

H C COCI H C Ii HO C Ii / o + a)X + 0 -+ O~~X)~CV -+ O~~~O~C~O 
CIOC CHa Ii CHa I, COzH 

o XXXII 0 XXXIV 

XVI 

Nach dem Pyromellithsaure-anhydrid-Verfahren sind einige Methyl­
und Halogenderivate des Dichinons dargestellt worden 1. Ferner haben 
PHILIPPI und SERA 2 Brom-· und N itmderivate und eine Disuljonsaure 
durch direkte Substitution des Dichinons erhalten. 

Die wichtigsten Abkammlinge del' Pentacenchinone sind abel' ihre 
Oxyderivate, die durch neue Synthesen gewonnen werden. Von diesen 
ist das 5.14, 7. 12-Tetmoxy-pentacen-6.13-chinon II besonders leicht zu­
ganglich. Es wird nach einer Patentschrift von BAYER3 durch Ein­
wirkung von Phthalanhydrid und Aluminiumchlorid auf Leuko-chini­
zarin I dargestellt. CR. MARSCRALR4, der das Verfahren verbesserte, 
konnte zeigen, daB die Kondens:1tion auch ohne Aluminiumchlorid beim 
Erhitzen stattfindet. Damit ist ein neuer bequemer Weg in die Pentacen-
reihe eraffnet worden. . 

6.13-Dioxy-pentacen-5.14, 7. 12-chinon V ist aus Chinizarin-dicarbon­
saure-anhydrid IV und Benzol tiber eine Ketonsaure durch FRIEDEL­
CRAFTssche Reaktion gewonnen wordens. Reduktion von V gibt die 
Tetmoxyverbindung II. Bei der dritten Synthese wird Leuko-chinizarin 
VI (Enol-Form in alkalischer Lasung) mit Phthalaldehydsaure zur 
Reaktion gebracht. Das Kondensationsprodukt VII liefert beim Ring­
schluB mit Schwefelsaure, Chlorsulfonsaure oder Aluminiumchlorid das 

1 PHILIPPI U. SERA: Mh. Chern. 45, 261 (1924). - PHILIPPI U. AUSLAENDER: 
Mh. Chern. 42, 1 (1921). - PHILIPPI U. SERA: Mh. Chern. 43, 621 (1922). - DIEs­
BACR u. SCHMIDT: Relv. 7, 644 (1924). 

z PHILIPPI U. SERA.: Mh. Chern. 43, 621 (1922); 45, 261 (1924). 
a BAYER: DRP. 298345 (1916); C. t91711, 256. 
4 MARSCHA.LR, CR.: Bl. (5) 4, 1535 (1937). 
5 l\iA.RSCRALR, CR.: Bl. (5) 4, 184, 1385, 1535 (1937). 
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Anthronderivat VIII, das bei der direkten Oxydation mit Mangani­
suliat, Schwefelsaure und Borsaure oder iiber das Diacetat IX mit 
Bleidioxyd in Eisessig V gibtl. 

Pentacen-5.14, 6.13, 7.12-trichinon III ist erstmalig von CR. MAR­
SCHALK 2 durch Oxydation des Dioxy- oder Tetraoxy-chinons V bzw. II 
mit Bleitetraacetat in Eisessig dargestellt worden. Pentacentrichinon 
ist ein starkes Oxydationsmittel, das aus Jodkalium Jod frei macht. 
Es krystallisiert aus Eisessig in schwach strohgelben Prismen, die sich 
in konzentrierter Schwefelsaure violettrot lOsen. Eswird sehr leicht, 
z. B. durch schweflige Saure, Hydrazin-Hydrat oder Phenylhydrazin 
zu II reduziert. 
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Pentacen-5.14, 7. 12-dichinon XIV krystallisiert in schwachgelben, 
sublimierbal'en Nadeln vom Schmelzpunkt 398-400°, die sich in kon­
zentriertel' Schwefelsaure gelb 16sen. Mit alkalischem Hydrosulfit gibt 
es eine griinlichgelbe Kiipe, aus der mit Luft das griine Dinatriumsalz 
des inneren Chinhydrons XIII ausfallt, das beim Ansauern rot wird. 

Pentacen-5.12-chinon XII wurde von E. CLAR3 durch Reduktion aus 
5.14, 7. 12-Dioxy-pentacen-6. 13-chinon II el'halten. Letzteres ist ebenso­
wenig wie Pentacen-6.13-chinon verkiipbar. Bei starkerer Reduktion 
mit Zinkstaub, Eisessig und Pyridin liefert es das Anthronderivat X, 
welches mit Zinkstaub und Natronlauge weiterhin zu 5.14, 7.12-Tetra­
oxy-6.13-dihydropentacen XI l'eduziert wird. Beim Sublimieren tritt 
Wasserabspaltung ein und es entsteht Pentacen-5.12-chinon XII. Dieses 

1 MARSCRALK, CR.: Bl. (5) 3, 1568 (1936); (5) 4, 1541 (1937). 
2 MARSCRALK, CR.: Bl. (5) 4, 1542 (1937). 
3 CLAR, E.: B. 73, 409 (1940). 
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leitet sich vom unbekallllten aber zweifellos wenig bestandigen 1. 5-
Anthrachinon durch zwei linear angefiigte Benzolkerne ab, die eine 
stabilisierende 'Wirkung haben. 

OH 0 OH OH OH OH OH 
I II I I H2 I I H. I 

0TYYI--+ ryyyy1--+ (YY~ 
~"v/ J~~ ,,~~ 

I il I I il I I H. I 
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I~ x ~/ +H,O t XI -I- -H,O 
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(yyYYI +--+ CCYY"~ +-- (YYY'Y"t 
~v ~ ~~) 

I II II I Ii 
o 0 0 OH 0 

XIV XIII XII 

Pentacen-5.12-chinon XII sublimiert in schonen roten Nadeln oder 
krystallisiert aus einer Mischung von Eisessig und Nitrobenzol in braun­
seidigen Nadeln vom Zersetzlmgspunkt 310-315° (Sintern bei 280°), 
lOst sich in konzentrierter Schwefelsaure grtin mit roter Fluorescenz 
und ktipt nicht. Die orangegelbe Losung in Xylol zeigt eine stark 
grtine Fluorescenz. Beim Kochen mit Natronlauge nimmt es langsam 
wieder Wasser auf unter Bildung von Xl, das in Gegenwart von Luft 
zum grtinen Dinatriumsalz von XIII oxydiert wird. 

Oxydation mit Chromsaure in Eisessig liefert sowohl aus XI wie 
aus XII oder XIII das Dichinon XIV, das auf diesem Wege vorteil­
haft dargestellt werden kann. 
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/'y/10~~1~/~ 
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,I I 
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XVII 

--+ 

XVI 

Als ein endocyclisches Derivat des Pentacen-6.13-chinons, ist die 
aus XV und Anthracen entstehende V crbindung XVI aufzufassen, die 
leicht zum goldgelben 5.14, 7. 12-Di-[o-phenylen]-pentacen-6.13-chinon 
XVII oxydiert werden kallll. 1m Gegensatz zum Pentacen-6.13-chinon 
ist XVII leicht reduzierbarl. 

1 CLAR, E: R 64, 1681 (1931). 
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Biochemisches Verhalten. In Schweineschmalz ge16stes Pentacen hat 
auf der Raut von Mausen keine bosartigen Tumoren hervorgerufen 1. 

2.) 1. 2,8. 9-Dibenz-pentacen nnd 1. 2, 10. ll-Dibenz-pentacen. 
2' 3" 2' 

"~I 3' 
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Beide Kohlenwasserstoffe oder moglicherweise nur der erstere werden 
bei der Pyrolyse der Diketone I und II als Nebenprodukte bei der Dar­
stellung der beiden Dibenzpentaphene (s. S. 156) gewonnen 2. 
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Die Trennung der beiden roten Kohlenwasserstoffe III und IV von 
den isomeren, gleichzeitig entstehenden Dibenzpentaphenen ist bisher 
noch nicht gelungen. Es kann daher auch nicht gesagt werden, ob 

0
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HO C I I I Ii il J I 
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H02C C02H i("'~("'/ 
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bei den obigen Synthesen, ahnlich wie es bei den Dibenzanthracenen 
(s. S. 142, 146) der Fall ist, nur der trans-bisangulare Kohlenwasser­
stoff entsteht. 

1 COOK, RIEGER, KENNAWAY u. MAYNEORD: Proc. Roy. Soc. London (B) 
ttl, 455 (1932). 

2 CLAR, E., FR. JOHN u. R. AVENARIUS: B. 72, 2139 (1939). 
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Aus Pyromellithsaure-anhydrid, Naphthalin und Aluminiumchlorid 
erhielten DIESBACH und SCHMIDT! zwei Ketonsiiuren (V und VI), die 
sich durch Phosphorpentoxyd bei 300 0 zu 1.2, 8.9-Dibenz-pentacen-
5.14 7.12-dichinon VII und 1.2, 10. ll-Dibenz-pentacen-5. 14 7,12-di­
chinon VIII kondensieren lassen. 

3.) 1.14,7 .8-Dibenz-pentacen. 

Dieses Ringsystem ist nur durch ein Chinon bekannt geworden, 
das von E. CLAR2 aus 5.14, 7. 12-Tetraoxy-6. 13-dihydro-pentacen I (siehe 
S. 188) durch Einwirkung von Glycerin und Schwefelsaure erhalten 
wurde. 

G1yzerin 
---)­

H2S04 

I II 

1.14, 7.8-Dibenz-pentacen-5.12-chinon II sublimiert im Vakuum in 
schonen, orangegelben Nadeln, die nicht bis 370 0 schmelzen, unverkiip­
bar sind und sich in konzentrierter Schwefelsaure rot mit organgeroter 
FluoresceIlZ lOsen. Bei der Zinkstaubschmelze wird das Chinon bis 
zur Hexahydroverbindung III reduziert, die wohl am besten als 3.4', 
7.4"-Bis-[trimethylen]-1.2,5.6-dibenzanthracen III zu bezeichnen ist. 
Die Unverkiipbarkeit des Chinons und der Verlauf seiner Reduktion 
lassen es fraglich erscheinen, ob das rein aromatische 1.14, 7.8-Dibenz­
pentacen iiberhaupt existenzfahig ist. 

Der Kohlenwasserstoff III bildet aus Xylol krystallisiert blaBgelbe, 
sublimierbare, lange Nadeln vom Schmelzpunkt 255-256° (unkorr.), 
die in organischen Losungsmitteln eine violettblaue Fluorescenz zeigen 
rind sich in konzentrierter Schwefelsaure erst griinblau mit roter Fluor­
escenz, beim Erwarmen olivgriin lOsen. Mit Maleinsaure-anhydrid in 
Xylol gekocht entsteht ein farbloses Additionsprodukt, das wahrschein­
lich .wie in sonstigen Fallen endocyclisch zu formulieren ist. 

1 DIESBACH u. SCHMIDT: Relv. 7, 644 (1924). 
2 CLAR, E.: B. 73, 409 (1940). 
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4.) 1.14,3.4,7.8, IO.l1-Tetrabenz-pentacen. 
3'''' 2' 

2/'"~4/''' 3'~1' 

'''''~~~''2 
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Ein Dichinon dieses noch unbekannten Kohlenwasserstoffes ent­
steht, wenn 2 Mol. Methylen-anthron mit 1 Mol. Chloranil I oder 1 Mol. 
Benzochinon in siedendem Nitrobenzol oder Eisessig zur Reaktion ge­
bracht werden 1. 

Das Dichinon II, das auch als Di-(benzanthrono-Bz-l'. 2'): 2.3,5.6-
benzoch'inon-(1.4) aufgefaBt werden kann, bildet aus Nitrobenzol sehr 
schwerlosliche, sublimierbare, braunseidig gHinzende Nadeln. In kon­
zentrierter Schwefelsaure lost es sich braunorange ohne Fluorescenz und 
gibt mit alkalischem Hydrosulfit eine grtine Ktipe, aus der leicht ein 
schwer16sliches, grtines Ktipensalz ausfallt Eine c'is-bisangulare For­
mulierung an Stelle der trans-bisangularen von II kann nicht ausge­
schlossen werden, ist aber sehr unwahrscheinlich. 

5.) 1. 2,3.4,8.9, 1O.11-Tetrabenz-pentacen. 

Von den hoheren Benzologen des Pentacens ist nur das Chinon III 
bekannt, welches B. A. ARBUSOW, W. S. ABRAMOW und J. B. DEW­
TJATOW 2 durch Diensynthese aus 2 Mol Phencyclon lund p-Benzochinon 
tiber das sich zunachst bildende Additionsprodukt II gewannen. II spaltet 
beim Kochen mit Nitrobenzol Kohlenoxyd ab und wird zu III dehy­
driert. 

1 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 591496 (1932). - E. CLAR: B. 69, 1686 
(1936). 

2 ARBUSOW, B. A., W. S. ABRAMow u. J. B. DEWTJATOW: J. Chim. gen. 
9, 1559 (1939); C. 1940 I, 705. 
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5.14.7.12- Tetraphenyl-1. 2,3.4,8.9, 10. ll-tetrabenz-pentacen-6.13-
chinon III bildet aus Nitrobenzol gelbe Krystalle vom Schmelzpunkt 
460-461°. 
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VI. Kohlenwassel'stoffe, die seehs linear kondensierte Benzolringe 
enthalten. 

1.) Hexacen. 
12 13 14 15 16 1 

1~(YYYyy~)2 
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9 8 7 H b 4 

Nach BENTLEY, FRIEDL, THOl'tfAS und WEIZMANN1 kann 1.5-Dioxy­
naphthalin in Gegenwart von Borsaure zweimal mit Phthalanhydrid 
unter Bildung von I kondensiert werden. Die Autoren konnten aber diese 
Ketonsaure nicht zum Dioxy-hexacen-dichinon II ringschlieBen. 

Spater zeigte abel' E. CLAR2, daB Kondensation und RingschluB 
III einer Operation ausgefiihrt werden konnen, wenn 1. 5-Dioxy-naph-
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1 BENTLEY, FRIEDL, THOMAS u. WEIZMANN: Soc. 91. 411, 1588 (1907). 
2 CLAR, E.: B. 72, 1817 (1939): A. P. 2210396 (1940); C. 19411, 3151. 
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thalin und Phthalanhydrid in einer Schmelze von Aluminiumchlorid­
Natriumchlorid zur Reaktion gebracht werden. Statt der Schmelze 
kann auch Tetrachlorathan als Losungsmittel angewandt werden. 

Das rotbraune 6. 14-Dioxy-hexacen-5. 16, 8. 13-dichinon II laBt sich 
durch die Zinkstaubschmelze zum orangegelben 5. 16-Dihydro-hexacen III 
reduzieren, das mit Maleinsaure-anhydrid rasch entfarbt wird und sich 
beim Umkrystallisieren zum schwachgelben 6.15-Dihydro-hexacen IV 
umzulagern scheint. Beide Dihydroverbindungen geben beim Subli­
mieren mit Kupferpulver im Vakuum im CO2-Strom Hexacen V. 

CR. MARSCHALK1 konnte noch auf anderen Wegen Hexacenderivate 
gewinnen. In ahnlicher Weise wie in der Pentacenreihe laBt sich auch 
hier die Phthalanhydridsynthese anwenden. So ergibt die Konden­
sation von Leukochinizarin mit Naphthalin-2. 3-dicarbonsaure-anhydrid, 
unter Zusatz einer kleinen Menge Aluminiumchlorid, dasselbe 5.16.7.14-
Tetraoxy-hexacen-6.15-chinon VI, das auch aus "Leukonaphthochini­
zarin VII und Phthalanhydrid mit wenig Aluminiumchlorid erhalten 
werden kann. 
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Ferner laBt sich .,Leukonaphthochinizarin" (Enolform VIII) in 
alkalischer Losung mit Phthalaldehydsaure zu IX kondensieren. Del' 
RingschluB zu dem Anthronderivat X vollzieht sich in einer Schmelze 
von Aluminiumchlorid-Natriumchlorid. X wird mit Manganisulfat zum 

1 MARSCRALK, CR.: Bl. (5) 6, 1112 (1939). 

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 13 
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violetten 6. 15-Dioxy-hexacen-5.16, 8.13-dichinon XI oxydiert, welches 
auch aus VI durch Oxydation mit Luft in alkalischer Losung erhalten 
werden kann. 

Die Zinkstaubdestillation der Tetraoxyverbindung VI liefert 5.16-
Dihydro-hexacen III, das von MARS CHALK mit Palladiumkohle in Tri­
chlorbenzol unter Kohlensaure zum Hexacen V dehydriert wuI'de: 

Eigenscbal'tcn. Hexacen krystallisiert odeI' sublimiert in fast schwar­
zen, tiefgriinen, derben Krystallen, mit stahlblauem Oberflachenglanz, 
die sich bei hoher Temperatur ohne zu schmelzen zersetzen. In kon­
zentI'ieI'ter Schwefelsaure lost es sich langsam griin. Hexacen iiber­
trifft Pentacen noch an Reaktivitat und ist zur Zeit del' reaktivste Kohlen­
wasserstojj, del' nul' aus kondensierten Benzolringen besteht. Es lOst 
sich auch in hochsiedenden Losungsmittehl nur sehr schwer. Die gl'iinen 
Losungen werden von Maleinsaureanhydrid odeI' beim Schiitteln mit 
Luft sofort entfarbt. 

2.) 5.6, 13. 14-Dibcnz-bexacen. 
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Ein Chin on dieses Kohlenwasserstoffes bildet sich nach einer Patent­
schrift del' I. G. Farbenindustrie A.-GJ, wenn 2.8-Dibenzoyl-chrysen I 
bei 140-150° unter Durchleiten von trockenem Sauerstoff mit Alu­
miniumchlorid-Natriumchlorid verschmolzen wird. Sofern man die 
Moglichkeit der Verschiebung von Benzoylgruppen ausschlieBen will, 
konnte die Reaktion wie folgt formuliert werden. 
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5.6, 13. 14-D1:benz-hexacen-8. 16-chinon II krystallisiert aus Nitro­
benzol in Nadelchen, die aus blaugriiner Kiipe Baumwolle orangegelb 
farben. Ein ahnliches Kondensationsprodukt wird unter Verwendung 
von 2.8-Di-p-chlorbenzoyl-chrysen erhalten. 

VII. Kohlenwasserstoffe, die sieben linear kondensierte Benzolringe 
enthalten. 
Heptacen. 

1 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 691644 (1934); C. 1940 II, 1947. 
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Heptacen ist bisher noch nicht bekannt, doch sind von CH. MAR­
SCHALK! zwei seiner Dihydroverbindungen dargesteUt worden. 

Bei der Einwirkung· von Anthrachinon-2.3-dicarbonsaure-anhydrid 
auf Leukochinizarin in Gegenwart von 5-10% Aluminiumchlorid ent­
steht in 60proz. Ausbeute 5.18. 7. 16-Tetraoxy-heptacen-6. 17, 8.15-
dichinon 1. 

Na2S204 
+--­

NaOH 

o OH 0 OH 
! I :1 I 

~~ 
"~"-v/"-v/~) 

!i I :[ [ 
o OH 0 OH 

.)., PCI, 

o CI 0 CI 
[i [ [[ [[ 

~~/~~~ 
[ I I I I I I I 
,,~,,~~~ 

II I II 1 

II 0 CI 0 CI 

Da die Zinkstaubdestillation von I nicht zum Ziele fiihrte, ersetzte 
MARSCHALK die vier Oxygruppen in I mit Phosphorpentachlorid durch 
CI-Atome. II wurde dann mit alkalischem Hydrosulfit dehalogeniert 
und zu einer Leukoverbindung von III reduziert, die mit Jodwasser­
stoff und Phosphor bei 200 0 zwei Reduktionsprodukte gibt, von denen 
das eine ein Hexahydro-heptacen sein diirfte. Letzteres wird beim 
Kochen mit Nitrobenzol zum 5.18-Dihydro-heptacen IV dehydriert. 
Dieser blauviolette Kohlenwasserstoff zeigt entsprechend seiner Formel 
IV die Farbe und die hohe Reaktivitat des Pentacens. So wird er 
durch Luft und Licht sowie durch Maleinsaure-anhYdrid schnell entfarbt. 
Bei del' Sublimation im Vakuum im CO2-Strom verschieben sich zwei 
Wasserstoffatome, und es bildet sich 6.17-Dihydro-heptacen V, welches 
die Eigenschaften eines Tetracenderivates hat. Dieser orangebraune 
Kohlenwasserstoff bildet sich auch, WeIm das Leukoderivat von III mit 
Zinkstaub destilliert, odeI' wenn die Hexahydroverbindung im Vakuum 
mit Kupferpulver dehydriert wird. 

Die Dehydrierung zum Heptacen ist bisher nicht gelungen. Nach 
dem Annellierungsprinzip miiBte dieses noch reaktiver wie Hexacen 
sein und das Maximum seiner langwelligsten Absorption soUte schon 
im Ultrarot bei etwa 8400 A liegen. 

1 MARSORALK, CR.: Bl.(5) 5, 306 (1938). - Chemie et Industrie (Dix-huitieme 
Congres de Chimie Industrielle, Nancy 1938, 976 C. 

13* 
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VIII. Kohlenwasserstoffe, die acht linear kondensierte Benzolringe 
enthalten. 
Oktacen. 
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Von diesem Kohlenwasserstoff, der noch nicht bekannt ist, hat 
CR. MARSCHALK1 nach einer kurzen Mitteilung zwei Derivate darge­
stellt. Diese wurden erhalten, indem Anthracen-2.3-dicarbonsaure­
anhydrid bzw. Anthrachinon-2.3-dicarbonsaure-anhydrid mit Leuko­
naphthochinizarin zur Reaktion gebracht wurden. 

Das erstere Kondensationsprodukt ist alkaliunloslich, sehr schwer 
loslich in siedendem Diphenyl-Diphenyloxyd, woraus es in braun­
violetten Krystallen sich abscheidet. 

Das zweite Produkt ist ebenfalls sehr schwer 16slich und bildet 
bronzeglanzende braune Nadeln, die sich in konzentrierter Schwefel­
saure blauviolett losen. 

B. peri-Kondensierte Kohlenwasserstoffe. 
I. Kohlenwasserstoffe, die sich vom Pyren ableiten. 

1.) Pyren. 

" _(jl0 
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Pyren ist zwar schon seit fast 70 Jahren bekaImt, wurde aber nach 
den ersten Untersuchungen wegen seiner schweren Zuganglichkeit 
langere Zeit nicht eingehender erforscht. 1m Steinkohlenteer entdeckte 

1 MARSCRALK, CR.: Bl. (5) 5, 306 (1938). 
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es GRAEBEI. Zur Darstellung wurden die hachstsiedendsten Anteile des 
Teeres mit Schwefelkohlenstoff behandelt, wobei das Pyren in Lasung 
geht, wahrend Chrysen zurlickbleibt. Nach dessen Abtrennung wird 
del' Schwefelkohlenstoff verdampft, del' Rlickstand in Alkohol ge16st 
und mit Pikrinsaure versetzt. Das auskrystallisierende Pyrenpikrat 
liefert nach Umkrystallisieren, Zerlegen mit Ammoniak und wieder­
holten Krystallisationen Pyren in gelben Tafeln odeI' Blattchen. 

Wesentlich verbessert wurde die Darstellung des Pyrens aus Stein­
kohlenteer erst durch KRUBER 2, so daB Pyren jetzt im groBen gewonnen 
werden karin und im Handel zu haben ist. Nach dem neuen Verfahren 
wird eine bei 370-390 ° siedende neutrale Teerol/raktion in technischem 
Lasungsbenzol bei 160° mit Natrium behandelt. Dabei bildet das 
gleichzeitig vorhandene Fluoranthen eine feste Natriumverbindung, die 
durch Filtration abgetrennt wird. Aus del' Mutterlauge wird das Pyren 
durch Destillation, Ausfrieren und UmkrystaIlisieren gewonnen. 

AuBel' bei del' trockenen Destillation del' Steinkohlen wird Pyren 
auch noch bei anderen pyrogenen Prozessen gebildet. So bei del' destruk­
tiven Destillation von BraunlcohlenteeroZ3, aus Acetylen und Wasser­
stoff4 und bei del' Zinkstaubdestillation von Thebenol odeI' Thebenin 5 • 

Die wichtigste Quelle fUr Pyren waren fUr einige Zeit· die Abfallpro­
dukte del' Destillation del' Quecksilbererze beim Mll//elofenbetrieb von 
fdria, die als "Stupp" und "Stupp/ett" bezeichnet wurden. Sie ent­
hielten bis zu 20 % Pyren und waren das Ausgangsmaterial fUr die 
Arbeiten von G. GOLDSOHMIEDT 6 und BAMBERGER und PHILIP 7, bis 
1882 del' Muffelofenbetrieb eingestellt wurde. 

In neuerer Zeit ergibt neb en del' Verarbeitung des Steinkohlenteeres 
auch die destruktive Steinkohlenhydrierung graBere Mengen Pyren und 
andere kondensierte Ringsysteme 8 • 

Die erste Synthese des Pyrens wurde von R. WEITZENBOOK 9 durch­
gefUhrt. Aus o,o'-Ditolyl wurde libel' Dichlor- und Dicyan-ditolyl die 
o.o'-Diphenylen-diessigsaure I dargestellt, die zum 1. 6-Dioxypyren II 
kondensiert werden kann. Letzteres gibt bei del' Zinkstaubdestillation 
Pyren III. 
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II III 

1 GRAEBE: A. 158, 285 (1871). 2 lUWBER: B. 64, 84 (1931). 
3 SCHULTZ u. WURTH: C. 1905 I, 1444. 
4 MEYER, R.: B. 45, 1632 (1912). - MEYER u. TAEGER: B. 53, 1263 (1920)0 
5 FREUND u. MICHAELIS: B. 30, 1357, 1383 (1897). - VONGERICHTEN: B. 34, 

768 (1901). 
6 GOLDSCHMIEDT, G.: B. 10, 2027 (1877); Mh. Chern. 2, 1, 21 (1881). 
7 BAMBERGER U. PHILIP: A. 240, 147 (1887). 
8 I.G.Farbenindustrie A.-G.: F.P.781543; E.P.435254; DRP.639240 u. 

640580; 654201; F. P. 816162; 834062; E. P. 493447; 493508; F. P. 49332; E. P. 
497089; Belg. P. 427268; C. 1931 II, 3846; C. 1939 I, 3296, 3832. 

9 WEITZENBOCK, R.: Mh. Chern. 34, 193 (1913). 
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M. FREUND und K. FLEISCHER l kondensierten Naphthalin-l. 8, 4.5-
tetracarbonsaure-dianhydrid IV mit Malonester und destillierten das 
erhaltene N aphthalin-l. 8.4. 5-di-indandion V mit Zinkstaub. 
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Eine andere Synthese von K. FLEISCHER und E. RETZE 2 geht vom 
peri-Trimethylen-naphthalin VI aus, das mit Malonylchlorid und .Alu­
miniumchlorid zur Reaktion gebracht wird. Das entstandene Konden­
sationsprodukt VII gibt bei del' Zinkstaubdestillation Pyren. 
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Auf einem etwas langeren Weg wird die Pyrensynthese von J. V. 

BRAUN und E. RATH 3 durchgefUhrt. Sie beginnt mit ex-Tetralon, aus 
dem zunachst das Keton VIII aufgebaut und dieses mit Bromessigester 

Vln 

Br· CH, • CO,CzH, ------
Zn 

/~ 
! r 

/~~ 
I I +---
~~ 

! i 

"'/ 

Hz 
H /"'H 

21 I 2 

/~~, 
I : I --)0-

~~/H2 
rH 

CH 2 • C02C2H5 

IX 

Hz 
H /"'H 2 

2 H 
/"'/"H 
, I '2 

',,/~H2 
IH 

HO?C CHo 
- ~C/ " 

x H2 
-l-
H2 

H2/',H2 
! H 
~~H 

-<-- 1 1 1 2 

·"'/"-JH2 
i H 

0/~H2 
H2 
XI 

1 FREUND, M., U. K. FLEISCHER: A. 402, 77 (1914). 
2 FLEISCHER, K., U. E. RETZE: B. 55, 3280 (1923). 
3 V. BRAUN, J., U. E. RATH: B. 61, 956 (1928). 
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und Zink zu IX umgesetzt wird. 1m Ester IX wird zuerst die Doppel­
bindunghydriertunddanndie-CH2·C02C2H5-Gruppezu-C2H·CH2'OH 
reduziert, damus mit Bromwasserstoff -CH2 · CH2 . Br erhalten, das 
mit Cyankalium das Nitril und durch Verseifung weiterhin die Saure X 
gibt. Del' RingschluB zu XI wird tiber das Saurechlorid mit Aluminium­
chlorid bewirkt. Das Keto-dekahydro-pyren XI laBt sich nach CLEMMEN­
SEN zum Dekahydropyren XII reduzieren. Die Dehydrierung von XII 
zum Pyren wird schlieBlich durch erhitztes Bleioxyd erreicht. 

Nach J. W. COOK! wird 4-Keto-l.2.3.4-tetrahydrophenanthren XIII 
del' REFORMATSKYSchen Reaktion mit Bromessigester und Zink unter­
worfen, del' erhaltene Ester XIV verseift und die Saure mit Schwefel­
saure zu XV kondensiert. Dieses wird mit Amylalkohol und Natrium 
reduziert und dann mit Selen zum Pyren dehydriert. 
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Pyren ist lange Zeit fiir einen gelben Kohlenwasserstoff gehalten 
worden, des sen Farbigkeit nach G.GOLDSCHMIEDT2 eine Folge seiner 
chinoiden Struktur sein sollte. E. CLAR 3 zeigte jedoch, daB die Gelb­
farbung dem Pyren nicht eigenttimlich ist, da sie beim Kochen mit 
Maleinsaure-anhydrid in Xylol vollkommen verschwindet, ohne daB 
Pyren dabei in Reaktion tritt. Die Gelbfarbung kommt daher sem 
wahl'scheinlich von einer geringen Menge eines reaktiven Kohlenwasser­
stoffes del' Anthracenreihe. Spater verwendeten WINTERSTEIN, SCHCJN 
und VETTER 4 die chromatographische Ads01'ptionsanaZyse zur Reinigung 
des Pyrens und fanden, daB die gelbe Verunreinigung aus Tetracen 
und Isopentaphen (Naphtho-[1'.2': 2.3]-anthracen) besteht. AuBerdem 
fanden sie noch etwas 2.3, 5.6-D'ibenzocumarin oder Brasan als Be­
glei tstoff. 

Eigenschaften. Reines Pyren krystallisiert in monoklin prismatischen 
Tafeln, die auch in dicker Schicht vollkommen farblos sind. Es ist 
ziemlich leicht 16slich, schmilzt bei 156 0 (korr.) und siedet bei etwa 
404 05. In Losung zeigt es eine hellblaue Fluorescenz. Mit Pikrin­
saure in Alkohol bildet Pyren ein in dunkelroten Nadeln krystallisierendes 
Pikrat yom Schmelzpunkt 2220. Auch mit Tetranitromethan entsteht 
eine dunkelviolette Molekiilverbindung. Trinitrobenzol gibt eine gelbe 
Verbindung yom Schmelzpunkt 245 06 . Absorptionsspektmm des Pyrens 
s. Abb.44. 

1 COOK, J. W.: Soc. 1934, 366. 2 GOLDSCruIIEDT, G.: A. 35t, 218 (1907). 
3 CLAR, E.: B. 65, 1427 (1932). 
4 WINTERSTEIN, SCHON u. VETTER: H. 230, 162 (1934). 
5 DECKER, H.: B. 67', 1636 (1934). 6 HERTEL, E.: A. 451, 179 (1926). 
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Hydrierung. Die Reduktion von Pyren 
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mit Natrium in AmylalkohoF liefert zwei 
Hexahydro-pyrene, denen naeh den Ar­
beiten von COOK und HEWETT 2 die Struk­
tur I bzw. II zukommen muB, denn das 
symmetrisehe Hydro-pyren I ergab bei .der 
Oxydation 1.4, 5.8-N aphthalintetracarbon­
saure. Die katalytische Reduktion des 
Pyrens unter Verwendung eines Molybdan­
sulfid-Aktivkohle-Katalysators wurde von 
COULSON 3 studiert. Dabei zeigte sieh, daB 
Pyren merkwfudig schwer zu reduzieren 
ist. Es bildet sieh zunaehst eine kleine 
Menge Hexahydropyren I und etwas 1.2-
Dihydro-pyren V. Dnter energiseheren Be­
dingungen entsteht dann noeh 1.2,6.7-
Tetrahydro-pyren VI und assym.-Hexa­
hydropyren II. Die Wiederholung der 
Reduktion mit Amylalkohol und Natrium 
dureh COULSON 3 ergab, daB neben den 
bekannten beiden Hexahydropyrenen I 

"" '" .! 
,,/ 

Ii' 
rir~· 

!lin 
HI!! 
!l! ~ 
m 
iii 
lU 
i 
I 
; 
i 
i 
; 

1 i 
'1000 ';000 zooo'A und II aueh noeh 1.2.Dihydro-pyren V, 

1.2.6.7- Tetrahydropyren VI und die beiden 
Decahydro-pyrene III und IV gebildet 
werden. Die Trennung dieser Kohlen­
wasserstoffe wurde dureh die versehiedene 

Abb. 44. 'Absorptionsspektrum des 
Pyrens in Alkohol nach E. CLAR: B. 
69. 1677 (1936). Lage der Banden in 
A:" 3715, 3620, 3560, 3515; 3335, 
3180, 3050, 2920; 2720, 2615, 25lO; 

2410; 2305. 
Stabilitat ihrer Pikrate erreieht. Die 

Pikrate von sym.-HexahydropyrenIund von 1.2.6. 7-Tetrahydro-pyren VI 
bilden sieh in Benzol, sind aber in Alkohol nieht stabil. 1.2-Dihydro­
pyren V und assym.-Hexahydro:pyren II geben in Alkohol stabile Pikrate, 

1 GRAEBE: A. 158, 297 (1871). - G. GOLDSCHMIEDT: A. 351, 226 (1907). 
2 COOK u. HEWETT: Soc. 1933, 401. 
3 COULSON: Soc. 1937, 1298. - Vgl. 1. KAGEHIRA: Bull. chern Soc. Japan 

6, 241 (1931). 
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wahrend die beiden Decahydro-pyrene III und IV keine Pikrate geben 
und sehr leicht lOslich sind. Das Decahydro-pyren III wurde bereits 
von J. v. BRAUN und RATH (s. S.198) synthetisch dargestellt. 

1.2-Dihydro-pyren V kann in Eisessig mit Wasserstoffsuperoxyd zu 
9.10-Dihydro-phenanthren-4.5-dicarbonsaure VII oxydiert werden, wah­
rend mit Kaliumpermanganat eben so wie aus 1.2.6.7-Tetrahydro­
pyren VI die Diphenyl-2. 6. 2'.6' -tetracarbon8aure VIII erhalten wird. 

Substitutionsreaktionen. Die Substitutionsreaktionen des Pyrens sind 
kiirzlich von H. VOLLMANN, H. BECKER, M. CORELL und H. STREECK1 

(im folgenden mit V.B.C.S. zitiert) in einer umfangreichen Arbeit 
ausfiihrlich studiert worden. Dabei hat sich gezeigt, daB der erste 
Substituent in 3-Stellung eintritt. Die Di-Substitution erfolgt neben­
einander in 3.8- und 3.10-Stellung, die Tri-Substitution in 3.5.8- und die 
Tetra-Substitution in 3.5. 8.1O-Steliung. Zwischen Substituenten erster 
und zweiter Ordnung besteht bemerkenswerterweise dabei kein Unter­
schied. 

Pyren wird sehr leicht halogeniert. G. GOLDSCHMIEDT und WEG­
SCHEIDER 2 chlorierten Pyren in Chloroform und erhielten Monochlor­
pyren, zwei Dichlorpyrene II und III, ein Trichlorpyren IV und ein 
Tetrachlorpyren, die sehr schwer voneinander zu trennen waren. 3-0hlor­
pyren I laBt sich abel' leicht darstellen, wenn die Chlorierung in Tetra­
chlorkohlenstoff mit Sulfurylchlorid vorgenommen wird (V.B.C.S.). 
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1 VOLLMANN, H., H. BECKER, M. CORELLU. H. STREECK: A. 53t, 1-159 (1937). 
2 GOLDSCHMIEDT, G., U. WEGSCHEIDER: Mh. Chern. 4, 238 (1883). 
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3.5.8.10-Tetrachlorpyren V entsteht in guter Ausbeute in Tetrachlor­
athan mit Chlor bei 60 0 (V.B.C.S.). Die weitere Chlorierung von V 
in Trichlorbenzol bei 100-llO° fiihrt zur Addition von vier Atomen 
Chlor unter Bildung von VI, die Abspaltung von Chlorwasserstoff 
daraus liefert zwei isomere Hexachlorpyrene VII und VIII. Beide er­
geben bei weiterer Chlorierung unter Zusatz von Jod einheitliches 
Oktachlorpyren IX. Bei niedriger Temperatur in Chlorsulfonsaure mit 
Jod und Chlor bildet sich dagegen ein Additionsprodukt, das beim 
Erhitzen Chlorwasserstoff und Chlor abspaltet und in guter Ausbeute 
Dekachlorpyren X gibt (V.B.C.S.). 

Analog del' Chlorierung verlauft die Bromierung. In Tetrachlor­
kohlenstoff gibt Pyren mit Brom· 3-Brompyren 1 und mit mehr Brom 
zwei Dibrompyren, wahrscheinlich entsprechend II und III 1. In 
Benzol entsteht auch mit del' fiir ein Dibrompyren berechneten Menge 
Brom. 3. 5. 8-Tribr-ompyren2 • Fast quantitativ kann 3.5. 8.10-Tetrabrom­
pyren mit Brom in Nitrobenzol odeI' Trichlorbenzol bei 100-150° er­
halten werden. Die Bromierung bleibt dann zum Unterschied von del' 
Chlorierung stehen. Die Stellung del' Halogenatome der meisten Halogen­
verbindungen des Pyrens wurde durch Oxydation zu Pyrenchinonen odeI' 
Abbau zu Naphthalin-tetracarbonsauren bewiesen (V.B.C.S.). 

3-Nitropyren wird aus Pyren mit verdiinnter Salpetersaure3 odeI' 
mit wafirigem Kaliumnitrit, verdiinnter Schwefelsaure und atherischer 
Pyren16sung 4 , oder am besten mit Salpetersaure in Eisessig (V.B.C.S) 
dargestellt. Mit diesen Methoden kann auch ein Gemisch zweier Dinitro­
IJyrene erhalten werden, aus dem das 3. 8-Dinitropyren rein abgeschieden 
wurde. Mit starker Salpetersaure bildet sich 3.5.8.1O-Tetranitropyren3 

(V.E.C.S.). 
Pyren-3-sulfonSa1tre wird aus Pyren in Tetrachlorkohlenstoff mit 

Chlorsulfonsaure bei 0-5 0 dargestellt 5 • Mit Schwefelsaure wird bei 
gewohnlicher Temperatur ein Gemisch von Disulfonsauren erhalten 6 

(V.B.C.S.), energischere Einwirkung fiihrt schlieBlich zur Pyren-
3.5.8-trisulfonsaure und weiter zur Pyren-3.5.8.10-tetras1tlfonsa1tre 7 • 

FRIEDEL-CRAFTssche Reaktionen mit Pyren sind viel bearbeitet 
worden, da sie zu wichtigen Kondensationsprodukten fiihren. Die Sub­
stitutionsgesetzmafiigkeiten sind nicht andel's als bei den anderen Deri­
vaten. Monosubstitution findet immer in 3-Stellung statt. So bildet 
sich aus Pyren, Aluminiumchlorid und Harnstoffchlorid Pyren-3-caTbon­
sauTeamid, und daraus durch Verseifung dieselbe PYTen-3-caTbonsaure s, 

1 LOCK, G.: B. 70, 926 (1937). - Vgl. 1. G. Farbenindustl'ie A.-G.: F. P. 803820; 
C. 19371, 1550. 

2 CLAR, E.: B. 69, 1685 (1936). - Vgl. GRAEBE: A. 158,294 (1871). 
3 GRAEBE: A. 158, 292 (1871). 
4 GOLDSCHMIEDT, G.: Mh. Chern. 2, 580 (1881). 
5 Gesellschaft fiir Chemische Industl'ie in Basel: Schwz. P. 172726 (1933); C. 

193511, 923. - Vgl. V. B. C. S. 
6 GOLDSCHlIIIEDT, G.: Mh. Chern. 4, 681 (1883). 
7 TIETZE, E., U. O. BAYER: A. 540, 189 (1939). 
8 Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel: Schwz. P. 190716 (1936); C. 

1937 II, 4107. - Impel'. Chem. Industries: E. P. 486668 (1936); C. 1938 II, 3317. 
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die auch durch Oxydation von ebenfalls durch FRIEDEL-CRAFTssche 
Reaktion erhaltenem 3-Acetyl-pyren1 dargestellt werden kann. Mit 
Chloracetylchlorid, Pyren und Aluminiumchlorid werden 3.8- und 
3.10-[Dl:chloracetylJ-pyren dargestellt, die bei del' Oxydation die ent­
sprechenden Dicarbonsauren liefern (V.B.C.S.). Mit Propionylchlorid 
an Stelle von Acetylchlorid wird 3-Propionylpyren gebildet2. Die sehr 
wichtige Kondensation von Bernsteinsaure-anhydrid mit Pyren und 
Aluminiumchlorid ist die erste Operation auf dem Wege zum 1.2-Benz­
pyren von COOK und HEWETT 3 und ergibt Pyrenoyl-(3)-fJ-pl'opionsaure. 

Mit Benzoylchlorid, Aluminiumchlorid und Pyren wird je nach den 
Reaktionsbedingungen 3-Benzoyl-pyren4, ein Gemisch von 3.8- und 
3.10-Dibenzoyl-pyren 5 oder 3.5. 8.10-Tetl'abenzoyl-pyren 6 erhalten. Pyren 
la13t sich mit Benzoylchlorid in einer Schmelze vom Aluminiumchlorid­
Natriumchlorid direkt zum Pymnthron (s. S. 245) kondensieren 7. 

Diaroyl-pyrene sind ferner mit IX- und fJ-Naphthoylchlorid und IX-Thio­
phencar bonsaurechlorid dargestellt worden 4. Ferner sind auch Konden­
sationsprodukte aus Pyren bzw. 3-Benzoyl-pyren und Zimtsaurechlorid 
bekannt geworden 8. 

Phthalanhydrid und Aluminiumchlorid geben mit Pyren unter milden 
Bedingungen 3- PYl'enoyl-o-benzoesaure 9, bei energischerer Ein wir kung 
wird 3.4-Phthaloyl-pyren10 gebildet, auch ein Diphthaloyl-pYl'en odeI' ein 
Gemisch von zwei Isomeren ist beschrieben worden 11. 

Pyren-3-a1dehyd ist aus Pyren, Formyl-methylanilin und Phosphor­
oxychlorid dargestellt worden. Pyrenyl-3-essigsa1ll'e bildet sich beim 
Kochen von Pyren, Monochloressigsaure und Dichlorbenzol (V.B.C.S.). 
Eine merkwurdige Beweglichkeit kommt den Cl-Atomen im 3.5.8.10-
Tetmchlor-pyren ZU, das mit Benzol und Aluminiumchlorid unter Bildung 
von 3.5. 8.10-Tetraphenyl-pyren reagiel't. Auch das CI-Atom im 3-Chlor­
pyren ist beweglich, denn mit ~.1Juminiumchlorid tritt Kondensation 
zweier PyrenmolekUle zu einem 9-kernigen Kohlenwasserstoff unsicherer 
Konstitution ein (V.B.C.S.). Mit BenzophenonchlOl'id und Aluminium-

1 DZIEWONSKI u. STERNBACH: Roczniki Chern. 17, 101 (1937); C. 1937 n, 65. 
- Vgl. V. B. C. S. 

2 DZIEWONSKI u. TRZljJSINSKI: Bull. into Acad. polan. Sci. Lettres Ser. A, 
1937, 579. 

3 COOK u. HEWETT: Soc. 1933,398. - Vgl. FIESER, HERSHBERG, LONG jr., 
11. NEWMAN: Am. Soc. 59, 475 (1937); (V. B. C. S.). 

4 SCHOLL u. SEER: A. 394, 162 (1912). - SCHOLL, MEYER u. DONAT: B. 70, 
2180 (1937). 

5 V. B. C. S. dart Seite 38 nach Richtigstellung einer Angabe von SCHOLL 
u. SEER: A. 394, 162 (1912). 

6 V. B. C. S. dart Seite 46. - Vgl. SCHOLL u. MEYER: Schwz. P. 176919 
(1934); C. 19361, 2637. 

7 1.G.Farbenindustrie A.-G.: E.P.382877 (1932); C.19331, 1525. 
8 SCHOLL u. MEYER: Schwz. P. 176919 (1934); C. 1936 I, 2637. 
91. G. Farbenindustrie A.·G.: DRP. 589145; C. 19341, 771. - COOK u. HE­

WETT: Soc. 1933, 403. - E. CLAR: B. 69, 1684 (1936). 
10 Verein flir Chemische und Metallurgische Produktion, Aussig: DRP. 574189 

(SEDLMAYER: E. P. 366472.); C. 193211, 447. 
11 V. B. C. S. Seite 49. - SCHOLL, MEYER 11. DONAT B. 70, 2180 (1937). 
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chlorid reagiert Pyren sehr leicht und bildet das kondensierte Fluoren­
derivat XP. Mit Glycerin und Schwefelsaure wird Pyren zum 1.8.9-
Naphthanthron-(10) XII kondensiert 2 (s. S.305). 
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Homologe. Es sind nur wenig homologe Pyrene bekannt geworden. 
COOK und HEWETT 3 beschrieben ein _llfethylpyren vom Schmelzpunkt 
142,5-143,5° und eines vom Schmelzpunkt 68-70°, die von V.B.C.S. 
(dart S. 36) als 4-J.11ethylpyren bzw. 3-JJlethylpyren (F = 72°) erkannt 
worden sind. Durch Zinkstaubdestillation wurde von V.B.C.S.' aus 
3-Acetyl-pyren ein 3-AthyZ-pyren vom Schmelzpunkt 94-95 ° gewonnen. 
Methyl- und Dimethylpyrene sollen auch bei der destruktiven Hydrierung 
von Steinkohlen entstehen 4 • 

Oxydation. Bei del' Oxydation mit Chromsaure erhielt GRAEBE 5 

aus Pyren ein Pyrenchinon, des sen Struktur oft diskutiert worden ist, 
da sein weiterer Abbau zu 1. 8-Naphthindenon-4. 5-dicarbonsaure III 
(Pyrensaure), Naphihindenon IV und Naphthalin-4.5,1.8-tetracarbon­
saure V6 nur ergibt, daB sich die Carbonyle nicht in den Stellungen 
1,2,6,7 befinden, aber nicht, welche Lage sie in den abgebauten Ringen 
eingenommen haben. Erst VOLLMANN, BECKER, CORELL und STREECK 7 

fanden, daB das bisher flir einheitlich angesehene Pyrenchinon aus zwei 
isomeren Chinonen I und II besteht, die sie mit Hilfe del' Diacetate der 
durch Reduktion entstehenden Dioxy-pyrene trennen konnten. Aus den 
Dioxypyrenen wurden dann die reinen Chinone durch milde O'xydation 
erhalten. Pyren-3.8-chinon I krystallisiert aus Nitrobenzol in langen, 
goldgelben Nadeln, die sich bei 290 0 dunkel farben und bei 309 0 schmel­
zen und sich in konzentrierter Schwefelsaure gelborange lOsen. Mit 
alkalischem Hydrosulfit bildet sich eine hellgelbe, intensiv blau fluo-
rescierende- Kiipe. -

Das sich bei der Oxydation in groBerer Menge bildende Pyren-
3.10-ch-inon II krystallisiert aus Eisessig in braunlichroten, langen Nadeln 

1 CLAR, E.: B. 69, 1685 (1936). 
2 V. B. C. S., dort Seite 56; nach Richtigstellung einer Angabe von SCHOLL 

u. MEYER: B. 69, 152 (1936). 
3 COOK u. HEWETT: Soc. 1934, 366. 
4 I. G. Farbenindustrie A.-G.: F. P. 816162 (1937); F. P. 834062 (1938); E. P. 

493447 u. 493508 (1937); F. P. 49332 (1938); E. P. 497089 (1937); Belg. P. 
427268 (1938); C. 193711, 3846; C. 1939 I, 3862. 

5 GRAEBE: B. 3, 742 (1870); A. 158, 285 (1871). 
6 BAMBERGER u. PmLIP: B. 19, 1427 (1886); 20,365 (1887); A. 240, 147 (1887). 
7 VOLLMANN, BECKER, CORELL u. STREECK: A. 531, 5 (1937). 
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vom Schmelzpunkt 270°. Die Losung in konzentrierter Schwefelsaure 
ist olivgriin. Die- Kupe ist hellgelb und zeigt eine intensive blaugrune 
Fluorescenz. 

o 0 
/~ ~~ ~ H02C C02H 
1 1 I 1 I 1 I I 

~"'-.. /~ ~ ~ 
[ I [-4-[ 1 [+[ I [---I I 1-4-
~/~~ ~ 
[[ I 1 I I I [ 
~ ~/"b ~"b ~O 

I II III IV v 

Die Konstitution der beiden Chinone I und II ergibt sich daraus, 
daB 3.8-Diamino-pyren von gesicherter Konstitution durch Diazotieren, 
Verkochen und milde Oxydation in Pyren-3.8-chinon I ubergefUhrt 
wird. Fur Pyren-3.10-chinon bleibt dann nur noch die Formel II 
(V.B.C.S.). 

Eine interessante Bildungsweise von Abkommlingen dieser Pyren­
chinone ist Dehalogenierung von 3.5. 8.10-TetrachZo1·-pyren VI, aus 
dem mit 20proz. Oleum bei 85° zunachst ein Gemisch der DichZor­
pyren-chinone VII und VIII entsteht, das bei weiterer Einwirkung von 
98proz. Schwefelsaure bei 200° 3.5. 8.10-Tetraoxo-3.4. 5. 8. 9.10-hexa­
hydropyren IX gibt. 

CI~~/CI C I"'-../",--~O CI~~O o Hz 0 
~~ 

i I ~ [ 1 I I 

/"v~ /"v/~ ,~ /'~ 
I --4- I I 1 + --4- I I I 

"'-../,,-,/ ~ ~/~/ ~/ 
I I I 

CI~~CI O/"--../~CI C(/~~O O/"~O 
H2 

VI VII VIII IX 

Diese Methode ist mancher Variation en fahig (V.B.C.S.). Ein be­
merkenswertes Ergebnis hat die Einwirkung von Ozon auf in Eisessig 
ge16stes Pyren. Dabei bildet sich 4-Phenanthren-aZdehyd-5-carbonsaureX, 

(l 
~~CHO 

V~/C02H 
I [ 

"-/ X '" 

" 

--4-

~ 

O~C02H 
~/C02H 

o I [ 
~/ XI 

~, 
I . 

/~/O 
I I [ --4-
~~~O 

V 
XIII 

die bei weiterer Oxydation mit Chromsaure in Eisessig Phenanthren­
chinon-4.5-dicarbonsa1lre XI liefert. Mit alkalischem Permanganat 
wird X zur DiphenyZ-2.2'.6.6'-tetracarbonsaure XII oxydiert. 
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Wird 4-Phenanthrenaldehyd-5-carbonsaure X mit alkoholischem Kali 
odeI' Cyankali behandelt, so bildet sich das bemerkenswert bestandige 
Pyren-l.2-chinon XIII. Bei weiterer Oxydation mit Chromsaure in 
Eisessig entsteht Pyren-l. 2. 6. 7-dichinon XIV. 

Pyren-l.2-chinon XIII, das auch durch Oxydation von 1-0xy-
2-aminopyren erhalten werden kann, krystallisiert aus Chlorbenzol in 
langen orangeroten Nadeln vom Schmelzpunkt 310°, die sich in kon­
zentrierter Schwefelsaure mit grlinstichigcblauer Farbe lOsen. Alka­
Usches Hydrosulfit gibt eine gelbe, kaum fluorescieninde Kiipe. Als 
o-Chinon bildet XIII mit o-Phenylendiamin ein Phenazin-Derivat. 

Pyren-l.2, 6. 7-dichinon XIV bildet aus Nitrobenzol gelbe Nadeln, 
die sich bei 365 0 zersetzen, in konzentrierter Schwefelsaure gelb lOslich 
sind und mit alkalischem Hydrosulfit eine gelbe Kiipe geben. Mit 
o-Phenylendiamin tritt zweimalige Kondensation ein (V.B.C.S.). 

Biochemisches Verhalten. Pyren hat keine krebserregende Wirkling 
und vermag auch das Wachstum von Impftumoren nicht zu hemmen 1 • 

2. ) 1. 2 -Benzpyren. 
4.5-BenzpY1·en 

9 

8('ilO l' 

7/"/~/~2' 

6~A)"' 
1 I .' 5~3 

4 

J. W. COOK und C. L. HEWETT 2 kondensierten 3.4.5.8. 9.10-Hexa­
hydmpyren I mit Bernsteinsaure-anhydrid und Aluminiumchlorid in 
Nitrobenzol. Die erhaltene Ketonsaure II wurde in das Semicarbazon 
iibergefiihrt und dieses nach KISHNER-WOLFF mit Natriumalkoholat 
in Alkohol bei 180-190° zur Hexahydro-pyrenyl-buttersa1~re III redu-
ziert. Hz Hz 0 

H2/~H2 9 H2/~H2 I 
~~ /C-CH 2 /,,/~c~ 
I I I + o. i ---+ ~ ;'/' c1 H2 ---+ 
~~/ '-.C-CH2 'J , 

I I I CH2 
H2~H2 0 H2,,/H2 I 

H2 H2 C02H 
II 

---+ 

IV 

o 
I 

/~ 
• I I I 
~~/~ 

I , 

~ 

V 

1 HADDOW, SCOTT u. SCOTT: Proc. Roy. Soc. London (B) 122, 477 (1937). 
- HADDOW: J. Path. Bact. 41, 567 (1938). 

2 COOK, J. W., u. C. L. HEWETT: Soc. 1933, 401. 



1.2-Benzpyren. 207 

Der RingschluB zum Keto-dekahydro-benzpyren IV geIingt mit 80proz. 
Schwefelsaure. IV wird mit Natrium in Alkohol reduziert nnd dann 
mit Selen zum 1. 2-Benzpyren V dehydriert. 

1.2-Benzpyren wurde von COOK, HEWETT und HIEGER1 auch aus 
Ste-inkohlenteerpech dargestellt. Sie destillierten und losten es in Benzol. 
Nach der Abscheidung von 2.3-Benzcarbazol wurde die Mutterlauge 
mit verdunnter Schwefelsaure gewaschen, das Benzol verdampft, del' 
Ruckstand mit heiBer Essigsaure behandelt und gekuhlt. Dabei wird 
rohes Chrysen abgeschieden. Die Mutterlauge liefert nach dem Ver­
setzen mit Pikrinsaure krystallisierte P-ikrate, die nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus Benzol reines 1.2-Benzpyren-P-ikrat geben. Nach 
COOK und HEWETT 1. c. ist ein Kohlenwasserstoff unbekannter Kon­
stitution vom Schmelzpunkt 183°, den MEYER und TAEGER2 dnrch 
Pyrokondensation aus Acetylen darstellten, identisch mit 1. 2-Benzpyren. 

-H2 0 ----H2 

VI V 
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Eine andere Synthese des 1.2-Benzpyrens .vnrde spateI' noch von 
E. GRIGI3 vom Benzanthron ausgehend durchgefUhrt. Dieses gibt beim 
Behandeln mit Propyl-magnesinmjodid wahrscheinlich uber ein Dihydro­
benzanthron-Derivat 4-Pmpyl-benzanthron V!4, das bei der Zinkstaub­
destillation in 1.2-Benzpyren ubergeht. In derselben Arbeit wird ohne 
experimentelle Angaben noch auf die Moglichkeit einer ahnlichen Kon­
densation von 4-o-Tolyl-benzanthron VII zu 1.2,4. 5-Dibenzpyren VIn 
hingewiesen. 

Nach V. WEINMAYR (E. 1. DU PONT DE NEMOURS & CO.)5 entsteht 
1.2-Benzpyren aus 9.1O-Dihydroanthracen, Acrolein und wasserfreier 

1 COOK, HEWETT u. HIEGER: Soc. 1933, 396. 
2 MEYER u. TAEGER: B. 53, 1261 (1920). 
3 GroGI, E.: Atti X. Congr. Intern. Chimica, Roma Vol. III, S.178 (1938); 

C. 1939 II, 3984. 
4 CHARIER, G., U. E. GroG!: B. 69, 2220 (1936). 
5 WEINMAYR, V. (E. 1. DU PONT DE NEMOURS & Co.): Amer. P. 2145905 (1937); 

C. 1939 II, 230. 
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FluBsaure und folgender Destillation des Rohproduktes mit Queck­
silber IX-V. 

Eigenschaften. 1. 2-Benzpyren krystallisiert aus Benzol in farblosen 
Prismen, die bei 178-179° schmelzen und ein rubinrotes, in Nadeln 
krystallisierendes Pikrat yom Schmelzpunkt 229-230° geben. 

Biochemisches Verhalten. 1. 2.-Benzpyren besitzt keine cancerogene 
AktivitiiP. 

3.) 3.4-Benzpyren. 

1.2-Benzpyren. 

" 8~"0 ' 

I I 
7~/",' 
6~v'\)2 

51 I 
"v/""--" 
4'~)' 

3' 

Diesel' fiir die Erforschung des Krebsproblems sehr wichtige Kohlen­
wasserstoff wurde zuerst yon COOK und HEWETT2 synthetisiert und 
yon COOK, HEWETT und HIEGER 3 aus Steinkohlenteerpech isoliert. 

Die Kondensation yon Bernsteinsaure-anhydrid und Aluminium­
chlorid mit Pyren in Nitrobenzol gibt {J-3-Pyrenoylpropionsaure 1. Mit 
Ammoniak und Zinkstaub wird sie zu y-3-Pyrenoylbutte1'saure II redu­
ziert, die beim RingschluB mit.Zinntetrachlorid bei 115-120° in 4'-Keto-
1'.2' 3'.4' -tetrahydro-3. 4-benzpyren III iibergeht. III kann nach Yor­
heriger Reduktion des Carbony'ls odeI' direkt durch Erhitzen mit Selen 
in 3.4-Benzpyren IV iibergefiihrt werden. 

? 0/] H2 0/'] 
/c,,/ "'-/ _->- /c"'-/ V-->-

H2C I I I H2C I I I 
I "'-/,,/ I "j,,/ 

H2C H2C 
""--co H I ""--CO H II 2 2 

0/" 0/'\ 
Hz I I 

H 0/ '.../ ---->- 0/ '...,/ 
2 I I I I 

Hz "'-/'.../ "'-A/ 
I 
o III IV 

Diese Synthese wurde yon mehreren Forschern 4 wiederholt und etwas 
abgeandert mit dem Erfolg, daB die Ausbeuten erh6ht werden konnten. 

Eine andere, neue Synthese fiihrten L. F. FIESER und E. B. HERSH­
BERG 5 durch. Sie reduzierten pen:-Naphthindenon V mit Wasserstoff 
in Gegenwart eines Kupfer-Chromitkatalysators zum peri-Trimethylen-

1 COOK, HEWETT u. HIEGER: Soc. 1933, 397. 
2 COOK U. HEWETT: Soc. 1933, 398. 
3 COOK, HEWETT U. HIEGER: Soc. 1933, 396. 
4 MAISIN u. LrEGEOIS: C.r. Soc. BioI. (Paris) 115,733 (1934). - WINTERSTEIN, 

VETTER u. SCHON: B. 68, 1082 (1935); H. 230, 173 (1934). - L. F. FIESER U. 

M. FIESER: Am. Soc. 57, 782 (1935). - RONDONI u. CORBELLINI: Atti R. Accad. 
naz. Lincei, Rend. 21, 128 (1935). - WINDAUS u. RENNHAK: H. 249, 256 (1937). 
- VOLLMANN, BECKER, CORELL U. STREECK: A. 531, 48 (1937). 

5 FIESER, L.F., u. E.B.HERSHBERG:,Am. Soc. 60, 1658 (1938). 
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naphtha lin VI (Perinaphthan). Dieses gibt mit Benzoylchlorid das 
Keton VII, welches in der Schmelze von Aluminiumchlorid-Natrium­
chlorid zum 2.1'-Trimethylen-benzanthron VIII kondensiert wird, dessen 
Zinkstaubdestillation zum 3.4-Benzpyren fiihrt. 
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Zur Isolierung des 3.4-Benzpyrens aus Steinkohlenteerpech verwen­
deten COOK, HEWETT und HIEGER! die Mutterlauge von der Darstellung 
des Pikrates des 1.2-Benzpyrens (s. S.207), die mit Soda16sung von 
der Pikrinsaure befreit und im Vakuum destilliert wurde. Aus dem 
Destillat wurde 3.4-Benzpyren 5~-~-----r--------' 
nach mehrmaligem Krystallisieren 
aus Benzol-Alkohol rein erhalten. 

Aus Rohpicen stellten WINTER­
STEIN, SCHON und VETTER 2 3.4-
Benzpyren mit Hilfe der chromato­
graphischen Adsorptionsanalyse dar. 

Eigenschaften. 3.4-Benzpyren I 

krystallisiert aus Benzol-Methyl- I 
alkohol in blaBgelben Nadehl vom ; 
Schmelzpunkt 176,5-177,5°. Es 
lOst sich in konzen trierter Sch wefel­
saure orangerot mit griiner Fluor­
escenz, beim Erwarmen rot mit 
graublauer Fluorescenz. Sein Pilcrat 
bildet dunkelrote Nadeln vom 
Schmelzpunkt 197-198°. Absorp­
tionsspelctrum von 3.4-Benzpyren 
s. Abb.45. 

Additions- und Substitutions­
reaktionen. 3.4-Benzpyren reagiert 
nicht mit Maleinsaure-anhydrid \ 
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Abb. 45. Absorptionsspektrurn des 3.4-Benz­
pyrens in Alkohol nach w. V. i\L\YNEORD u. 
E. llf. }f'. ROE: Proc. Roy. Soc. London (A) 162, 
323 (1935). Lagc der Banden in A: 4030; 3845, 
3636, 3470, 3300; 2965, 2843, 2740, 2655, 

2540; 2250. 

obwohl es drei linear kondensierte Benzolkerne enthalt, da nur eine 
meso-Stellung frei ist. 

lVlit Brom in Schwefelkohlenstoff gibt es Tribrom-3.4-benzpyren 3 , 

1 COOK, HEWETT U. HlEGER: Soc. 1933, 396. 
2 WINTERSTEIN, SCHONU. VETTER: H. 230, 163 (1934); Naturwiss. 22,237 (1934) 
3 WINDAUS U. RENNHAK: H. 249. 256 (1937). 

Clar, Arornatische Kohlenwasserstoffe. 14 
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mit Salpetersaure in Eisessig je nach den Bedingungen ein 5-Mono­
oder ein Dinitroderivat1, 2, 3. Die Reduktion des Mononitro-3. 4.benzpyrens 
liefert dasselbe 5.Amino-3.4.benzpyren, welches auch durch Reduktion 
des aus 3.4.Benzpyren und p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid erhii1tlichen 
Kupplungsproduktes dargestellt werden kann 1, 3, 4. Eine M onos1dfon­
siiure des 3.4.Benzpyrens wurde mit Schwefelsaure und Essigsaure­
anhydrid erhalten 1. Die Einwirkung von Essigsaure-anhydrid und Alu­
miniumchlorid liefert lO-Acetyl-3.4-benzpyren, aus dem durch Oxy­
dation mit Hypochlorit16sung 3.4-Benzpyren-10-carbonsiiure erhalten 
worden ist. Auch ein Diacetyl-3.4-benzpyren wurde dargestellt1, 5. Aus 
3.4.Benzpyren-10.carbonsiiure laBt sich uber das Hydrazid durch CUR­
TIusschen Abbau lO-Amino-3.4-benzpyren gewimlen 5. Mit Methyl­
formanilid und Phosphoroxychlorid in o-Dichlorbenzol bildet sich aus 
3.4-Benzpyren 3.4-Benzpyren-5.aldehyd 6 • 3.4-Benzpyren und Sul­
furylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff ergeben 5·Chlor.3.4.benzpyren, aus 
dem mit CuCN 3.4.Benzpyren.5.nitril darstellbar ist 5. Mit Bleitetra­
acetat in Eisessig wird 3.4.Benzpyren zum 5.Acetoxy.3.4.benzpyren 
oxydiert 3,6. Aus 2.1'.Trimethylen.benzanthron (S.209) wurden durch 
katalytische Hydrierung einige hydrierte Derivate des 3.4.Benzpyrens 
dargestellt 3. 

Homologe. Auch einige Homologen des 3.4.Benzpyrens sind be­
kannt geworden. 5· Methyl. 3, 4-benzpyren vom Schmelzpunkt 215,7 bis 
216,2° wird durch Reduktion des 5.Aldehyds nach WOLFF·KISHNER 
erhalten 6. Die Einwirkung von Methyl-lithium auf 2.1'· Trimethylen­
benzanthron und Zinkstaubdestillation des Reaktionsproduktes liefert 
6-Methyl.3.4.benzpyren, Schmelzpunkt 171-171,5°6. 2'- und 3'-Methyl-
3.4~benzpyren, Schmelzpunkt 138-139° bzw. 146,5-147°, werden er­
halten, wenn zur Synthese von FIESER und HERSHBERG (s. S.208) an 
Stelle von Benzoylchlorid Toluylchloride verwendet werden7 • Ein 2'­
odeI' 3'-Methyl-3.4.benzpyren, Schmelzpunkt 143-144°, kaml durch 
Kondensation von Pyren mit Methylbernsteinsaure-anhydrid dargestellt 
werden 8. Durch Einwirkung von Methyl.magnesiumjodid auf 4' -Keto­
l'.2'.3'.4'-tetrahydro.3.4.benzpyren (S.208, Formel III) und folgende 
Dehydrierung wird 4' -M ethyl-3.4·benzpyren, Schmelzpunkt 217,5-218 0, 
erhalten 9. lO.Athyl.3.4.benzpyren aus 1O.Acetyl-benzpyren durch Re­
duktion schmilzt bei 112 0 5. 

Oxydation. Die Oxydation des 3.4-Benzpyrens mit Chromsaure ver­
lauft ahnlich wie die des Pyrens. Es entstehen auch hier zwei Chin one 
nebeneinander, die sich durch fraktionierte Krystallisation del' Di­
acetate del' Hydrochinone nach VOLLMANN, BECKER, CORELL und 

1 WINDAUS u. RENNHAK: H. 249, 256 (1937). 
2 COOK u. HEWETT: Soc. 1933, 403. 
3 FIESER u. HERSHBERG: Am. Soc. 61, 1565 (1939). 
4 FIESER u. CAMPBELL: Am. Soc. 60, 1142 (1938). 
5 WINDAUS U. RAICHLE: A. 537', 157 (1939). 
6 FIESER U. HERSHBERG: Am. Soc. 60, 2542 (1938). 
7 FIESER U. HERSHBERG: Am. Soc. 60, 1658 (1938). 
8 WINTERSTEIN, VETTER U. SCHON: B. 68, 1079 (1935). 
9 FIESER, L. F., u. M. FIESER: Am. Soc. 57', 782 (1935). 
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STREECK1 trennen lassen. Die Verseifung del' letzteren, und milde 
Oxydation ergeben die reinen Chinone I und II. 

o 0 
II II 

fYl fYl (Yl (f-C>o 
(YYY-+ (l~~ (T'(y~ -+ (Y'('l-CII 
"'-.~ ~/-V ~ ~"-../ 0 

II II II o I 0 II 0 III 

IV 

3. 4-Benzpyren-5. 8-chinon I wurde von WINDAUS und RAICHLE 2 auch 
durch Oxydation von 3.4-Benzpyren-l0-carbonsaure IV tiber die Chinon­
carbonsaure V und deren Decarboxylierung dargestellt. Die beiden 
Chinone I und II geben bei weiterer Oxydation Benzanthron-2.1'­
dicarbonsaure-anhydrid III, das schon auf anderem Wege erhalten 
worden ist 3 • 

3.4-Benzpyren-5.10-chinon I krystallisiert aus Chlorbenzol in glan­
zenden goldorangen Nadeln vom Schmelzpunkt 295°, die sich in kon­
zentrierter Schwefelsaure carminrot lOsen und mit alkalischem Hydro­
sulfit eine orangegelbe Ktipe geben. 

3.4-Benzpyren-5.8-chinon II bildet aus Eisessig orangerote Nadeln, 
die bei 245 ° schmelzen. In konzentrierter Schwefelsaure lOsen sie sich 
olivbraun und geben mit alkalischem Hydrosulfit eine l'otstichig gelbe 
Ktipe. 

Biochemische Wirkung des 3.4-Benzpyrens. 3.4-Benzpyren ist ein 
stark krebserregender Kohlenwassersto//, del' in diesel' Eigenschaft h6ch­
stens vom JJtIethyl-cholanthren tibertroffen wird. Die T~lmoren auf del' 
Haut von Mausen erscheinen 90-100 Tage nach dem Beginne del' 
Pinselung mit 3.4-Benzpyren in Benzoll6sung. Injektion fiihrt l'asch 
zu Sarkomen. Infolge diesel' Eigenschaften wul'de del' Kohlenwassel'­
stoff bald nach seiner Entdeckung durch COOK, HEWETT und HIEGER4 

in mehreren Labol'atorien 5 auf seine carcinogene Fahigkeit untersucht. 

1 VOLLMANN, BECKER, CORELL U. STREECK: A. 531, 51 (1937). - Vgl. COOK 
u. HEWETT: Soc. 1933, 403. - WINTERSTEIN U. VETTER: H. 230, 173 (1934). 

2 WINDAUS u. RAICHLE: A. 537, 157 (1939). 
3 I. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 494111 (1927); C. 1930 II, 820. 
4 COOK, HEWETT u. HmGER: Soc. 1933, 395. 
5 BARRY, COOK, HASLEWOOD, HEWETT, HIEGER, KENNAWAY: Proc. Roy. 

Soc. London (B) 117, 318 (1935). - MArSIN u. COOLEN:· C. r. Soc. BioI. (Paris) 
117, 109 (1934). - MAISIN U. LIEGEOIS: C. r. Soc. BioI. (Paris) 1I5, 733 (1934). -
OBERLING, SANNm u. GUERIN: Bull. Assoc. £rany. Etude Canc. 25, 156 (1936). -
RONDONI u. CORBELLINI: Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. 21, VI, 128 (1936). 
- SCHURCH u. WINTERSTEIN: H. 236, 79 (1935). - SHEAR: Amer. J. Cancer 

14* 
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Wahrend die Einfiihrung del' Tribrom-, J.l1ononitro-, Dinitro-, Mono­
amino- und del' Suljonsauregruppe die Aktivitat des 3.4-Benzpyrens 
zum Erloschen bringtl, ist 4'-Methoxy-3.4-benzpyren vielleicht schwach 
wirksam, 4' -Oxy-3. 4-benzpyren ist abel' wieder unwirksam 2. 

Wie bereits im allgemeinen Teil dieses Buches S. 71 erwahnt, 
konnten durch 3.4-Benzpyren die ersten Heilungen menschlichen Haut­
krebses erzielt werden. Auch an die Hemmung des Wachstums von Impj­
tumoren durch 3.4-Benzpyren im Tierexperiment sel hier nochmals er­
innert. 

Bemerkenswert ist noch, daB 3.4-Benzpyren nach COOK, DODDS, 
HEWETT und LAWSON 3 eine sehr deutlich oestrogene Wirkung besitzt. 

4.) 1.2,3.4-Dibenzpyren. 

Die Synthese des 1.2, 3.4-Dibenzpyrens wurde von E. CLAR 4 von 
del' iX-Naphthoyl-o-benzoesaure ausgehend durchgefiihrt. Mit Thionyl­
chlorid bildet diese Saure ein Saurechlorid in del' Pseudojorm I, das 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei Zimmertemperatur mit Benzol 
reagiert und Phenyl-iX-naphthyl-phthalid II liefert. Dieses erleidet beim 
Kochen mit Benzol und Aluminiumchlorid eine Umlagerung zur o-(Benz­
anthrenyl-10)-benzoesaure lIP. Durch Zinkstaubdestillation wird III in 
1.2, 3.4-Dibenzpyren IV iibergefiihrt. Als Nebenprodukt entsteht noch 
ein Kohlenwasserstoff C22H 16 , del' also zwei H-Atome mehr enthalt 
als 1.2, 3.4-Dibenzpyren IV, abel' nicht zu diesem dehydriert werden 
kann und demnach ein anderes Ringsystem haben muB. Die Trennung 
del' beiden Kohlenwasserstoffe gelingt leicht, da nul' 1.2,3.4-Dibenz­
pyl'en ein Pikrat bildet. 

322 (1936). - L. F. FIESER: Nucleus 15, 107 (1938); Amer. J. Cancer 34, 37 (1938). 
- BACIDIANN, COOK, DANSI, DE VVORlHS, HASLEWOOD, HEWETT, ROBINSON: Proc. 
Roy. Soc. London (B) 123, 343 (1937). - COOK, HASLEWOOD, HEWETT, HIEGER, 
KENNAWAYU. MAYNEORD: Amer. J. Cancer 29, 119 (1937). --COOK U. KENNAWAY: 
Amer. J. Cancer 33, 50 (1938). 

1 WINDAUS U. RENNHAK: H. 249, 256 (1937). 
2 FIESER, HERSHBERG, LONG jr., NEWMAN: Am. Soc. 59, 475 (1937). - Vgl. 

dagegen COOK, HASLEWOOD, HEWETT, HIEGER, KENNA WAY U. MAYNEORD: Amer. 
J. Cancer 29, 220 (1937). 

3 COOK, DODDS, HEWETT U. LAWSON: Proc. Roy. Soc. London (B) 1l4, 272 
(1934). 

4 CLAR, E.: B. 63, 112 (1930). 
5 Weitere unveroffentlichte Arbeiten haben gezeigt, daB diese Umlagerung 

unter Umstanden auch zur isomeren 1. 2-Benzofluorenyl.(9)-o-benzoesii-ure fiihren 
kann. E. CLAR: Privatmitteilung. 
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1.2, 3. 4-Dibenzpyren IV kann auch aus Phenyl-cx-naphthyl-phthalid II 
direkt dargestellt werden, wenn dieses bei hoherer Temperatur mit 
Aluminiumchlorid verschmolzen wird. Ein zweiter Kohlenwasserstoff 
entsteht dann nicht. 

Eigenschaften. 1.2, 3.4-
Dibenzpyren IV krystalli­
siert aus Benzol-Eisessig in 
langen, gelben, sublimier­
baren N adeln vom Schmelz­
punkt 226-227 0, die sich 
in konzentrierter Schwefel­
saure mit bordeauxroter 
Farbe losen, die nach 
einigen Minuten nach oliv- g, 
griin umschlagt. In Losung -
zeigt es eine intensiv griine 
Fluorescenz. Das Absorp­
tionsspektrum ist in Abb. 46 
wiedergegeben. Mit Pikrin­
saure in Benzol bildet 
1.2, 3.4-Dibenzpyren ein in 
dunkelroten Nadeln kry­
stallisierendes Pikrat vom 
Schmelzpunkt 231°. 

Homologe. Nach del' 
obigen Methode lassen sich 

I 

,7-

zL-________ -L ________ ________ , 
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Abb.46. AbBorptionsspektrulll des 1.2,3.4-Dibenzpyrens 
in Benzol, ab 2800 A in Alkohol naeh E. CLAR: B. 69, 
1679 (1936). Lage der Banden in A: 4540, 4330; 4020, 
3810, 3620; 3320, 3170, 3030; (in Benzol) 2910, 2640, 

2550, 2460 (in Alkohol). 

auch Homologe des 1.2,3.4-Dibenzpyrens darstellen. Die Einwirkung 
von 1-Methylnaphthalin auf das Pseudochlorid del' Benzoyl-o-benzoe­
saure in Gegenwal't von Aluminiumchlorid gibt Phenyl-(l-methylnaph­
thyl)-phthalid, das im weiteren Reaktionsverlauf zu 7-Methyl-1.2, 3.4-
dibenzpyren vom Schmelzpunkt 225-226 ° fiihrtl. 

1 CLAR, E.: Privatmitteilung. 
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5-Phenyl-1.2,3.4-dibenzpyren laBt sich yom Tetraphen-7.12-chinon 
(1.2-Benzanthrachinon) aus synthetisieren. Mit Phenylmagnesiumbro­
mid entsteht daraus das Diol V, das mit Aluminiumchlorid in Benzol 
Wasser abspaltet und in 5-Phenyl-1.2, 3.4-dibenzpyren VIII iibergeht. 
Als Nebenprodukt bilden sich wechselnde Mengen des Dihydroderivates 
VII, welches mit Platinkohle bei 300 0 sehr leicht zu VIII dehydriert 
werden kann. Das Dihydroderivat VII wird ferner erhaIten, weml 
das Diol Verst mit Jodkalium in Eisessig zu 7. 12-Diphenyl-tetraphen VI 
reduziert und dann mit Aluminiumchlorid in Benzol zu VII umgelagert 
wird1• ~ ~ 

VH~ l) ~ 
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I I I I ~--? I 1 1 I 
""--~~ ""--~~/ 
~OH /~ 
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Biochemisches Verhalten. Schon nach einer vorlaufigen PrUfung 
haben sich 1.2, 3.4-Dibenzpyren und sein 7-Methylderivat als im hohen 
JJllafJe carcinogen wirksam erwiesen. Obwohl beide Kohlenwasserstoffe 
betrachtlich weniger 16slich sind als 3.4-Benzpyren oder Methylchol­
anthren, erschienen die Tumoren schnel12. 

5.) 1. 2, 6.7 .Dibenzpyren. 

4.5,9.10-Dibenzpyren. 

" 8~'0 
4" I I " 

""/'~"'//~~" 
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4 

Zur Darstellung dieses Kohlenwasserstoffes bereitete SHIN-IOHI SAK0 3 

3-Nitro-2-jod-dipheny( aus 2-Amino-3-nitro-diphenyl durch Diazotieren 
--------

1 CLAR, E.: B. 63, 112 (1930). 
2 BACHMANN, COOK, DANSI, DE WORMS, HEWETT U. ROBINSON: Proc. Roy. 

Soc. London (B) 123, 350 (1937). - COOR u. KENNAWAY: Amer. J. Cancer 33, 
53 (1938). 

3 SARO, S.: Bull. chern. Soc. Japan 9, 55 (1934); C .• 935 I, 1239. 
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und BehandeIn mit J odkalium. Mit Kupferpulver wird dann aus ersterem 
2.2' -Dinitro-6. 6' -diphenylbiphenyl I gewOlmen. Die beiden Nitrogruppen 
von I werden mit Zinnchloriir und Chlorwasserstoff in Eisessig zu 
Aminogruppen II reduziert. Durch Tetrazotieren und Zersetzen ent­
steht neb en anderen Produkten 1.2, 6.7-Dibenzpyren III. 

Eigenschaften. 1.2,6. 7-Dibenzpyren krystallisiert aus Benzol in 
wenig li:islichen, kleinen glanzenden Krystallen mit scl wach gelbem 
Schimmer vom Schmelzpunkt 353-355 0 • 

6.) 3.4, 8.9-DibenzpYl'en. 
an 
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3.4, 8. 9-Dibenzpyren-5. 8-chinon I wurde erstmalig in den Hochster 
Farbwerken1 dargestellt, indem Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid 
auf Benzanthron bei gleichzeitigem Einleiten von Luft oder in Gegen. 
wart von Oxydationsmitteln zur Einwirkung gebracht wurden. Auch 
1. 5-DibenzoyInaphthalin II erleidet auf diese Weise einen doppelten 
RingschluB zu 12. Am besten werden diese technisch wichtigen Kon­
densationen 111 einer diinnfliissigen Schmelze von Aluminiumchlorid-
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1 Hochster Farbwerke: DRP. 412053 (1922); 423720 (1924); 420412 (1923); 
423283 (1923). - 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 430558 (1924); 440890 (1924). 

2 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP.426711 (1924); 483229 (1927). 
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Natriumehlorid ausgefiihrt, in die sieh troekener Sauerstoff leieht ein­
riihren laBt!. 

Aus 3.4, 8. 9-Dibenzpyren-5. 8-ebinon list 3.4, 8.9-Dibenzpyren III 
zuerst von E. CLAR2 mittels der Zinkstaubsehmelze (s. S.74) in iiber 
80proz. Ausbeute gewonnen worden. Dureh Reduktion des Chinons mit 
Jodwasserstoff und Phosphor und ansehlieBende Dehydrierung wurde 
3.4, 8.9-Dibenzpyren von G. B. SILBERMANN3 dargestellt. Eine geringere 
Ausbeute liefert die Zinkstaubdestillation des Chinons 4 • 
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Ab b. 47. Absorptionsspektmm des 3.4,S.9-Dihenzpyrens in Benzol, ab 2800 A in Alkohol nach 
E. CLAR: B. 69, 1677 (1936). Lagc der Banden ill A: 45]0, 4240, 4010, 3790; 3135, 3010, 2900; 

(in Benzol) 2640, 2560, 2420 (in Alkohol). 

Eigenschaften. 3.4, 8. 9-Dibenzpyren krystallisiert aus Xylol in gold­
gelben Platte hen vom Sehmelzpunkt 308 0 (unkorr.), die sieh in konzen­
trierter Schwefelsaure erst carminrot, dann violett und reinblau mit 
roter Fluorescenz lOsen. Das Absorptionsspektrum s. Abb. 47. 

Biochemisches Verhalten. 3.4, 8.9-Dibenzpyren ist in hohem Grade 
cancerogen aktiv5 . Die Injektion seiner Losung in Olivenol ergab in 
allen Fallen maligne Tumoren 6. 

3.4,8. 9-Dibenzpyren-5.10-chinon III (IndanthTengoldgelb) gibt aus 
Nitrobenzol gelbe Krystalle vom Sehmelzpunkt 391-392° (korr.). In 
konzentrierter Schwefelsaure lost es sich violettrot. Mit allmlischem 

1 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 518316; DRP.555180; C. 193~ II, 3627. 
2 CLAR, E.: Amer. P.2172020; Tschech. Prior. 16. 5. 1936; B. 7~, 1645 (1939). 
3 SILBERMANN, G. B.: Chern. J. Ser. A. J. aUg. Chern. 7,234 (1937); C. 1937 I, 

4787. 
4 VOLLMANN, BECKER, CORELL u. STREECK: A. 531, 129 (1937). 
5 BACHMANN, COOK, DANSI, DE WORMS, HASLEWOOD, HEWETT u. ROBINSON: 

Proc. Roy. Soc. London (B) 1~3, 350 (1937). - COOK u. KENNAWAY: Amer. J. 
Cancer 33, 53 (1938). 

6 KLEINENBERG, G.E.: Arch. des Sci. bioI. 5t, 127 (1938); 56, 39, 48 (1939); 
C. 1940 II, 1031. 
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HydrosuHit bildet sich eine rote Kiipe . .Als Indanthrengoldgelb hat das 
Chinon technische Bedeutung erlangt. Zahlreiche Derivate wurden mit 
Hille del' oben erwahnten Synthesen odeI' durch direkte Substitution 
gewonnen. 

7.} 3.4,9.10.Dibenzpyren. 

SCHOLL und NEUMANN 1 kondensierten N a phthalin-I. 4-dicar bonsaure­
chlorid mit Benzol in Gegenwart von .Aluminiumchlorid zum 1.4-
Dibenzoyl-naphthalin I, welches beim Erhitzen mit .Aluminiumchlorid 
unter doppeltem RingschluB in 3.4, 9.10-Dibenzpyren-5. 8-chinon II ti.ber­
geht. Wie Untersuchungen del' LG. Farbenindustrie A.G.2 ergaben, 
bildet sich das Chin on auch aus 2-Benzoyl-benzanthron III, welches 
aus Benzanthron-2-carbonsaure-chlorid, Benzol und .Aluminiumchlorid 
gewonnen werden kann. Fii.r die technische Brauchbarkeit del' Ver­
fahren ist jedoch die Anwendung del' Aluminiumchlorid-Natriumchlorid­
Schmelze unter Einriihren \ron trockenem Sauerstoff beim RingschluB 
notwendig. 
~ 
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SCHOLL und NEUMANN gewannen 3.4, 9.10-Dibenzpyren IV aus 
seinem Chinon durch Zinkstaubdestillation. Bessere Ausbeute von etwa 
85% werden auch hier mit del' Zinkstaubschmelze von E. CLAR 3 erzielt. 

Eigenschaften. Aus Xylol krystallisiert bildet 3.4, 9.10-Dibenz­
pyren griinlichgelbe NadeIn odeI' Blattchen vom Schmelzpunkt 280°, 
die sich in konzentrierter Schwefelsaure blau mit roter Fluorescenz 
losen. In organischen LosungmitteIn ist es wenig 16slich und zeigt 
darin eine blaue FluorescellZ. Das Absorptionsspektrum ist in Abb. 48 
wiedergegeben. 

1 SCHOLL u. NEUMANN: B. 55, U8 (1922). 
21. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP.518316 (1927); 555180 (1929); E. P. 

287050 (1928); C. 193211, 3627; 1928 I, 3000. 
3 CLAR, E.: B. 72, 1645 (1939). 
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Abb.48. Absorptionsspektrum des 3.4,9.10-
Dibenzpyren8 in Benzol, ab 2800 A in Alkohol 
aach E. CLAR: B. 69, 1677 (1936). Lage der 
Banden in A: 4330, 4190, 4080; 3970, 3750, 
3565; 3320, 3170, 2970, 2850; (in Benzol) 

2720; 2420, 2220 (in Alkohol). 

3.4, 9.10-Dibenzpyren-5. 8-ckinon 
II krystallisiert aus Nitroben~ol in 
scharlachroten Nadeln vom Schmelz­
punkt 365 0 (unkorr.). Die Losungs­
farbe in konzentrierter Schwefel­
saure ist olivgriin. Mit alkalisehem 
Hydrosulfit ist das Chinon gelbrot 
verkiipbar . 

Oxydation. Die Oxydation des 
Kohlenwasserstoffes mit Chromsaure 
fiihrt zuerst zum Chinon II und 
dann zum Pentapken-5.14, 8.13-di­
ckinon V (s. S. 154)1. 

8.) Tribenzpyrene. 

Keines der Tribenzpyrene ist be­
kannt, doch sind einige ihrer Ab­
kommlinge dargestellt worden, die 
hier kurz erwahnt werden mogen. 

Nach SCHOLL und MEYER2 ent­
stehen bei der Einwirkung von An­

thrachinon-1.4-dicarbonsaure-chlorid auf Toluol bzw. Anisol und Alu­
miniumchlorid in Nitrobenzol neben an<leren Produkten auch die 
Dilactone I (R = CHa bzw. OCR3), die sich mi~ Jodwasserstoff in Eis­
essig zu den 9.10-Diaryl-antkracen-1. 4-dicarbonsiiuren IIreduzieren lassen. 
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Letztere gehen mit Schwefelsaure einen doppelten RingschluB ein und 
bilden die 1.2,3.4, 9. 10-Tribenzpyren-5.8-chinone (homoo-Coerdian­
throne) III (R = CR3 bzw. OCH3). Das Dimethylderivat von III ist 
ein blauer, das Dimethoxyderivat ein griiner Kiipenfarbstoff. 

Beim Verschmelzen von 9.1O-Dibenzoyl-anthracen V mit Aluminium-
chlorid bildet sich ein rotviolett bis blaues Kondensationsprodukt3, 

1 SCHOLL u. NEUMANN: B. 55, 118 (1922). 
2 SCHOLL u. MEYER: A. 512, 112 (1934). 
3 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP.430557 (1924). 
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das em 1.2,4.5, 8.9-Tribenzpyren-3.10-chinon IV odeI' em 2.3,8.9-
Dibenzperylen-1.7-chinon VI odeI' em Gemisch von beiden sem kann. 
Moglicherweise werden die Benzoylgruppen VOl' del' Kondensation ver­
schoben, so daB auch noch andere Konstitutionen in Betracht kommen. 
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Ahnliche Kondensationsprodukte werden aus anderen Dibenzoyl­
anthracenen erhalten 1, unter denen auch ein 1. 2, 3.4, 8.9-Tribenzpyren-
5.1O-chinon ist 1 . 

9.) Naphtho- [2/.3/ : 3.4] -pyren. 

2'. 3'-Naphtha-1. 2-pyren. 

Die Einwirkung von 
Pyren ist von mehreren 

Phthal-anhydrid und Aluminiumchlorid auf 
Autoren 2 beschrieben worden. Dabei bildet 
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1 E. 1. DU PONT DE NEMOURS & CO.: A. P. 1991687 (1933); C. 1935 H. 2454. 
2 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 589145; C. 1934 I, 771. - COOK U. HE­

WETT: Soc. 1933, 403. - E. CLAR: B. 69, 1684 (1936). - Verein fill Chemische 
und lVIetaliurgische Produktion, Aussig: DRP. 574189 (SEDLMAYER, E. P. 366472); 
C.193~n, 447. - 1.G.Farbenindustrie A.-G.: 590579; C.1934H, 3846. 
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sich zuerst 3-Pyrenoyl-o-benzoesiiure I, die in derselben odeI' einer be­
sonderen Operation durch RingschluB in 3.4-Phthaloylpyren II uber­
gefiihrt werden kann. J. W. COOKI l'eduzierte die Saure I VOl' dem 
RingschluB zu III, welches mit Chlorzink das Anthronderivat IV gibt. 
Letztel'es kann mit Natl'onlauge und Zinkstaub zum N aphtho-[2'. 3': 3.4]­
pyren V reduziert werden. AuBel' diesem Vel'fahren und del' Zinkstaub­
destillation des Chinons 112 kann del' Kohlenwasserstoff auch noch 
durch Pyrolyse von 3-(o-Tol1lyl)-pyren VI gewonnen werden 1,2. 

Eigensehaften und bioehemisehes Verhalten. Naphtho-[2'.3': 3.4]­
pyren V bildet aus Xylol sublimiel'bare, orangerote Blattchen vom 

Or-----~-----"'----_. 
Schmelzpunkt 273 0 • In kon­
zentrierter Schwefelsaure 
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lOst es sich erst violett, 
dann braun und schlieBlich 
griin. Die Losung in Xylol 
zeigt eine stark grune Fluor­
escenz. Das Absorptionsspek­
trum s. Abb. 49. Mit Pikrin­
saure in Benzol entsteht 
ein zersetzliches Pikrat vom 
Schmelzpunkt 205°. Naph­
tho-[2'.3': 3.4]-pyren hat die 
besondere Eigenschaft eines 
Acens mit Maleinsaure-an-

0000 '1000 JOOO ::0004 hydrid zu reagiel'en. Dabei 
bildet sich schnell das endo­
cyclische, farblose Additions­
produkt VIII, 2. Naphtha­
[2'.3': 3.4]-pyren wirkt nicht 

Abb.49. Absorptionsspektrum des Naphtho-[2'.3':3.4J­
pyrens in Benzol, ab 2800 A in Alkohol nach E. CLAR: 
B.69, 1679 (1936). Lage dcr Bandon in A: 4580, 4310, 
4060, 3850; 3350, 3200; 2970, 2860; (in Benzol) 2465 

(in Alkohol). 

krebserregend 1. 

3. 4-Phthalyl-pyren krystallisiert aus Nitrobenzol in hellroten Nadeln, 
die bei 250-251 ° (unkorr.) schmelzen und sich in konzentrierter Schwefel­
saure mit gruner Farbe lOsen. Die Kupe ist in dicker Schicht grun, in 
dunner rosa. 

10.) 8.9-Benz-naphtho-[2'.I': 3.4]-pyren, Dinaphtho-[2'.3': 3.4], 
[2".3" : 8.9] -pyren und 3. 4·Benz-anthraeeno- [2', I' : 8.9] -pyren. 

Von denhoheren Benzologen des Pyrens sind nur noch einige Chin one 
bekannt geworden. 

Bei del' Aluminiumchloridschmelze von l'-(cx-Naphthoyl-)benz­
anthron I unter Zufiihrung von Luft entsteht 8. 9-Benz-naphtho-[2'.1' : 3. 4]­
pyren-5.10-chinon II. Es farbt Baumwolle aus del' Kupe in braun­
orangen Tonen. Ein almlicher Farbstoff wird aus l' -(cx-Acenaphthoyl)­
benzanthron erhalten 3 • 

1 COOK U. HEWETT: Soc. 1933, 403. 2 CLAR, E.: B. 69, 1684. 
3 I. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 446187 (1925); C. 1927 II, 1096; C. 

19271, 1228. 
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Energische Einwirkung von iiberschiissigem Phthalanhydrid und 
Aluminiumchlorid auf PYl'en bei hoherer Temperatur oder die Reaktion 
zwischen 3-Pyrenoyl-o-benzoesaure und Phthalanhydrid in der Alu­
miniumchlorid-Natriumchlorid-Schmelze liefert ein Kondensationspro­
dukt, das erwal'tungsgemaB aus den zwei Diphthaloyl-pyrenen III und IV 
bestehen wird 1. Die symmetrischere Verbindung III diirfte bei del' 
Krystallisation angereichert werden. Sie krystallisiert aus Nitrobenzol 
oder Trichlorbenzol in braunen Nadeln, die bis 400 0 noch nicht ge­
schmolzen sind, sich in konzentriertel' Schwefelsaul'e griin losen und 
cine violette Kiipe geben. Das 3. 4-Benz-anthraceno-[2'. 1': 8.9]-pyren­
Derivat V wird dul'ch Oxydation von Violanthron-chinon erhalten (vgl. 
S.256). Durch Alkylierung lassen sich aus V orangerote IGipenfarb­
stoffe gewinnen 2. 

II. Kohlenwassel'stoffe, die sich vom Pel'ylen ableiten. 

1.) Pel'ylen. 

peri-Dinaphthylen. 
9 10 

8~''''11 7001• 

I 1 

6/"'/'-'1 
5~~)2 

" " 
Perylen II wurde von SCHOLL und WEITZENBOCR3 aus 1.1' -Di­

naphthyl lund aus Naphthalin beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid 
in geringel' Menge erhalten. Seine Konstitution bewiesen sie, indem 

1 VOLLMANN, BECKER, CORELL u. STREECK: A. 531, 49 (1937). - SCHOLL, 
MEYER u. DONAT: B. 70, 2180 (1937). 

2 LG.Farbenindustrie A.-G.: E.P.480882 (1936); C. 193811, 1134; DRP. 
695031 (1936); C. 1941 I, 582. 

3 SCHOLL u. WEITZENBOCK: Mh. Chern. 43, 2202 (1910). 
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sie Perylen II aus 1. 8-Dijodnaphthalin III nach der ULLMANNschen 
Methode mit Kupferpulver darstellten. Auch aus I-Bromnaphthalin 
und Aluminiumchlorid wird es in etwa 4proz. Ausbeute erhalten1 . 

~ 
i I I 
~/ 

I 
~ 

lJJ 
I 

~ 
I I I 
~~ 

I I 
(Yj 
",~ 

II 

Cu 
+--

~ 
I I I 
~""/ I I 

J + J 
J J 
I I 
~ 
I I 

""~ III 

Ungefahr gleichzeitig mit SCHOLL und WEITZENBOCK1 hatte auch 
A. HOMER2 Perylen aus Naphthalin und Aluminiumchlorid in Tetra­
chlorathan erhalten, es aber nicht als solches erkannt, sondern fUr 
1.2, 7.8-Dibenzanthracen gehalten. Die HOMERschen Angaben wurden 
erst durch J. W. COOK3 richtiggestellt. 

Die erste praktisch brauchbare Methode zur Darstellung von Perylen 
wurde von HANSGIRG und ZINKE 4 angegeben. Sie besteht im Erhitzen 
des leichterhaltlichen 2.2' -Dioxy-l.l' -dinaphthyls IV mit Phosphor­
pentachlorid und siruposer phosphoriger Saure bei 400-500°, wobei 
das Perylen abdestilliert. Bei einem ahnlichen Verfahren wird Phosphor­
oxychlorid und Zinkstaub verwendet 5 . 

Der RingschluB bei 1.1'-Dinaphthyl mit Aluminiumchlorid laBt 
sich auch auf einige seiner Derivate anwenden. So ergeben 2.2'-Dioxy­
l.l'-dinaphthyl IV und 4.4'-Dioxy-1.I'-dinaphthyl V beim Erwarmen 
mit Aluminiumchlorid 1.12-Dioxy-perylen VI6 bzw. 3.10-Dioxy-perylen 
VII 7, die beide bei der Zinkstaubdestillation Perylen liefern. 

/~, ~~ /~ 
I I I I I I r 

""~~OH ""~OH ~"-/ 

~I~OH --* I . --* I [ 

(,~(,~",/OH /~ 
: I I I I 
~~ 'vV "-~ 

IV VI II 

1 WEITZENBOCK U. SEER: B. 46, 1994 (1913). 
2 HOMER, A,: Soc. 97', 1148 (1910). 
3 COOK, J. W.: Soc. 193t, 488. 

OH OH 
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~"" /""~ 
I I IV ~~ ""/ 

+- I I +- I 
~ (~"" I I I I [ 
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VII OH V OH 

4 HANSGIRG U. ZIN'KE: Mh. Chern. 40,403 (1919). - HANSGIRG: DRP. 386040 
(1918). 

5 Compagnie Nationale de Matiere Colorantes et de Produits Chimiques: 
F. P. 571739 (1922); 571738 (1922); 28528 (1923); E. P. 208721 u. 208722 (1923); 
C. 19261, 498. - Vgl. CR. MARSCRALK: Bl. (4) 43, 1388 (1928). 

6 ZINKE u. DENGG: Mh. Chern. 43, 125 (1922). - PEREIRA: DRP. 390619; 
391825 (1921); 394437 (1922). - ZINKE U. VON SCHLIESZL: Mh. Chern. 67', 196 
(1936). 

7 ZINKE U. SCROPFER: Mh. Chern. 44,365 (1923). - ZINKE, STIMLER U. REUSS: 
Mh. Chern. 64, 415 (1934). 
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Eine wertvolle neue Perylensynthese ist von V. WEINMAYR1 aus­
gearbeitet worden. Phenanthren reagiert dabei zweimal mit Acrolein in 
wasserfreier FluBsiiure (VIII -+ II). Das Rohprodukt besteht zum 
groBen Teil aus Hydro-perylenen, die durch Zinkstaubdestillation, 
Schmelzen mit Schwefel oder Destillieren mit Quecksilberdampf dehy­
driert werden konnen. 

HzC, HzC'1:H 
CH 

(j + I ~~ (j + t ~ I CH I I I I I OH 'v/'----O~ ~ '----/"-J ~Hz o -H2O ~ 
I I --+ I I *-- /~A *-- I I 

/"-J 0, ~ ~(jHz I I CH U0 i I I 
'----/ + I ~ '----/"-JH2 

CH Hz 
VIII HzC~ II X IX 

Auch 1.10- Trimethylen-9-oxyphenanthren IX, das sich leicht aus Benz­
anthron darstellen liiBt 2, ist nach dieser Methode mit Acrolein und 
FluBsiiure zum Perylen kondensiert worden 3. Allerdings wird man in 
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1 WEINMAYR, V.: Amer. P. 2145905 (1937), ubertragen an E.1. DU PONT 
DE NE1I10URS & Co.; C .• 939 II, 230. - Vgl. Am. Soc. 6', 949 (1939). 

z CLAR, E., u. FR. FURNARI: B. 65, 1420 (1932). 
3 WEINMAYR, V.: A.P.2145905 (1937); C. '93911, 230. - Am. Soc. 6', 

949 (1939). 
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diesem FaIle eine vorherige Wasserabspaltung und Bildung von Benz­
anthren X in Erwa~ng ziehen miissen1 . 

Von mehr theoretischer Bedeutung ist die neue Synthese des Perylens 
von 1. J. POSTOWSKI und N. P. BEDNJAGINA2 , die insofern ein be­
sonderes Interesse beanspruchen darf, als hier erstmalig Perylen vom 
Anthracen aus aufgebaut worden ist. Anthracen XI reagiert leicht 
mit Formaldehyd und Chlorwasserstoff unter Bildung von XII, dessen 
Chloratome mit Natrium-malonsaure-ester umgesetzt werden zu XIII, 
Verseifung zu XIV, Decarboxylierung zu XV, DarsteIlung des Saure­
chlorides XVI und dessen Kondensation mit Aluminiumchlorid fiihren 

5,---------,-1--------,---------, 

11 
ii .I 

A i~ I 
1 \ (I I \ j 
! 1 I i 1 \ J 
I \J i ! \/ 
i\j\,'\ ; v_ 
i '\ ! 
i \ I 
i ""1 ; 
j \ i 
{ . \ / 
i \ , 

i \ / 
i \ ; 
; " ; i ''J' 

If . 

31-

i~L'OO-____ ~L'OO-_---3~-'--'O-'O------'zoo(;'A 

Abb. 50. Absorptionsspektrnm des Perylens in Alkohol 
nach E. CLAR: B. 65, 848 (1932). Lage der Banden 

in A: 4340, 4060, 3870, 3680; 2520, 2460. 

schlieBlich zum Tetrahydro­
perylenchinon XVII, das bei 
der Zinkstaubdestillation Pe­
rylen liefert. 

Im Steinkohlenteerpech 
wurde Perylen von COOK, 
HEWETT und HIEGER auf­
gefunden 3• 

fiber andere Synthesen 
des Perylen -Ringsystems 
wird weiter unten bei den 
betreffenden Derivaten be­
richtet werden. 

Eigcnschaften. Perylen 
krystallisiert in goldgelben 
Blattchen. Sein Schmelz­
punkt, wurde lange Zeit mit 
264--265 0 angegeben, bis 
G. T. MORGAN und J. G. 
MITCHELL4 zeigten, daB 
iiber das Pikrat gereinigtes 

Perylen bei 273-274 0 schmilzt. In organischen Losungsmitteln ist es 
maBig gut lOslich. Die Losungen zeigen eine intensiv blaue Fluorescenz. 
Der Umstand, daB del' Schmelzpunkt des Perylens fast immer zu tief 
gefunden 'wird, diirfte damit zusammenhangen, daB es in Losung im 
Licht langsam Sauerstoff aufnimmt5. Diese Photooxydation bringt es 
offenbar mit sich, daB die KrystaIle statt rein goldgelb haufig bronze­
far ben aussehen 3. Das Absorptionsspelctrum des Perylens s. Abb. 50. 

Perylen bildet sowohl ein Monopilcrat als auch ein Dipilcrat 6 • Mit 
Styphninsaure vereinigt es sich im Verhaltnis 1: 17 , eben so mit Trinitro­
benzol 8 • Molekiilverbindungen mit Metallchloriden wurden ebenfaIls von 

1 CLAR, K, U. FR. FURNARI: B. 65, 1420 (1932). 
2 POSTOWSKI, 1. J., u. N. P. BEDNJAGINA: Chern. J. Ser. A. J. aUg. Chern. 

7, (69) 2919 (1937); C. 1938 11,3920. 
3 COOK, HEWETT U. HIEGER: Soc. 1933, 396. 
4 MORGAN, G. T., u. J. G. MITCHELL: Soe. 1934, 536. 
5 CLAR, E.: Privatmitteilung. 6 BRASS u. TENGLER: B. 64, 1650 (1931). 
7 BRASS u. FANTA: B. 69, 1 (1936). 
8 HERTEL u. BERGK: Ph. Ch. 33, 324 (1936). 
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BRASS und TENGLER1 dargestellt. Perylen verbindet sich mit Antimon­
pentachlorid im Verhaltnis 2:1, mit Zinntetrachlorid 1:2 und Ferri­
chlorid 1: l. 

In konzentrierter Schwefelsaure lOst sich Perylen tiefgriin, diese 
Farbung schlagt abel' nach einigen Sekunden in Rotviolett um, womit 
eine Oxydation zu Perylen-3.10-chinon verbunden ist 2. 

Hydrierung des Perylens. Perylen gibt mit Jodwasserstoff und rotem 
Phosphor bei 200 0 ein Hexahydro-perylen 3, das auch mit Wasser stoff 
und Palladiumkohle 4 odeI' mit Natrium in Amylalkohol gewonnen 
werden kann 5 • Von verschiedenen Moglichkeiten scheinen die Formulie­
rungen I odeI' II am wahrscheinlichsten. 

H2 
H2 H2 ~H H2 H2H H2 

~~H ~H I I I 2 /"V'/""'H H /"J/""'H 
I I I 2 ! I I 2 ""'~<H2 I I ,2 2, i I 2 
~JH2 ~/H2 I I ~"JH2 H2",,/~H2 

I I I, i H H",>I i""'H I I 
/""'~H ~ '/H H/~"'" ~~ 
I I I 2 H2: I I ~/""'H 21 i I H21 I IH2 
"",/~H2 H2~ I I I 2 H2~ H2~;~H2 

H2 H2 ~~H2 H2 H2 H H2 
I II III H2 IV V 

Die beiden letztenHydrierungsmethoden ergeben ferner einOktahydro­
perylen, dem Formel III odeI' IV zukommen kann. Die weitere Hydrie­
rung fiihrt schlieBlich zum Tetradekahydro-perylen del' wahrscheinlichen 
Formel V. Durch Hydrierung von Perylen in Dekalin mit Palladium­
kohle unter Druck entstehen zwei isomere Tetradekahydroperylene 6. 

Substitutionsreaktion. Ahnlich wie beim Pyren sind es auch beim 
Perylen fast nul' zwei Stellungen, wo die Di-Substitution eintritt. Es 
sind dies die Stellungen 3.9- und 3.10-. Die einzige Ausnahme bildet 
die von E. CLAR 7 entdeckte Reaktion des Perylens mit Maleinsaure­
anhydrid in siedendem Nitrobenzol, die in del' 1.12-Stell~mg erfolgt und 
daher als eine Diensynthese mit nachfolgender Dehydrierung zum 
1.12-Benzperylen-dicarbonsaure-anhydrid I formuliert werden kann. 

/~ 0 /~o /~""'O 
II I I II II I IH H II ! I I II 
~ HC-C~ ""'~C/C) ""'/~/C'" 
/~)~ + H~_C/O --->- I I, C 0 ---->- I I I /0 

VvJI I /~""'/H H ""'C /""'~C/ 
I I i II I I I I' 

## 0 ~O ""'~/bI 

Perylen wird sehr leicht chloriert. Um zu Dichlor-perylenen zu ge­
langen, sind daher besondere Arbeitswei~en notwendig. ZINKE, PONGRATZ 

1 BRASS u. TENGLER: B. 64, 1650 (1931). 
2 ZINKE, A.: Mh. Chern. 61, 1 (1932). 
3 ZINKE U. UNTERKREUTER: Mh. Chern. 40, 405 (1919). 
4 ZINKE u. SCHNIEDERSCIDTSCH: Mh. Chern. 51, 280 (1929). 
5 ZINKE u. BENNDORF: Mh. Chern. 59, 241 (1932); 64, 87 (1934). 
6 UCHIDA U. TAKATA: J. Soc. chern. Ind., Japan (Suppl.) 36, 222 B (1933). 
7 CLAR, E.: B. 65, 846 (1932); Auf diese Reaktion ist von del' I. G. Farben-

industrie A.-G. das DRP. 651677 (1934); C. 1938 I, 2447 genommen worden, nach 
dem auch andere Oxydationsmittel wie Nitrobenzol, z. B. Luft, Stickoxyde, Blei­
oxyd odeI' Kupferoxyd verwendet werden. 

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 15 
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und FUNKE 1 erhielten 3.9- und 3.10-Dichlor-perylen nebeneinander durch 
Einwirkung von Perhydrol und Salzsaure auf Perylen in Nitrobenzol. 
Ihre Konstitution ergibt sich aus del' Tatsache, daB sie beim Erhitzen 
mit Schwefelsaure Perylen-3.9-chinon bzw. Perylen-3.10-chinon geben 2. 
Die beiden Dichlor-perylene entstehen auch aus Perylen in Nitrobenzol 
mit Natriumbichromat, Eisessig und Chlorwasserstoff3, ferner auch mit 
Sulfurylchlorid in Benzol4 . Bei weiterer Chlorierung bilden sich 3.4.9.10-
Tetrachlorperylen und ein Hexachlor-perylen 1,3. Ersteres entsteht schon 
beim Erwarmen von Perylen in Nitrobenzol mit Aluminiumchlorid, 
wahrend die Einwirkung von Phosphorpentachlorid sogar Hexachlor­
perylen ergibt. Auch ein Pentachlor-perylen ist beschrieben worden 5. 

Bei tiefer Temperatur entstehen aus 3. 9-DichIor-perylen und aus Perylen 
in Tetrachlorkohlenstoff mit Chlor farblose Produkte del' Zusammen­
setzung C20H 9Cl7 bzw. C20H n C19 6, die zum Teil addiertes Chlor ent­
halten. 

In Benzol geli:istes Perylen gibt mit Brom eine tief braunschwarze 
"Vorverbindung", von del' Zusammensetzung C20H12Br3' Dieses Tri­
bromid ist im festen Zustand verhaltnismaBig bestandig, zersetzt sich 
abel' Ieicht beim Erwarmen in polaren Li:isungsmitteln und gibt an 
Thiosulfatli:isung elementares Brom ab unter Bildung von bromierten 
Perylenen 7. Vorsichtige Bromierung von Perylen in Schwefelsaure 
liefert 3.8- und 3.10-Dibromperylen, die durch Krystallisation getrennt 
werden ki:innen und deren Konstitution, wie bei den entsprechenden 
Chlorderivaten, durch Uberfiihrung in Perylenchinone bewiesen wurde 8 • 

3.9-Dibrom-perylen ist ferner durch Erwarmen von Perylen in Nitro­
benzol mit Aluminiumbromid odeI' aus Perylen in Nitrobenzol mit 
Natriumbromid, Eisessig und Perhydrol gewonnen worden 3. Die weitere 
Bromierung von 3.9-Dibrom- odeI' 3.1O-Dibrom-perylen in Benzol mit 
Brom und Jod liefert zwei bzw. ein Tetrabrom-perylen 4• 

Perylen in Benzol bildet mit J od ein Perylen-trijodid, das an Thio­
sulfatli:isung alle drei Atome Jod abgibt 7 • 

Die Halogenatome in 3.9-Dichlor- odeI' 3.9-Dibrom-perylen ki:innen 
mit CuCN in siedendem Chinolin odeI' beim Verschmelzen mit CuCN 
gegen CN-Gruppen ausgetauscht werden. Aus dem Perylen-3.9-din'itril 
ist die Perylen-3.9-dicarbonsiiure durch Verseifung erhaltlich 10. 

Perylen-3.10-dinitril laBt sich aus 4.4'-Dicyan-l.l'-dinaphthyl mit 

1 ZINKE, PONGRATZ U. FUNKE: B. 58, 330 (1925). 
2 ZINKE, SPRINGER u. SCHMID: B. 58, 2386 (1925). - ZINKE u. HIRSCH: 

Mh. Chern. 52, 13 (1929). 
3 ZINKE, FUNKE U. LORBER: B. 60, 577 (1927). 
4 PONGRATZ u. EICHLER: B. 69, 1292 (1936). 
5 FELICE BENSA: O. P. lO4133 (1924); C. 1926 II, 3007. 
6 ZINKE, FUNKE u. IPAVIC: Mh. Chern. 48, '1'41 (1927). 
7 BRASS, K., U. E. CLAR: B. 65, 1660 (1932); 69, 1977 (1936); 72, 604 (1939). 

- Vgl. ZINKE u. PONGRATZ: B. 69, 1591 (1939); 70, 214 (1937). Letztere fassen 
diese Verbindungen als C2oH 12Br4 bzw. C20H 12J 4 auf. 

8 ZINKE, LINNER U. WOLFBAUER: B. 58, 323 (1925). 
9 ZrnKE, NOCULAK, SKRABAL u. TROGER: B. 73, 1187 (1940). 

10 PONGRATZ: Mh. Chern. 48, 585 (1927); 48, 639 (1927). 
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Aluminiumchlorid darstellen. Die Verseifung liefert Perylen-3.10-dicar­
bonstiure1 . 

Naphthalstiure-imid II gibt bei der Kalischmelze einen Kiipenfarb­
stoff III, aus dem mit Schwefelsaure bei 200 0 Perylen-3.4.9.10-tetra­
carbonstiure IV erhaltlich ist2 • Sie entsteht auch, wenn das Konden­
sationsprodukt VI aus der Kalischmelze vom peri-Naphthindandion V 
oxydiert wird3 • Die Tetracarbonsaure kann durch Erhitzen in neutraler 
oder alkalischer Losung teilweise oder ganz bis zum Perylen decarboxy­
liert werden, so daB die Darstellung der Tetracarbonsaure auch eine 
Phase einer neuen Synthese des Perylens ist 4 • 

H H H2 H2 
/N" /N" /C" /c" o=c c=o o=c c=o HO.C C02H o=c c=o o=c c~o 

I I I I "I I I I I I 
~ ~~ /~ /~ ~ 
I 1 1 I 1 I I I 1 I I I I 1 I 
~~ "-/~/ '~/ "-/"-/ ~/ 

+ ~ I I ~ NI~ +- I I +- + 
~~ ~ ~~ ~~ 
I 1 I I I 1 I I 1 0V I I I 
~/",,/ "-/"-/ ~~ ~~/ 

1 I I I I 1 1 I I I o=c c=o o=c c=o H02C C02H o=c c=o o=c c=o 
"N/ "'-N/ "'-c/ "c/ 

H H H2 H2 
II III IV VI V 

Perylenketone lassen sich durch FRIEDEL-CRAFTssche Reaktion zwi­
schen Perylen und Saurechloriden gewinnen, wobei meist Gemische von 
3.9- und 3.1O-Derivaten entstehen. Es wurden so dargestellt: 3.9-Di­
acetyl-perylen 5 , 3.9- und 3.10-Dibenzoyl-perylen6 , auBerdem bilden sich 
noch ein 3. 4-Dibenzoylperylen 7 und bei energischerer Reaktion auch 
ein Tribenzoylperylen 8, ferner mit o-Toluylsaure-chlorid 3.9-Di-o-toluyl­
perylen 5, mit p-Chlorbenzoylchlorid 3.9-Di-p-chlorbenzoyl-perylen5 , mit 
o-Chlorbenzoylchlorid 3. 9-Di-o-chlorbenzoyl-perylen 9. Auch 3.9-Dichlor­
odeI' Dibromperylen konnen mit Saurechloriden zur Reaktion gebracht 
werdenlO • Ferner werden Perylenketone auch aus Perylen-3.9-dicarbon­
saure-chlorid und aromatischen Kohlenwasserstoffen erhalten 11. 

Perylen reagiert mit Phthalanhydrid und Aluminiumchlorid unter 
Bildung einer Mono- und Di-ketonstiure. Letztere laBt sich weiter zu 

1 WEITZENBOCK u. SEER: B. 46, 1994 (1913). 
2 KALLE: DRP. 394794 (1921). 
3 KALLE: DRP. 408513 (1922). 
4 I. G. Farbeninsdutrie A.-G.: F. P. 635 599 (1927); C. 19~9 I, 2472. 
5 PONGRATZ, A.: Mh. Chern. 48, 585 (1927). 
6 ZINKE, LINNER u. WOLFBAUER: B. 58, 323 (1925). 
7 ZINKE u. BENNDORF: Mh. Chern. 56, 153 (1930). 
8 ZINKE u. GESELL: Mh. Chern. 67, 187 (1936). 
9 SCHARWIN, W. W., u. L. S. SSOBOROWSKI: J. russ. physik.-chem. Ges. 

61, 789 (1929); C. 1931 II, 236. 
10 ZINKE, FUNKE u. PONGRATZ: B. 58, 799 (1925). - ZINKE u. FUNKE: B. 58, 

2222 (1925). - PONGRATZ: Mh. Chern. 48, 585 (1927). 
11 PONGRATZ, A.: Mh. Chern. 56, 163 (1927). 

15* 
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2.3, 8.9-Diphthaloyl-perylen kondensieren 1,2. Mit Succinylchlorid ist 
eine Monoketonstiure erhalten. worden 2. 

Beim Nitrieren des Perylens bilden sich je nach den Reaktions­
bedingungen 3.10-Dinitro-perylen3 odeI' Trinitro-perylen und 3.4.9.10-
Tetranitroperylen ll . Die Konstitution des letzteren ergibt sich aus seiner 
Uberfiihrbarkeit in Perylen-3.4. 9.10-dichinon 4. 

Bei niederer Temperatur entstehen aus Perylen und Schwefelsaure 
Perylen-disulfonsauren 5 • Wegen del' leichten Oxydierbarkeit des Perylens 
wird die Reaktion am besten in Eisessig mit Schwefelsaure ausgefiihrt. 
Man erhalt so Perylen-3.9-disulfonstiure und Perylen-3.10-disulfonstiure 
nebeneinander 6. 

Perylenchinone und Ahbau des Perylens. Von allen Perylenchinonen 
laBt sich am leichtesten das Perylen-3.10-chinon I gewinnen. Es ent­
steht bei del' Oxydation des Perylens mit waBriger Chromsaure 7. Es 
ist gelb, schmilzt iibel' 350°, lost sich in konzentrierter Schwefelsaure 
blutrot und gibt mit alkalischem Hydrosulfit eine rote Kiipe. 

Bei weiterer Oxydation mit ChI'omsaure odeI' mit Mangandioxyd 
und Schwefelsaure liefert Perylen-3.1O-chinon I 1:9-Benzanthron-(2)-
5.10-dicarbonstiure-anhydrid lIB, das mit Salpetersaure in Eisessig iiber 
eine Mononitl'ovel'bindung zu Phenanthren-1. 8. 9.10-tetracarbonsti~lre­
dianhydrid 111 abgebaut wird 9 • 

0 0 0 
Ii II II /",-/c-o c-o 

/"'-~ I ~l , 
I I c=o ~c=o "'.~/ '-v/"'-/ 

I I ~-+ I I ~-+ I I 
~/"'- /"'-~ ~"'-
i I I I I I' I . c~o 

I I 
'-v/'-v/ "'-~ "'-/'-'c-O 

!I II 
0 0 II 

I II 0 III 

Perylen-3.9-chinon V laBt sich durch Erhitzen von 3.9-Dichlor- odeI' 
3.9-Dibrom-perylen IV mit Schwefelsaul'e darstellen 10. Da Pel'ylen-3.9-
chinon dabei auch zu Perylen-3. 4. 9.10-dichinon weiteroxydiert werden 
kann, ist eine vorsichtige Arbeitsweise notwendig ll . 

1 ZINKE, GORBACH U. SCHIMKA: Mh. Chern. 48, 593 (1927). = I. G. Farben­
industrie A.-G.: DRP. 642650 (1934); C. 19371, 5057. 

2 ZINKE, TROGER U. ZIEGLER: B. 73, 1042 (1940). 
3 ZINKE, FUNKE u. LORBER: B. 60, 577 (1927). = Vgl. FUNKE, KIRCHMAYR 

U. WOLF: Mh. Chern. 51, 221 (1929). = FUNKE U. WOLF: Mh. Chern. 5~, 1 (1929). 
4 ZINKE U. UNTERKREUTER: Mh. Chern. 40, 405 (1919). = ZINKE, HIRSCH U. 

BROZEK: Mh. Chern. 51, 205 (1929). 
5 KALLE & CO.: DRP.432178 (1923). 
6 MARS CHALK, CH.: Bl. (4) 41, 74 (1927). 
7 ZINKE U. UNTERKREUTER: Mh. Chern. 40, 405 (1919). = ZINKE U. SCHOPFER: 

Mh. Chern. 44, 365 (1923). 
8 ZINKE U. WENGER: Mh. Chern. 56, 143 (1930). 
9 ZINKE: Mh. Chern. 57,405 (1931). 

10 ZINKE, SPRINGER U. SCHMID: B. 58, 2386 (1925). 
11 ZINKE U. HIRSCH: Mh. Chern. 5~, 13 (1929). 
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Perylen-3.9-chinon V krystallisiert aus Nitrobenzol in violetten 
Nadeln, die sich in konzentrierter Schwefelsaure rot lOsen und mit 
alkalischem Hydrosulfit eine rote Kupe geben, aus der Baumwolle lila 
bis violett angefarbt wird. 

Br 0 
I il 
/~ /"..../".... 
L l ) -2HBr. I I I 
'-./ './ +2H,0 ~ 
I I +0->- I I ->-

['0 ['('[ 
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I II 
IV Br V 0 VI VII 

Die Oxydation des Chinons V mit Braunstein und Schwefelsaure 
liefert Anthrachinon-l.5-dicarbonsaure VI, welche neben Perylen-3.10-
chinon und seinen Abbauprodukten auch aus Perylen direkt erhalten 
werden kann. Mit Schwefelsaure und Kupferpulver gibt die Dicarbon­
saure VI das auch auf anderem Wege erhaltene Dilacton VIP. 

Perylen-l.12-chinon X kann durch Oxydation des durch Konden­
sation von 2.2'-Dioxy-l.l'-dinaphthyl VIII mit Aluminiumchlorid er­
haltlichen 1.12-Dioxyperylens IX in alkalischer Lasung mit Luft er­
halten werden. Es ist braunrot, schmilzt bei 287° und lOst sich braun 
in konzentrierter Schwefelsaure 2. 
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Das Chinon X ist isomer mit Perylen-1.12-peroxyd XI, das aus 
1.12-Dioxy-perylen IX durch Verschmelzen mit Chlorzink entstehen 
solIS. Es ist im GBgensatz zum Chinon X wedel' mit Jodwasserstoff 
noch mit Hydrosulfit reduzierbar, schmilzt nicht bis 340°, lost sich 
in konzentrierter Schwefelsaure rotstichig gelb mit gruner Fluorescenz. 
Es ist sublimierbar und krystallisiert aus Toluol in braunen oder orange­
gelben Nadeln. 

Perylen-"3.4.9.10-dichinon XII wird nach ZINKE, HmseR und 
BROZEK 4 durch Erhitzen von 3. 9-Dichlor-4.1O-dinitro-perylen XI oder 
3.4. 9.10-Tetranitro-, 3.4. 9.1O-Tetrachlor- oder 3.1O-Dinitro-perylen mit 
Schwefelsaure gewonnen. 

1 ZINKE u. WENGER: Mh. Chern. 55, 52 (1930) . 
. 2 ZINKE U. DENGG: Mh. Chern. 43, 125 (1922). - ZINKE u. HASELMAYER: 

Mh. Chern. 45, 231 (1921). 
3 ZINKE U. VON SCHLIESZL: Mh. Chern. 67, 196 (1936). 
4 ZINKE, HIRSCH U. BROZEK: Mh. Chern. 51, 205 (1929). - ZINKE u. HIRSCH: 

Mh. Chern. 52, 13 (1929). 
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Es krystallisiert aus Nitrobenzol in granatroten Nadeln, die mit 
alkalischem Hydrosulfit eine dunkelrote Kupe geben. Halogenierte 
Perylen-3.4.9.1O-dichinone k6nnen aus hochhalogenierten Perylenen 
beim Erwarmen mit Oleum erhalten werden 1. 

NOoCI 
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Perylen-3. 4. 9.1O-dichinon XII wird beim Erhitzen mit Salpeter­
saure unter Druck zur Mellitsaure XIII abgebaut2. 

Als ein inneres Chinhydron des unbekannten Perylen-2.3,10.11-
dichinons kann das Dioxy-perylen-chinon XV aufgefaBt werden, das 
aus 1.1'-Dinaphthyl-3.4, 3'.4'-dichinon XIV mit Aluminiumchlorid dar­
gestellt werden kann 3. Es laBt sich nicht zum Dichinon oxydieren, 
sondern wird wie das 3.1O-Chinon dabei abgebaut. Mit o-Phenylen­
diamin bildet es das Phenazin-Derivat XVI4. 
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Biochemisches Verhalten. Perylen wirkt nicht krebserregend 5• 

2.) 1.2-Benzperylen. 
9 10 
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1 ZINKE, FUNKE u. IPAVIC: Mh. Chern. 48, 741 (1927). 
2 ZINKE: Mh. Chern. 57, 405 (1931). 3 Bad. DRP. 412120 (1922). 
4 ZINKE, STIMLER u. REUSS: Mh. Chern. 64, 415 (1934). 
5 COOK, HIEGER, KENNAWAY U. MAYNEORD: Proc. Roy. Soc. London (B) 

tIl, 455 (1932). - RONDONI: Z. Krebsforsch. 47, 59 (1937). 
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1.2-Benzperylen III wird bei der Darstellung von 1.9, 5.10-Di-(peri­
naphthylen)-anthracen II aus 9.1O-Di-(lX-naphthyl)-9.1O-dioxy-9.1O-di­
hydro-anthracen I neben Anthracen und Naphthalin als Nebenprodukt 
erhalten. Es ist ein orangeroter Korper, der im Vakuum fliichtig ist, 
aber wegen seiner groBen Loslichkeit noch nicht rein krystallisiert er­
halten werden kOllllte. In Benzol ge16st zeigt es Absorptionsbanden 
bei 5180, 4850, 4690 und 4310 AI. 
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Leichter als der Kohlenwasserstoff ist sein Oxydo-Derivat VIII zu­
ganglich. Es entsteht neben dem Chinon VII beim Verschmelzen von 
l-(f1-Naphthoxy)-anthrachinon IV mit Aluminiumchlorid-Natriumchlo­
rid2 • Dabei bildet sich zunachst das schon auch mit Schwefelsaure 
friiher erhaltene Benzocoroxonol V 3, das durch einen zweiten Ring­
schluB in VI iibergeht, welches offenbar unbestandig ist und sich leicht 
zu VII und VIII disproportioniert. 
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12.1'-Oxydo-1.2-benzperylen VIII ist sublimierbar und krystallisiert 
aus Xylol in violettblauen, kupferglanzenden Blattchen, die bei 280 
bis 281 0 schmelz en und sich in konzentrierter Schwefelsaure orange-

1 CLAR, E.: Privatmitteilung u. E. CLAR U. A. GUZZI: B. 65, 1521 (1932). 
2 CLAR, E.: B. 73, 351 (1940); A.P.2179920 (1938). 
3 LAUBE: B. 39, 2245 (1906). - DECKER: A. 348, 233 (1913). - BAYER: DRP. 

E 6882 (1906). 



232 peri-Kondensierte Kohlenwasserstoffe_ 

gelb mit gelber Fluorescenz 16sen_ Die gro.Be Reaktionsfahigkeit des 
Perylens ist bei VIII noch erh6ht worden, denn seine rote L6sung wird 
im Licht durch Luft schnell oxydiert, wobei als Hauptprodukt das 
Chinon VII entsteht. In siedendem Nitrobenzol und sogar schon in 
Xylol reagiert es wie Perylen nur viel schneller mit Maleinsaure-anhydrid, 
wobei sich IX bildet. 

12.1'-Oxydo-1.2-benzperylen-3.10-chinon VII entsteht durch Oxy­
dation von VIII und bildet sich als alleiniges Kondensationsprodukt 
bei der Aluminiumchlorid-Natriumchlorid-Schmelze, wenn trockener 
Sauerstoff eingeriihrt wird. Es krystallisiert aus Nitrobenzol in braunen, 
sublimierbaren Nadeln, die sich in konzentrierter Schwefelsaure violett­
rot mit roter Fluorescenz l6sen und mit alkalischem Hydrosulfit eine 
griine Kiipe geben, aus der Baumwolle braun gefarbt wird. 

3.) 1. 2, 7. 8-Dibenzperylen. 
4N H 10 

3"'/~ll 

2"~~VI2 
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Das 3.9-Chinon dieses Kohlenwasserstoffes wurde von SCHOLL, 
MEYER und WINKLER l von der Anthrachinon-1.5-dicarbonsaure aus-

Deren Saurechlorid reagiert mit Benzol und Alu-
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miniumchlorid in del' pseudo-Form und liefert 9.1 0-Diphenyl-9.1 0-
dioxy-9 .10-dihydro-anthracen-1. 5-dicarbonsaure-dilacton 1. Mit J od­
wasserstoff und Phosphor in Eisessig la.Bt es sich zur 9.10-Diphenyl-

1 SCHOLL, MEYER u. WINKLER: A. 494, 201 (1932). 
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anthracen-1.5-dicarbonsaure II reduzieren, die beim RingschluB mit 
Schwefelsaure 1.2, 7. 8-Dibenz-perylen-3. 9-chinon (hetero-Coerdianthron) 
III liefert. 

Das Chinon III, dessen Losungen im Licht leicht durch Photooxy­
dation entfiirbt werden, laBt sich mit Chromsaure zu IV oxydieren. 
Mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor bei 200 0 entsteht aus III 
ein Hydro-dibenzperylen, das bei del' Dehydrierung mit Zinkstaub einen 
Kohlenwasserstoff gibt, fiir den SCHOLL, MEYER und WINKLER 1. c. 
die Formel eines 1.2, 7.8-Dibenz-perylens V annehmen. 

Eigcnschaftcn. Dieser in dunkelgelben Nadeln krystallisierende, 
in konzentrierter Schwefelsaure violettrot 16sliche Kohlenwasserstoff 
diirfte seiner Farbe nach wohleher 3. 9-Dihydro-1. 2, 7. 8-dibenz-perylen VI 
sein, denn bei del' Zinkstaubschmelze des Chinons III wird ein leicht-
16slicher, im Vakuum fltichtiger Kohlenwasserstoff von violettroter 
Farbe erhalten, der noch nicht in ganz reiner Form erhalten- werden 
konnte1 . Auch die ahnlichen Beobachtungen bei del' Zinkstaubschmelze 
des 1.2,11.12-Dibenzperylen-3.10-chinons (Helianthrons), s. S.235, 
sprechen daftir, daB der dunkelgelbe Kohlenwasserstoff ein Dihydro­
Derivat ist. 1m aligemeinen ist festzustelien, daB eine maximale Farb­
vertiefung und Erhohung del' Reaktivitat beim Perylen dann eintritt, 
wenn die Anellierung in del' linearen Fortsetzung del' beiden Naphthalin­
komplexe des Perylens erfolgt. 
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1.2, 7. 8-Dibenz-perylen-3. 9-chinon III (hetero-Coerdianthron) kry­
stallisiert aus Essigsaure-anhydrid in violetten, bronzegl~nzenden Nadeln, 

1 CLAR, E.: Privatmitteilung. 
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die sich in konzentrierter Schwefelsaure grill lOsen und mit alkalischem 
Hydrosulfit eine grille Kiipe geben, aus der Baumwolle lichtunecht 
violett gefarbt wird. In organischen Losungsmitteln lOst es sich rot­
violett mit stark roter Flqorescenz. 

Eine andere einfachere Synthese des 1. 2, 7. 8-Dibenz-perylen-3. 9-
chinons III besteht im Verschmelzen von Methylen-anthron VII mit 
Aluminiumchlorid. Dabei bildet sich zunachst das endocyclische Ring­
system VIII, das beim Erhitzen fUr sich oder mit Aluminiumchlorid 
Athylen abspaltet und in Dibenzperylen-chinon III iibergehtI. 

Durch Einwirkung von Anthracen-1.5-dicarbonsaurechlorid auf 
Benzol und Aluminiumchlorid entsteht 1. 5-Dibenzoyl-anthracen X. 
Beim Verschmelzen mit Aluminiumchlorid und Braunstein wird es zu 
III kondensiert 2• Das Chinon III bildet sich auch beim Erhitzen von 
4-Chloranthron IX3. 
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Vom 1.2, 7.8-Dibenzperylen-3.9-chinon III sind auch einige Oxydo­
und Sulfido-Derivate bekannt geworden 4. Oxy-Derivate bilden sich bei der 
Oxydation mane her Oxy-anthrone mit Jod in Pyridin 5, z. B. XI -+ XII. 

4.) 1. 2, 11. 12-Dibenz-perylen. 

1.2,11.12-Dibenz-perylen-3.10-chinon II (Helianthron, ms-Benzo­
dianthron) bildet sich leicht, wenn 1.1'-Dianthrachinonyl I, herstellbar 
aus l-Chloranthraehinon mit Kupferpulver in Nitrobenzol naeh ULL­

MANN, in konzentrierter Schwefelsaure mit Kupferpulver reduziert wird. 
Auch andere Reduktionsmittel, wie Zinkund Eisessig, Stannoehlorid 

1 I. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP.566518 (1930); 571523, 568034, 577560; 
580010; C. 193211, 1526. 3790. - C. 193311,620. 

2 E. I. DU PONT DE NEMOURS & Co.: A. P. 1991687 (1933); C. 1935 II, 2454. 
3 HEILBRON (P.ERKIN U. HADDOCK): Soc. 1933, 1515. . 
4 SCHOLL, BOTTGER u. WANKA: B. 6r, 599 (1934). 
5 PERKIN u. HADDOCK: Soc. 1933, 1512. 
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und alkoholische Salzsaure, Zink und geschmolzenes Chlorzink odeI' 
alkoholische Kalilauge, sind verwendet worden 1. 

Auf diese Weise sind auch Homologe, Garbonsiiuren 2, Ghlor_3 und 
Oxy-Derivate 4 von II dargestellt worden. Andere Bildungsweisen sind 
die des 5.8-Dioxy-1,2, 11. 12-dibenzperylen-3.10-chinons bei der Reduk­
tion von 2-0xyanthrachinon 5 oder von anderen Oxy-Derivaten von II 
durch Oxydation von manchen Oxyanthronen 6. 

o 
II 

~"'­
I I I I 
~ 

II 
o 
o 

--+ 

II 
~"'-
I I I I 
~I 

VI 

o 
[I 
~ 
I I I I 
~ 

I I 
/'-/"'-~ 
[ I I I 
~/'-/ 

Ii 
o II 

~ 
I I I I 

~ 
rTy] 
~ 

IV 

Durch Reduktion konnte der Grundkohlenwasserstoff des Heli­
anthrons friiher nicht erhalten werden, so daB man glaubte, dieser 
miiBte sehr unbestandig sein7 • Mit Hille del' Zinkstaubschmelze kann 
jedoch leicht ein Gemisch von 1.2, 11. 12-Dibenzperylen IV und seinem 
Dihydroderivat III dargestellt werden, aus dem sich letzteres leicht 
rein erhalten laBt, wenn man das Gemisch in siedendem Xylol mit 
einer kleinen Menge Maleinsaureanhydrid versetzt. Das DibenzperylenIV 
reagiert dann sofort unter Bildung von V odeI' VI, das durch Kochen 
mit verdiinnter Natronlauge abgeschieden werden kann, wahrend die 
Dihydroverbindung nicht in Reaktion tritt 8. 

3,10-Dihydro-1.2, 11. 12-dibenzperylen III krystallisiert aus Xylol in 
schwachgelben Nadeln vom Schmelzpunkt 269-270°, lOst sich in kon-

1 SCHOLL: DRP.190799 (1906); 197933 (1906). - SCHOLL u. MANSFELD: 
B. 43, 1734 (1910). 

2 ULLMANN U. W. MrNAJEW: B. 55, 689 (1912). - SCHOLL U. TANZER: A. 433, 
172 (1923). 

3 ECKERT U. TOMASCHECK: Mh. Chern. 39, 839 (1918). 
4 SCHOLL U. SEER: B. 44, 1091 (1911). 
5 PERKIN U. BRADSHAW: Soc. 121, 9Il (1922). - PERKIN U. WHATTAM: Soc. 

121, 297 (1922). - PERKIN U. HALLER: Soc. 125, 231 (1924). 
6 PERKIN U. YODA: Soc. 127', 1884 (1925). - ATTREE U. PERKIN: Soc. 1931, 

144. - PERKIN U. HADDOCK: Soc. 1933, 1512. 
7 SCHOLL U. J. MANSFELD: B. 43, 1734 (1910). - POTSCHlWAUSCHEG: B. 43, 

1746 (1910). 
8 CLAR, E.: Privatmitteilung. 



236 peri-Kondensierte Kohlenwasserstoffe. 

zentrierter Schwefelsaure langsam grill und zeigt in Losung eine blaue 
Fluorescenz. Bei energischer Dehydrierung bildet es ms-Naphtho-dian­
thren (s_ S. 241). 

Eigenschaften. 1.2.11.12-Dibenzperylen IV hat sich bisher noch 
nicht ganz frei von der Dihydroverbindung erhalten lassen, da es an­
scheinend mit diesel' in jedem Verhaltnis Mischkrystalle bildet., Es 
krystallisiert in violettstichig roten Nadeln und zeigt in Benzol zwei 
Absorptionsbanden bei 5670 und 5230 A. Seine Additionsverbindung mit 
Maleinsdureanhydrid, die vielleicht entsprechend dem Dihydroderivat III 
nach VI zu formulieren ist, zerfallt beim Erhitzen in die Komponenten1 . 

1.2,1l.12-Dibenzperylen-3.10-chinon II (Helianthron) ist schwer 
loslich und bildet aus Nitrobenzol dunkelgelbe KrystaIle, die sich in 
konzentrierter Schwefelsaure grill lOsen und in feiner Verteilung mit 
alkalischem Hydrosulfit eine grune Kupe geben, aus der Baumwolle 
gelb gefarbt wird. 

5.) 2.3, 1O.1l-Dibenzperylen und 2.3,8. 9-Dibenzperylen. 
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2.3, 10.11-Dibenzperylen I kann man nach E. CL.A.R2 leicht aus Phen­
anthren oder Phenanthren-dibromid und Aluminiumchlorid in Benzol 
gewinnen. 1m ersteren FaIle ist del' Zusatz eines Oxydationsmittels 
Wle Zinntetrachlorid oder Ferrichlorid vorteilhaft. 
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Eigenschaften. 2.3, 10.11-Dibenzperylen I krystallisiert aus Xylol 
oder Nitrobenzol in langen, goldgelben Nadeln vom Schmelzpunkt 343°. 
Es ist sublimierbar, lOst sich in konzentrierter Schwefelsaure violett­
blau und zeigt in organischen Losungsmitteln eine stark blaue Fluo­
rescenz. Sein Absorptionsspektrum, das zum Unterschied von den linear 
anellierten Perylenen sich von dem des Perylens nur wenig unterscheidet, 

1 CLAR, E.: Privatmitteilung. 2 CLAR, E.: B. 65, 846 (1932). 
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ist in Abb. 51 wiedergegeben. Mit Pikrinsiiure bildet es ebenso wie mit 
Styphninsiiure Molekiilverbindungen im Verhaltnis 1 :2, mit Antimon­
pentachlorid und mit Zinntetra- 0.-------,------.------, 
chlorid solche im Verhaltnis 1: 11. 

Oxydation. Bei der Oxydation 
mit Chromsaure in Eisf)ssig bildet 
der Kohlenwasserstoff kein Chinon, 
sondern ein Produkt, das ein Atom 
Sauerstoff mehr als ein Chin on hat, 
aber kein Hydroxyl enthalt und 
daher nach II oder III zu formu-
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Nitrobenzol in tief seidigbraunen 
Nadeln, die sich bei 360-365° zer­
setzen und sich in Nitrobenzol tief 
violettrot lOsen. Mit konzentrierter 
Schwefelsaure entsteht eine rot­
braune Losung und mit alkalischem 

Jf--
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i 
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-

Hydrosulfit eine orangerote Kiipe, 1000 
I I 

£oOOA 3000 '1000 
aus der Baumwolle violettstichig 
braun gefarbt wird. 

Neben diesem Produkt bildet 
sich bei der Oxydation noch eine 

Abb.51. AbsorptionsspektruID des 2.3,10.11-
Dibenz-perylens in Benzol nach E. CLAR: B. 65, 
848 (1932). Lage der Banden in A: 4330, 4060, 

3860, 3670; 3030, 2890. 

Saure, die mit Hydrazinhydrat das Azin V bildet und daher wahr­
scheinlich die Konstitution IV hat. 

1. S. IOFFE 2 oxydierte 2-0xyphenanthren I 
2.2'-Dioxy-1.I'-diphenanthryl II, das bei der 

mit Eisenchlorid zu 
Zinkstau bdestillation 

~ ~ 
I I I I 

~~ /"--~ 
I I I I I I 

HO/~~/ HO~~ + ---+ : 
HO",/~,,-- HO~~,,--

I I I I I I 
"--/"--~ ~~ 

I 

/"-­
I I 

~~ 
I I I 
~/ 

I I I I 
~ II ~ 

/­

~ 
I I 

/~/ 
I I i 

(1 (1 
~/ /~ 
I I I I I I 
~/~ ~"--/ 

--+ I I I 

~ 

(~ (1~ 
I I ~~ 

III ~ IV "--/ 
/' /' 

"\0. 
--j / 

/ 

~ / ~ 
I I 
~ 

I I 
"--/~ 

I I I 
Br 

Br 
~""-

Cu 
--+ 

",.~ 
I 

~ 

HO~ 
HO~ 

V0 
I I 

iT1 I I I 
"'.~/"--

I I 
VII "--/ 
----. 

I I I 
~/~~ 

I I 
~ 

VIII 

I I I 
~ 

I I 
"--/ 

V 
V 

VI 

1 BRASS u. FANTA: B. 69, 1 (1936). C. 
2 IOFFE, I. S.: Chern. J. Ser. A. J. aUg. Chern. (russ.) 3 (65), 524 (1933); 

1935 I, 391. 
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l.l'-Diphenanthryl III neben einem Kohlenwasserstoff ergibt, dem 
IOFFE die Formel eines 2.3, 1O.1l-Dibenzperylens IV zuschreibt. Der­
selbe Kohlenwasserstoff wird erhalten, wenn II unter Zusatz von 
Natriumcarbonat mit Aluminiumchlorid verschmolzen und das rohe 
Kondensationsprodukt V, dem moglicherweise auch etwas 6.7-Ghinon 
beigemengt ist, mit Zinkstaub destilliert wird .. Der Kohlenwasserstoff 
von IOFFE ist verschieden von dem 2.3, 10. 11-Dibenzperylen von CLAR, 
das nach IOFFE wahrscheinlich 2.3, S.9-Dibenzperylen VI sein solI. 

Ein dritter Kohlenwasserstoff, dem die Konstitution eines 2.3,10.11-
Dibenzperylens IV zugeschrieben wird, wurde von A. ZINKE und E. ZIEG­
LER! erhalten. Sie stellten zunachst aus 9-Bromphenanthren VII und 
Kupferpulver das schon von W. E. BACHMANN 2 aus Phenanthrylmagne­
siumbromid und Kupferchlorid gewonnene 9. 9'-Diphenanthryl VIII dar, 
das sie dann in geringer Ausbeute durch Schmelzen mit Natriumchlorid­
Aluminiumchlorid zum 2.3, 10. 11-Dibenzperylen IV kondensierten. Bei 
del' Oxydation mit Chromsaure in Eisessig bildet sich daraus ein Ghinon,. 
dessen C-Werte allerdings um 2% tiefer liegen als del' Anwesenheit von 
2 O-Atomen entspricht. 

Eigenschaften. Del' Kohlenwasserstoff von IOFFE bildet aus Xylol 
gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 3H5-3lSo, die sich in konzentrierter 
Schwefelsaure rein violett losen .. 

Del' Kohlenwasserstoff von ZINKE und ZIEGLER, der mit dem Kohlen­
wasserstoff von CLAR eine Depression des Mischschmelzpunktes zeigt, 
schmilzt nach Sintern bei 327 ° bei 343-345 ° und lost sich in kon­
zentrierter Schwefelsaure in der Kalte langsam, bei schwachem Er­
warmen rasch mit blaustichig violetteI' Farbe. Die gelben Losungen 
in Benzol oder Xylol zeigen eine gri.lnblaue Fluorescenz. 

Da die Bildungsweisen del' Kohlenwasserstoffe nach IOFFE und ZINKE 
und ZIEGLER unter Verwendung von Aluminiumchlorid keineswegs Um­
lagerungen ausschlieBen, die Einwirkung von Maleinsaure-anhydrid 
nicht untersucht, del' oxydative Abbau nicht durchgefUhrt wurde und 
weiterhin groBe Unterschiede in den Eigenschaften del' Kohlenwasserstoffe 
bestehen, muB die Berechtigung der Einwande gegen die Konstitution 
des Kohlenwasserstoffes von CLAR vorlaufig dahingestellt bleiben. 

6.) Dinaphtho-[1'. 2': 2.3], [2".1": 10.11]-perylen. 
4.f1 5" 

3"~6" 

8~7" 
7~~12 

6Ml 8' 

5~~_, 

4 3'1J0~' 
-1' 5' 

In Anlehnung an die Arbeitsweise der im voranstehenden be­
schriebenen Kondensation von Phenanthren zu Dibenzperylen nach 

1 ZINKE, A., U. E. ZmGLER: B. 74, 115 (1941). 
2 BACHMANN, W. E.: Am. Soc. 56, 1363 (1934). 
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E. CLAR wurden von der 1. G. Farbenindustrie1 auch Chrysen I oder 
dessen Halogenderivate mit Aluminiumchlorid in Benzol zu Dinaphtho­
perylen II kondensiert und die Reaktion entsprechend formuliert. 

O/O~ O/O~ O~ /O~ ·O~))~ H02CV 08 
) I I I/H H02C'OI ~O 

"" + -->- 6Y -->- I Y)o YY""o ". "-
O~8 m n8 r68 ~~ 

I II III IV V 

Die Darstellung und Oxydation des Dinaphtho-perylens ist spater 
von B. SCHIEDT 2 etwas genauer untersucht worden. Bei der Oxy­
dation wird zunachst, wie beim Dibenzperylen von E. CLAR, ein 
Chinon III oder IV mit drei Atomen Sauerstoff und dann eine Saure V 
mit sechs Atomen Sauerstoff gebildet. Das Chin on III odeI' IV laBt 
sich durch reduzierende Acetylierung anscheinend unter Aufspaltung 
des Furanringes in eine Triacetylverbindung iiberfiihren. Bei der Kali­
schmelze liefert die Saure V Phenanthren-l-carbonsii~tre neben einer 
Phenanthren-dicar bonsaure. 

Eigenschaften und Reaktionen. Dinaphtho-perylen II krystallisiert 
aus Toluol in glanzenden orangegelben Nadeln vom Schmelzpunkt 240°. 
In konzentrierter Schwefelsaure lOst es sich langsam mit roter Farbe. 
Mit Sulfurylchlorid in Benzol bildet sich ein Trichlorderivat, mit Sal­
petersaure in Eisessig Trinitro-dinaphtho-perylen. Die FRIEDEL-CRAFTS­
sche Reaktion mit Benzoylchlorid und Aluminiumchlorid gibt eine 
Tribenzoylverbindung. 

Oxydation. Das Chinon III odeI' IV krystallisiert aus Nitrobenzol 
in glanzenden braunroten Nadeln vom Schmelzpunkt 288°, die sich 
in konzentrierter Schwefelsaure rotviolett lOsen und mit alkalischem 
Hydrosulfit eine rote Kiipe geben. 

7.) 1.2,5.6,7.8, 11. 12-Tetrabenz-perylen. 
4'" 9 10 1'''' 

3"'/~/'''2'''' 
2",~AJv)3"" 

1"'. I I 4"" 
4" l' 

3"/~"2' 
~"~/~VvJ3' 

1" J, a 4' 

Das 3:1O-Chinon, aus dem sich diesel' Kohlenwasserstoff vielleicht 
gewimlen lassen wird, wurde von H. WALDMANN und G. POLLAK3 dar­
gestellt. 1-Oxy-2-naphthoyl-o-benzoesaure I wird mit Phosphorpenta­
chlorid in das Chlorderivat II und dann in 6-Chlor-tetracen-5.12-chinon III 

1 1. G. Farbenindustrie A.-G.: F. P. 795447 (1935); C. '93611, 4051. 
2 SCIDEDT, B.: B. 7'1, 1248 (1938). 
3 WALDMANN, H., U. G. POLLAK: J. pro (N. F.) 150, ll3 (1938). 
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ubergefiihrt. Die Reaktion kann auch in einer Operation durchgefiihrt 
werden. Aus III laUt sich nach del' ULLMANN8chen Methode mit Kupfer­
pulver IV gewinnen, das sich mit Schwefelsaure und Kupferpulver 
zu V reduzieren laUt. 

0 0 

~" 
II 

~/"'/"'~ 0 
I I I I I I I I I I II c(02~~ 

I I I 
C~ ~~~ ~~~ ~~ II I 

I 
II I I I I I I' I 

I 6 OH 0 CI 0 ~ 
+Cu ->- ->- I I t 0 CI 0 I 

~~~ co H I I I I I I Ii II ~/ 2~~ 
~/~/~ ~/~ ~/ I I I I I I I I I I I I ! I I II ~/~C/~ '~ ~~ 0 

II" ~I I, II 
II 0 0 III 0 IV V 

1.2,5.6,7.8,1l.12-Tetrabenz-perylen-3.10-chinon V (2.3,2'.3'-Di­
benz-helianthron) krystallisiert aus del' gelben Losung in Dichlorbenzol 
in orangefarbigen Nadeln, die sich in konzentrierter Schwefelsaure grun 
losen und bis 350 0 nicht schmelzen. 

8.) Dinaphtho-[2'. 3': 2.3], [2/1.3/1: 8. 9]-perylen. 
6" 

7"/~''-......3'' 

S"lA 
4" 

,,,1 I 10 

~/~~11 

7~12 
I I 

6~/~[ 

5~ 
4 I i" 

4'~/'''-8' 

5()" 
6' 

Auch von diesem Kohlenwasserstoff ist vorlaufig nul' ein Chinon 
bekannt. Es entsteht, wenn Phthalanhydrid in del' Natrium-Aluminium­
chlorid-Schmelze mit Perylen zur Reaktion gebracht wird 1. 

~ /'" 
~~O o~ 

I I I I 
Orv~,. f'(~1 '0 l ~/I . 

...... / .... ~~~/ 
I I I I 
/'~ /~'" 
I I I 0 I I I 0 
~""~ ~ I I I I 
o/"-~"" o~ 

I V II ~ 
1 ZINKE, GORBACH u. SCHIMKA: Mh. Chem. 48, 593 (1927). - 1. G. Farben­

industrie A.-G.: DRP. 642650 (1934)_ 
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Nach dem sonstigen Verhalten des Perylens bei FRIEDEL-CRAFTSschen 
Reaktionen erscheint es wahrscheinlich, daB das Kondensationsprodukt 
ein Gemisch del' beiden Isomeren I und II istl. Die Kondensation ist 
auch mit Chlor-phthalanhydriden ausgefiihrt worden. 

2.3, 6.7-Diphthaloyl-perylen I krystallisiel't aus Nitrobenzol in 
schwel'16slichen, dunkelgriinen Krystallen, die in konzentrierter Schwefel­
saure blaugriin 16slich sind und mit alkalischem Hydrosulfit aus blauer 
Kiipe Baumwolle weinrot anfal'ben. 

9.) 1neso-Naphtho-dianthren. 

Die Darstellung des meso-Naphtho-dianthrens IV erfolgt dul'ch Reduk­
tion des meso-Naphtho-dianthrons II, das nach SCHOLL und MANSFELD 2 

durch kul'zes El'hitzen des 1.2, 11. 12-Dibenzperylen-3. 10-chinons I 
(Helianthrons) odeI' besonders rein nach MEYER, BONDY und ECKERT3 

durch Belichten von Losungen des Dibenzperylen-chinons I (s. S.234) 
odeI' des Dianthrons III el'halten werden kann. 

0 0 0 
II II II 

/"v/~ ~/'--v/~ ~~~ ~ 

~II l) I I I I I I I I I I 
~/ ~~/ '--v/~~/ ~/ 

I I --->- ! I I +--- I I I 
O/'--v/'" ~~ /~ (XX) I~ l) I I ~AN ~'--v/ 

II il Ii 
I 0 II 0 III 0 IV 

Bei del' Reduktion mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor bei 
200 0 wird meso-Naphtho-dianthron II zu einem Hexahydro-meso-naphtho­
dianthren reduziert, das bei 500 0 durch Kupfer zum meso-Naphtho­
dianthren IV dehydriert wird 4. Einfacher ist es jedoch, die Reduktion 
des meso-Naphtho-dianthrons II mittels del' Zinkstaubschmelze durch­
zufiihren 5 (s. S.74). 

Eigenschaften und Reaktionen. meso-Naphtho-dianthren IV kry­
stallisiert aus Nitrobenzol odeI' sublimiert in schwerloslichen, dunkel­
blauen Nadehl. Seine Losungen sind blau mit violettblauer Fluorescenz. 
In konzentriel'ter Schwefelsaure lost es sich beim Erwarmen iiber griin 
blauviolett. Nach dem EingieBen diesel' Losung in Wasser kann del' 

1 ZINKE, TRaGER U. ZIEGLER: B. 73, 1042 (1940). 
2 SCHOLL U. J. MANSFELD: B. 43, 1734 (1910). 
3 MEYER, BONDY u. ECKERT: Mh. Chern. 33, 1451 (1912). 
4 SCHOLL U. MEYER: B. 67, 1236 (1934). 
5 CLAR, E.: Privatmitteilung und B. 72, 1645 (1939). 

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 16 
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ausfallende Niedersehlag dureh Zusatz von Biehromat leieht zu meso­
Naphthodianthron oxydiert werden. 

Obwohl meso-Naphtho-dianthren IV kein einfaehes Benzologes des 
Perylens ist, sondern als ein "Dipheno-[ 3'.2'.21/.31/: 2.1. 12. l1]-perylen " 
odeI' als Phenanthreno-[1'.10'.9'.8': 2.1. 12. l1]-perylen aufgefaBt werden 
miiBte, hat es doch noeh dieselben reaktionsfahigen Stellen 2.2'- und 
10.10'-, die beim Perylen den Stellungen 3.10- und 1.12- entspreehen. 
Nul' ist die Reaktivitat im Vergleich zu Perylen wie sonst bei linearer 
Anellierung bedeutend gesteigert. meso-Naphthodianthren addiert an 
den Stellungen 2 und 2' raseh Maleinsaure-anhydrid (s. S.263). 

meso-Naphtho-diathron II ist ein sehr schwer lOsliches, gelbes 
Chinon, das sieh in konzentrierter Sehwefelsaure violettrot lOst. Mit 
alkalisehem Rydrosulfit kiipt es erst, wenn Zinkstaub zugesetzt wird. 
Riel' bestatigt sieh wieder die von E. CLAR aufgefundene Regel, daB 
einem sehr reaktiven Kohlenwasserstoff ein wenig reaktives Chinon 
mit niedrigem Reduktionspotential entsprieht und umgekehrt (s. S. 43). 

Vom meso-Naphtho-dianthron II sind eine Anzahl Derivate bekannt 
geworden, z. B. Methyl-I, Chlor-2, Oxy-Derivate 3 und Carbonsiiuren4 • 

III. Kohlenwasserstoife, die sich vom Anthanthren ableiten. 
1.) Anthanthren. 

Anthanthron II ist von KALB 5 dureh doppelten RingsehluB sowohl 
von 1.1'-Dinaphthyl-2. 2'-diearbonsaure I als aueh von 1.1'-Dinaphthyl-
8.8'-diearbonsaure III erhalten worden. Er gelingt direkt mit den 
Sauren sowie mit ihren Estern mit Sehwefelsaure und mit ihren Saure­
chloriden mit Aluminiumehlorid. 

o 
II 
~~ 
I I I I 

...... ~+--
I I I I 
~~/"J 

'I o II III IV 

Mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor bei 200 0 wird Anthan­
thron II zu einem Hydro-anthanthren unbestimmter Konstitution redu-

1 ULLMANNU. W.MINMEW: B.45, 689 (1912). - SCHOLL u. TANZER: A.433, 
172 (1923). 

2 ECKERT U. TOMASCHEK: Mh. Chern. 39, 839 (1918). - ECKERT: B. 58, 322 
(1925). 

3 ECKERT u. HAlIrPEL: B. 60, 1693 (1927). - PERKIN U. BRADSHAW: Soc. 
121, 911 (1922). - PERKIN U. WHATTAM: Soc. 121, 297 (1922). - PERKIN U. 
HALLER: Soc. 125, 231 (1924). - ATTREE u. PERKIN: Soc. 1931, 144. - PERKIN 
U. HADDOCK: Soc. 1933, 1512. 

4 SCHOLL U. TANZER: A. 433, 173 (1923). 
5 KALB: B. 47', 1724 (1914); DRP. 280787 (1913). 
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ziert, das beim Leiten iiber Kupf«:lr bei 500 0 zu Anthanthren dehydriert 
wird1. Die Ausbeute bei der Zinkstaubdestillation ist nur schlecht, auch 
hier ist die Zinkstaubschmelze das einfachste und beste Verfahren zur 
Darstellung von Anthanthren 2. 

Eigenschaften und biochemisches Verhalten. Anthanthren bildet aus 
Xylol goldgelbe Plattchen vom Schmelzpunkt 261 0 , die sich in kon­
zentrierter Schwefelsaure braun 
losen. Die Losung in Xylol zeigt 
eine stark blaue Fluorescenz. In 
Benzol ge16st gibt Anthanthren 
mit Brom eine tiefbraune "V or­
verbindung", die der des Perylens 
ahnelt, aber unbestandiger ist als 
diese. Mit Jod in Benzol bildet 
Anthanthren eine bestandigere Ver- "" 
blndung, die in fast schwarzen, g> 

glanzenden Nadeln krystallisiert 
und die Zusammensetzung Anthan­
thren + 3 Atome Jod hat 3• Anthan­
thren wirkt nicht krebserregend4 • 

Das Absorptionsspektrum des An­
thanthrens ist in Abb. 52 wieder-
gegeben. 
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'I!i00 '1000 JOOO 2000A Anthanthron ist ein orange­
gelber Farbstoff von industrieller 
Bedeutung. Es schmilzt bei etwa 
340 0 , lost sich in konzentrierter 
Schwefelsaure griin und ist leicht 

Abb.52. Absorptionsspektrum des AnthantMens 
in Benzol, ab 2700 A in Alkohol nach E. CLAR: 
B. 73, 604 (1940). Lage der Banden in A: 4330, 
4240, 4080, 4020, 3850, 3670, 3500; 3100, 2970, 
2870; (in Benzol) 2570; 2400; 2310 (in Alkohol). 

mit violettroter Farbe verkiipbar. Vom Anthanthron sind eine groDe 
Anzahl Derivate beschrieben worden, auf die hier nur kurz hin­
gewiesen werden kann: H alogenderivate 5 , N itroclerivate 6, Sulfonsauren 7 . 

Die Synthese des Anthanthrons vom Acenaphthen ausgehend und die 
Darstellung einiger seiner Abkommlinge ist von CORBELLINI und Mit­
arbeitern ausfiihrlicher beschrieben worden 8. 

1 SCHOLL U. MEYER: B. 67, 1229 (1934). 2 CLAR, E.: B. 72, 1645 (1939). 
3 BRASS, K., U. E. CLAR: B.72, 1882 (1939). 
4 DOMAGK: Medizin und Chemie 3, 291 (1936). - COOK u. KENNAWAY: Amer. 

J. Cancel' 33, 50 (1938). - RONDONI: Chim. e Ind. (Milano) 17, 148 (1935). 
5 KALB: DRP. 287'250 (1913). - Casella & Co.: E. P. 260998 (1926); 280217 

(1927); 304613 (1929). - 1. G. Farbenindustrie A.-G.: E. P. 286669 (1928); 
F. P. 678055 (1929); C. 1930 II, 2968. - Casella & Co.: E. P. 295600 (1928); 
DRP. 507558 (1928); C. 1930 II, 3652. - CORBELLINI u. BARBARO: G. Chim. indo 
app!. 15,335 (1933). - CORBELLINI u. ATTI: Chim. e Ind. (Milano) 18,295 (1936). 

6 KALE: DRP.287250 (1913). - 1. G. Farbenindustrie A.-G.: E. P. 327712 
(1928); C. 1930 II, 932; F. P. 669520 (1929); C. 1930 I, 2172. - CORBELLIKI u. 
ATTI: Chim. e Ind. (Milano) 18, 295 (1936). 

7 CASELLA & Co.: E. P. 304613 (1929); C. 19291, 2927. - CORBELLINI U. 

ATTI: Chim. e Ind. (Milano) 18, 295 (1936). 
8 CORBELLINI u. Mitarbeiter: Giorn. Chim. indo app!. 13, 109 (1931). R. 1st. 

lombardo Sci. Lettre, Rend. (2) 69, 258, 287, 429, 580 (1936). 

16* 
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2.) 1.2,7.8-Dibenzanthanthren. 

Pyranthren. 

Zur Synthese des technisch wichtigen Pyranthrons [Indanthren­
goldorange G, 1. 2, 7. 8-Dibenzanthanthren-chinon-(3. 9)} sind zwei Wege 
beschritten worden. Der erste und wichtigste geht von 2. 2 '-Dimethyl­
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1.1'-dianthrachinonyl I aus, das sich aus l-Chlor- oder I-Jod-2-methyl­
anthrachinon mit Kupferpulver nach der ULLMANNschen Methode oder 
durch Reduktion des 2-Methylanthrachinon-I-diazoniumsulfates ge­
wonnen werden kann. Die zweifache Wasserabspaltung aus I wird 
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nach SCHOLL l am besten mit alkoholischem Kali bewirkt, kann aber 
auch durch Erhitzen fUr sich, mit Chlorzink oder mit Atzkali und 
Natriumacetat geschehen (I -+ II). 

Die zweite Synthese besteht in der Kondensation von 3.8-Dibenzoyl­
pyren III mit Aluminiumchlorid nach SCHOLL und SEER2 oder besser 
durch Verschmelzen mit Aluminiumchlorid-Natriumchlorid und Ein­
leiten von trockenem Sauerstoff nach VOLLMANN, BECKER, CORELL 
und STREECK 3 , wobei die Ausbeute 80% an reinem Pyranthron II 
betragt. Es ist bemerkenswert, daB auch 3.10-Dibenzoylpyren IV auf 
diese Weise in einer Ausbeute von 20-25% sich zum Pyranthron II 
kondensieren laBt 3 , wobei eine vorausgehende Umlagerung anzunehmen 
ist. Pyranthron laBt sich auch aus Pyren, Benzoylchlorid und Alu­
miniumchlorid in einer Operation darstellen 4. 

Bei der Reduktion mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor gibt 
Pyranthron ein Dihydro-1.2, 7.8-dibenz-anthanthren 5 von der wahr­
scheinlichen Formel V, das sich mit Kupfer bei 400 0 zum 1.2, 7.8-Di­
benzanthanthren (Pyranthren) dehydieren laBt 6. 

Eigenschaften. 1.2, 7.8-Dibenz-anthanthren (Pyranthren), das noch 
einfacher durch die Zinkstaubschmelze aus Pyranthron gewonnen werden 
kann 7, sublimiert in rotlichbraunen Nadeln, die sich in konzentrierter 
Schwefelsaure in der Kalte mit violettblauer, in der Warme mit blauer 
Farbe losen und in Losung mit Brom einen schwarzbraunen Nieder­
schlag geben. 

Pyranthron (1.2,7. 8-Dibenz-anthanthren-3. 9-chinon) II ist schwer 
16slich und bildet rotbraune Krystalle, die sich in konzentrierter Schwefel­
saure biau 16sen und Baumwolle aus purpurroter Kiipe sehr echt orange­
rot farben. 

Oxydation. Bei der Oxydation mit Chromsaure liefert Pyranthron 
1.1' -Dianthrachinonyl-2. 2' -dicarbonsaure VI. Durch Reduktion mit 
Ammoniak und Zinkstaub kann daraus 1.1'-Dianthracyl-2.2'-dicarbon­
saure VII gewonnen werden, welche beim Erhitzen fiir sich, mit Chlor­
zink oder mit Phosphorpentachlorid, in amphi-Isopyranthron (1.2,7.8-
Dibenzanthanthren-6.12-chinon VIII) iibergeht. Dieses ist grauviolett, 
lost sich in konzentrierter Schwefelsaure rotviolett und gibt mit alka­
lischem Hydrosulfit eine blaue bis griine Kiipe, aus der Baumwolle 
fliederfarben gefarbt wird8 . Als Farbstoff hat es keine Bedeutung er­
langt. 

Vom technisch sehr wertvollen Pyranthron sind eine groBere An­
zahl Derivate dargestellt worden, von denen aber hier nur wenige er-

1 SOHOLL: B. 43, 346 (1910). - Bad. DRP.175067 (1905); DRP.212019 
(1908); 287270 (1913). 

2 SOHOLL: DRP.239671 (1910). - SOHOLL u. SEER: A. 394, III (1912); 
Mh. Chern. 33, I (1912). 

3 VOLLMANN, BEOKER,CORELL U. STREEOK: A. 531, 38 (1937). 
4 1. G. Farbenindustrie A.-G.: E. P. 382877 (1932); C. 1933 I, 1525. 
5 SOHOLL: B. 43, 353 (1910); A. 433, 180 (1923). 
6 SOHOLL U. MEYER: B. 67', 1229 (1934). 
7 CLAR, E.: Privatmitteilung und B. 7'2, 1645 (1939). 
8 SOHOLL u. TANZER: A. 433, 177 (1923). 
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wahnt werden k6nnen. Alkyl-Homologe k6nnen aus den entsprechenden 
Dianthrachinonylen dargestellt werden 1. Diaryl-pyranthrone werden 
durch Reduktion von 2.2'-Bis-aroyl-1.1'-dianthrachinonylen erhalten, 
dementsprechend liefert 1.1'-Dianthrachinonyl-2.2'-dialdehyd Pyran­
thron selbst, und zwar schon beim Verkiipen 2 • 

Halogen-Derivate des Pyranthrons k6nnen teils durch Synthese3 , teils 
durch Halogenierung von Pyranthron gewonnen werden 4 • Nitrierungen 
k6nnen mit Salpeterschwefelsaure oder mit Salpetersaure in Nitro­
benzol durchgefiihrt werden 5. Ein Dibenzoyl-pyranthron kann aus dem 
Tetrachlorid des 3.5. 8.10-Tetrabenzoyl-pyren8 mit Kaliumhydroxyd in 
siedendem Chinolin gewonnen werden 6. Ein friiher beschriebenes Mono­
benzoylpyranthron von SCHOLL und SEER 7 existiert nach Untersuchungen 
von VOLLMANN, BECKER; CORELL und STREECK nicht 8. 

3.) 2.3,8. 9-Dibellzallthallthrell. 

VOLLMANN, BECKER, CORELL und STREECK 9 bromierten 3.4.5.8.9-10-
Hexahydro-pyren zum 1. 6-Dibrom-Derivat I, das beim Erhitzen mit 
Kupfercyanur unter gleichzeitiger Dehydrierung Pyren-l.6-dinitril II 
liefert. Dieses wurae nach der Verseifung zur Dicarbonsaure III in 
das Saurechlorid iibergefiihrt, das mit Benzol und AluminiuIQ.chlorid 
zur Rea,ktion gebracht wurde. Das entstandene 1.6-Dibenzoyl-pyren IV 
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1 SCHOLL: B. 43,353 (1910). - Bad. DRP. 175067 (1905). -SCHOLL, POTSCHI-
WAUSCHEG U. LENKO: Mh. Chern. 3~, 687 (1911). 

2 Bad. DRP.238980 (1910); DRP. 278424 (1913). 
3 Bad. DRP. 211927 (1908). <1 Bad. DRP. 186596 (1906). 
5 BAYER: DRP. 220580 (1909); Bad. DRP. 268504 (1912). 
6 SCHOLL, MEYER U. DONAT: B. 10, 2180 (1937). 
7 SCHOLL u. SEER: A. 394, 111 (1912); Mh. Chern. 33, 1 (1912). 
8 VOLLMA.NN, BECKER, CORELL U. STREECK: A. 531, 38 (1937). 
9 VOLLMANN, BECKER, CORELL U. STREECK: A. 531, 63 (1937). 
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ergibt bei der Aluminlumchlorid-Natriumchlorid-Schmelze unter Ein­
ruhren von Sauerstoff in fast quantitativer Ausbeute 2.3, 8.9-Dibenz­
anthanthren-l.7-chinon V. 

Das Chinon V bildet aus eX-Chlornaphthalin dunkelrote, grunlich 
metallglanzende Nadeln, die sich in konzentrierter Schwefelsaure blau 
losen und mit alkalischem. Hydrosulfit eine violette Kupe geben, aus 
der ein schwer 16sliches dunkelviolettes Kupensalz teilweise ausfallt. 
Nach einigem Stehen wird die Kupe braunoliv. Aus der Kupe wird 
Baumwolle kraftig blaustichigrot gefarbt. 

Die Reduktion des Chinons V zum 2.3, 8.9-Dibenz-anthanthren ist 
bisher noch nicht durchgefiihrt worden. 

4.) 1. 2-Benz-naphtho- [2".1": 7.8] -anthanthren, Dinaphtho- [2'. 1': 1. 2], 
[2".1/1 : 7.8] -anthanthren und Dinaphtho- [I'. 2' : 1. 2], 

[1".2/1 : 7.8] -anthanthren. 
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Von diesen drei. Ringsystemen sind drei Chinone, Benzologe des 
Pyranthrons, bekannt. Sie lassen sich analog der Darstellung des 
Pyranthrons aus Pyren, Benzoylchlorid und Aluminiumchlo:cid ge-
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winnen, wenn das Benzoylchlorid teilweise oder ganz durch 1- oder 
2-Naphthoylchlorid ersetzt wird. So entsteht aus 3-Benzoyl-pyren und 
1-Naphthoylchlorid und Aluminiumchlorid zunachst 3-Benzoyl-8-(I)(.-
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naphthoyl)-pyren I, das bei der Kondensation das Benzo-pyranthron II 
liefert1• 1- oder 2-Naphthoylchlorid, Pyren und Aluminiumchlorid bilden 
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I I 
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C I I I 0 
l~ 

rl 
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die Ketone III bzw. V, aus denen beim RingschluB die Dibenz-pyran­
throne IV bzw. VI entstehen2 • Sie sind Pyranthron almlich, farben 
aber aus blauer Kupe Baumwolle in roteren Tonen. 

5.) Dinaphtho-[1'.3': 12.1], [1".3": 6.7]-anthanthren. 

Nach einem Verfahren der 1. G. Farbenindustrie A.G.3 laBt sich 
I-Chlor-tetraphen-7.I2-chinon (1' -Chlar-1. 2-benzanthrachinon) I, dar­
stellbar aus der I-Nitroverbindung 4 mit Chlor in Trichlorbenzol, mit 
Kupferpulver in Trichlorbenzol Zl! 1.1'-Di-(tetraphen-7.12-chinonyl) II 
kondensieren, das in 96proz. Schwefelsaure bei 40-50° mit Kupfer­
pulver in III ubergeht. 
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1 SCHOLL, MEYER U. DONAT: B. 70, 2180 (1937). 
2 SCHOLL u. SEER: A. 394, 121 (1912). 
3 LG.Farbenindustrie A.-G.: DRP. 576131 (1931); 553000 (1930); 0.193211, 

2245; O. 193311 288. 
4 SCHOLL: B. 44, 2370 (1911). 
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Dinaphtho-[1'.3': 12.1], [1".3": 6.7]-anthanthren-4'.4"-chinon III 
krystallisiert aus Trichlorbenzol in violetten Nadeln, die sich in kon­
zentrierter 8chwefelsaure griin 16sen und Baumwolle aus der Kiipe 
violett fiirben. 

Wird die Kondensation von II durch Verschmelzen mit Aluminium­
chlorid und Pyridin vorgenommen, so erhalt man einen chlorhaltigen 
Farbstoff. Andere Halogenderivate von III werden unter Verwendung 
halogenierter Abkommlinge von II erhalten1 • III ist auch mit 8ul­
furylchlorid in Nitrobenzol chloriert worden. Durch Oxydation des 
Farbstoffes III mit Braunstein in 8chwefelsaure laBt sich eine Oxy­
Verbindung gewinnen, die mit p- Toluolsulfonsauremethylester eine Baum­
wolle griinstichiger farbende Methoxy- Verbindung liefert. DieFarbungen 
der durch Nitrieren von III erhaltlichen Nitroderivate sind grau 2• 

Der Grtmdkohlenwasserstoff von II ist noch nicht dargestellt worden. 

IV. Kohlenwasserstoffe, die sich vom Peropyren ableiten. 

1.) Peropyrell. 
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Peropyren wurde von E. CLAR3 neben 1.8-Trimethylen-naphthalin 
bei del' Zinkstaubschmelze von peri-Naphthindenon I (s. S. 287) erhaltell. 
Die Bildung von bimolekularell Reduktionsprodukten, unter Ver­
kniipfllng del' Carbonyl-C-Atome, kann zwar bei del' Zinkstallbschmelze 
(s. S. 74) manchmal beobachtet werden, doch ist dieser der erste Fall, 
wo vier C-Atome unter Bildung eines nellen Benzolringes verbunden 
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1 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP.551447 (1930); 553000 (1930); 549206 
(1930); E. P. 362965 (1930); C.193211, 2245; C.193311, 288. 

2 SCHOLL, B. 44, 2370 (1911). 
3 CLAR, E.: Privatmitteilung. 
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werden. Es ist daher wahrscheinlich, daB die Reduktion in der ersten 
Phase keine pinakonartige ist, sondern daB sie ahnlich wie bei unge­
sattigten Ketonen erfolgt unter Verkniipfung der C-Atome der Doppel­
bindung zu II. Die Wasserabspaltung von II zu III diirfte dann die 
alleinige Wirkung des Chlorzinks sein. 

Eigenschaften. Peropyren III krystallisiert aus Xylol in goldgelben 
Blattchen, die sich in konzentrierter Schwefelsaure griinstichig blau 
lOsen. Die Lasung in Xylol fluoresciert stark blau. Die benzolische 
Lasung zeigt Ab8orption8banden bei 4435 und 4170 A. 

Chinone. Oxo-Derivate des Peropyrens waren schon viel friiher be­
kannt. Sie entstehen bei der Schmelze von peri-Naphthindenon und 
seinen Abkammlingen mit methylalkoholischem Kali. So gibt peri­
Naphthindenon I ein Chinon, dem die Konstitution eines Peropyren-
1.10-chinon8 IV zugeschrieben worden ist, dem aber auch die Formel 
eines Peropyren-1.8-chinon8 V zukommen kannte 1 . per'i-Naphthindan­
dion VI (s. S. 290) laBt sich zu 1.2.3.8.9.10-Hexahydro-1.3.8.10-tetra­
keto-peropyren VII kondensieren 2 • 
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Bei der Oxydation geben diese Peropyren-Derivate Perylen-3. 4. 9.10-
tetracarbon8Chtre VIIP. 
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1 Bad. DRP.283066 (1913). 2 Bad. DRP. 283365 (1913). 
a KALLE: DRP.408513 (1922). 
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Derivate von VII, in denen H-Atome der Methylengruppe sub­
stituiert sind, konnen durch Kondensation von Perylen-tetracarbon­
saure-dianhydrid mit Verbindungen, die eine reaktive Methylengruppe 
enthalten, dargestellt werden 1. IX --->- X. Ein Diamino-peropyren-chinon 
XIII erhielt A. PONGRATZ2 aus 4.1O-Diacetyl-3.9-dichlorperylen XI 
beim Erhitzen mit Kupfercyaniir in Chinolin, wobei das Dinitril XII 
als Zwischenprodukt anzunehmen ist. Diese Reaktion kann auch mit 
anderen Verbindungen ausgefUhrt werden, in denen die Acetylgruppen 
durch andere Fettsaurereste ersetzt sind. 

Peropyrenchinon IV oder V ist ein purpurroter Kiipenfarbstoff, von 
dem Abkommlinge durch Verwendung substituierter peri-Naphthin­
denone bei der Kalischmelze erhalten werden konnen 3. 

2.) 1. 2,8. 9-Dibenz-peropyren. 

I soviolanthren. 
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1.2, 8.9-Dibenz-peropyren-3.10-chinon II, Isoviolanthron, Isodibenz­
anthron bildet sich neben Violanthron beim Verschmelzen von Benz­
anthron I mit alkoholischem Kali 4 . Bei 170-175° entsteht am meisten 
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1 KALLE: DRP.413942 (1923). 2 PONGRATZ, A.: Mh. Chern. 50, 87 (1928). 
3 1. G. Farbenindustrie A.-G.: F. P. 823261 (1937); C. 1938 I, 3539. 
4 Bad. DRP. 185221 (1904). - BORN: B. 28, 195 (1905). 
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Isoviolanthron, wahrend bei tieferen oder bei hoheren Temperaturen 
mehr Violanthron gebildet wird 1. Nur Isoviolanthron II wird aus 
1'-Chlor- oder 1'-Brombenzanthron III mit alkoholisehem Kali bei etwa 
120-140° erhalten2 • In gleieher Weise laBt es sieh aus einem Gemiseh 
von 1'-Halogen-benzanthronen mit Benzanthron darstellen 3 , wobei 
2.1'-Dibenzanthronyl IV als Zwisehenprodukt anzunehmen ist, da: es 
aueh aus demselben Gemiseh mit Na-Anilin bei 0-5° zu gewinnen 
istl. Bei der Kalisehmelze geht IV glatt in Isoviolanthron II libel'. 
Aueh die Thioather des Benzanthrons V oder VI geben bei der Kali­
sehmelze Isoviolanthron <1. 

Als Zwisehenprodukt bei der Bildung del' Dibenzanthronyle ist eine 
Diradikalform eines enolisierten Benzanthrons VII angenommen worden, 
die sieh zu VIII dimerisieren und dann oxydieren soli 5 . Man konnte 
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abel' aueh an erne Anlagerung von Kaliumhydroxyd an Benzanthron 
zu IX bzw. X denken. Dureh Wasserabspaltung aus IX bzw. X und 
Oxydation des entstandenen Vln bzw. XI wiirde sieh die Bildung 
der Dibenzanthronyle leieht erklaren lassen. Flir die Entstehung der 
Violanthrone in der zweiten Phase konnte bei den Dibenzanthronylen 
dann wieder Anlagerung von Kaliumhydroxyd, Wasserabspaltung und 
Oxydation angenommen werden. 

Isoviolanthron bildet sieh aueh leieht bei niedrigeren Temperaturen, 
wenn die Einwirkung von Kaliumhydroxyd in Gegenwart von Losungs­
mitteln, wie Benzol oder Triehlorbenzol, vorgenommen wird 6 • Gute 
Kondensationsmittel sind aueh Metallanilide 7. 

Isoviolanthron II wurde von ZINKE und Mitarbeitern vom Perylen 
aus synthetisiert. 3.9-Dibenzoyl-perylen XII gibt beim Erhitzen mit 

1 LiiTTRINGHAUS, A., u. H. NERESHEIMER: A. 473, 259 (1929). 
2 Bad. DRP. 194252 (1906). 
3 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 436888 (1924). 
4 1.G.Farbenindustrie A.-G.: DRP.448262 (1924); 445889 (1925);453134 

(1925). 
5 SCHWENK: Chemiker-Ztg. 52. 62 (1928). 
6 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 431775 (1924). 
7 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP.436533 (1925). 
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Aluminiumchlorid Isoviolanthron1 . Die Ausbeute laBt sich verbessern, 
wenn dem Gemisch Oxydationsmittel, insbesondere Braunstein, zuge­
setzt werden 2 • 
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Besonders gut kann 4.1O-Dibrom-3.9-dibenzoyl-perylen XIII mit 
Aluminiumchlorid kondensiert werden 1. Diese Reaktion gelingt aber 
auch schon beim Erhitzen von XIII mit Kaliumhydroxyd in Chinolin 3. 

Die Reduktion des Isoviolanthrons II zum 1.2, 8.9-Dibenzperopyren 
XIV wird am besten in etwa 85proz. Ausbeute mittels der Zinkstaub­
schmelze durchgeftihrt4. Umstandlicher ist die Reduktion des Iso­
violanthrons mit Jodwasserstoff und Phosphor im Bombenrohr zu 
einem Tetrahydro-isoviolanthron unbestimmter Konstitution und dessen 
Dehydrierung durch Sublimation ftber auf 460 0 erhitztes Kupfer 5. 

Eigensehaften. 1.2, 8.9-Dibenzperopyren XIV (Isoviolanthren) sub­
limiert in tiefdunkelroten, sehr schwer 16slichen groBen Plattchen, die 
sich in warmer konzentrierter Schwefelsaure schmutzigviolett 16sen. In 
Trichlorbenzollost es sich rotgelb mit grftner Fluorescenz. Die Loslmg 
in geschmolzenem Naphthalin zeigt Absorptionsbanden bei 5160, 4910 
und 4570 M. 

Derivate. Isoviolanthron II bildet aus viel Nitrobenzol dunkel­
violette, kupferglanzende Krystalle, die sich in konzentrierter Schwefel­
saure grftn losen. Sie farben Baumwolle aus blauer Kftpe rotviolett. 
Vom oft gleichzeitig entstehenden Violanthron kann Isoviolanthron ab­
getrennt werden auf Grund der Unloslichkeit seines Kftpensalzes in 
4proz. Natronlauge 6 • Bei der Oxydation mit Chromsaure gibt Iso­
violanthron J.2, 5.6-Diphthalylanthrachinon XV7, wobei als Zwischen­
produkt das Trichinon XVI anzunehmen sein dftrfte 8 . 

1 ZINKE, LINNER u. WOLFBAUER: B. 58, 323 (1925). - 1. G. Farbenindustrie 
A.-G.: DRP. '436077 (1924). 

2 ZINKE, FUNKE u. PONGRATZ: B. 58, 799, 2222 (1925)_ 
3 ZINKE, FUNKE u. PONGRATZ: B. 58, 799 (1925). 
4 CLAR, E.: B. 72, 1649 (1939). 5 SCHOLL u. MEYER: B. 67,1229 (1934)_ 
6 LUTTRINGHAUS, A., u. H. NERESHEIMER: A. 473, 259 (1929). 
7 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP.487725 (1926)_ - Graselli Dyestuff 

Corp.: A. P. 1706493 (1927). - Vgl. SCHOLL u. MEYER: B. 6t, 2550 (1928); 
65, 1396 (1932). 

8 MAKI, T., u. Y. NAGAI: B. 70, 1867 (1937). 
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Yom technisch sehr wichtigen Isoviolanthron sind Derivate in groBer 
Zahl dargestellt worden, von denen nur wenige hier erwahnt werden 
konnen. Methyl-Homologe sind sowohl von Aroyl-perylenen 1, als auch 
von Methyl-benzanthronen aus zu gewinnen 2 • Sehr wichtig ist die 
Halogenierung des Isoviolanthrons. Sie kann mit Chlor, Sulfurylchlorid 
oder Brom in Nitrobenzol durchgefiihrt werden 3. Andere Halogen­
Derivate konnen von Halogen-benzanthronen 4 oder von halogenierten 
Diaroyl-perylenen 5 aus hergestellt werden. 

Nitro- undAmino-Derivate lassen sich durchNitrieren undReduzieren 
gewinnen6 • Oxy.Derivate erhalt man ausOxybenzanthronen7 sowie durch 
Oxydation von Isoviolanthron in Schwefelsaure in Gegenwart von Bor­
saure mit Braunstein 8 • Ather des Isoviolanthrons lassen sich auch aus 
Halogen-isoviolanthronen mit Phenolaten darstellen 9. 

3.) 1. 2, 9.10.Dibenz·peropyren. 

Violanthren. 

Violanthron (Dibenzanthron) wurde zuerst durch Verschmelzen von 
Benzanthron I mit alkoholischem Kali erhalten1o. Dabei bildet sich 
zunachst 2.2' -Dibenzanthronyl II, das bei niedriger Temperatur das 
einzige Reaktionsprodukt istll . Der Reaktionsmechanismus ist bereits 
auf S. 252 erortert worden. Violanthron III kann auch vom 1.1'­
Dinaphthyl V aus aufgebaut werden, indem man es zweimal mit Benzoyl­
chlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid zur Reaktion bringt und 

1 ZINKE u. FUNKE: B. 58, 2222 (1925). 2 Bad. DRP. 188193 (1905). 
3 Bad. DRP.217570 (1909). 1.G.Farbenindustrie A.-G.:. DRP.436828 

(1922). 
4 Bad. DRP. 188193 (1905). - 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP.435533 

(1925). 
5 ZINKE, FUNKE u. PONGRATZ: B. 58, 799 (1925). 
6 Bad. DRP. 185222 (1904): DRP. 234749 (1910). 
7 Hochst. DRP. 414203: 414924 (1923). 
8 Bad. DRP. 259370: 260020 (1912): 280710 (1913). - Scottish Dyes Ltd.: 

DRP. 416208: 418639 (1921). 
9 KALLE: DRP.424881 (1923). 

10 Bad. DRP. 185221 (1904). - BORN: B. 28, 195 (1905). 
11 Bad. DRP. 407838 (1922). - LUTTRINGHAUS u. NERESHEIIIIER: A. 473, 259 

(1929). 
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dann das entstandene IV durch Erwarmen mit Aluminiumchlorid und 
dreifachem RingschluB in Violanthron III verwandelP. 
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Zur Darstellung von 1:2, 9.10-Dibenzperopyren VI aus ViolanthronIII 
beniitzt man auch hier am besten die Zinkstaubschmelze, die eine Aus­
beute von etwa 85% an reinem Kohlenwasserstoff liefert2. 

Weniger einfach ist es durch Reduktion von Violanthron mit Jod­
wasserstoff und rotem Phosphor im Bombenrohr bei 220 0 zu einem 
Tetrahydro-violanthren unbestimmter Konstitution und durch dessen 
Dehydrierung .mit erhitztem Kupfer bei 450 0 dargestellt worden 3. 

Eigenschaften. 1.2, 9.10-Dibenzperopyren (Violanthren) VI subli­
miert in leuchtend roten, groBen Plattchen, die nicht bis 360 0 schmelzen. 
In Trichlorbenzol lost es sich gelbrot mit griiner Fluorescenz. In ge­
schmolzenem Naphthalin zeigt esAbsorptionsbanden bei 4910 und 4570 A2. 

Derivate. Violanthron (1. 2, 9.1O-Dibenz-peropyren-3. 8-chinon, Di­
benzanthron) ist selir schwer lOslich und gibt aus viel Nitrobenzol 
dunkelviolette, kupferglanzende Krystalle. Sie lOsen sich in konzen­
trierter Schwefelsaure violett und farben Baumwolle aus rotvioletter 
Kiipe violett. 
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Auch vom Violanthron sind viele Abkommlinge von teilweise groBer 
Bedeutung fiir die Farbenindustrie dargestellt worden. Aus entsprechend 

1 SCHOLL u. SEER: A. 394, 126 (1912). - SCHOLL: DRP. 239671 (1910). 
2 CLAR, E.: B. 72, 1648 (1939). 3 SCHOLL U. MEYER: B. 67, 1229 (1934). 
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substituierten Benzanthronen konnen Homologe 1, Halogenverbindungenl, 
Oxy- und Alkoxy-Derivate 2 dargestellt werden. Halogen-Derivate3 und 
Nitroverbindungen 4 entstehen durch Substitution aus Violanthron. Die 
Dinitroverbindung gibt beim Verkiipen eine griine Aminoverbindung, 
die bei der Einwirkung von Hypochlorit auf der Faser ein wertvolles 
Schwarz liefert 5 , dem wahrscheinlich Formel VII zukommt 6 . . 

Technisch wichtig ist die Oxydation des Violanthrons in Schwefel­
saure mit Braunstein unter Zusatz von Borsaure 7. Man erhalt dabei 
Violanthron-chinon IX, aus dem durch Reduktion das Dioxy-violanthron 
VIII und durch dessen Methylierung das entsprechende Dimethoxy­
violanthron, das ein wertvoller griiner Kiipenfarbstoff ist, gewonnen 
werden kann 8. Ein weiteres Oxydationsprodukt aus Violanthron-chinon 
IX ist das Pyren-Derivat X, das aus IX in Schwefelsaure mit Nitrosyl­
schwefelsaure und Ammoniumvanadat darstellbar ist 9 • Wird Viol­
anthron in verdiinnter schwefelsaurer Suspension mit Chromsaure oxy­
diert, so entsteht 2.2'-Dianthrachinonyl-l.l'-dicarbonsaure XI, die sich 
auch nach demselben Verfahren aus 2.2'-Dibenzanthronyl gewinnen 
laJ3t1°. 

4) 1. 2,6. 7-Dibenz-peropyren und 1.2,1l.12-Dibenz-peropyren. 
9 
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Bei der Darstellung des Violanthrons und Isoviolanthrons durch Kali­
schmelze aus Benzanthron oder l' -Halogen-benzanthron entstehen als 

1 Bad. DRP. 188193 (1905). - 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP 435533 (1925). 
2 Hochst, DRP. 414203, 414924 (1923). - I. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 

436887 (1924). - Hochst, DRP.413738 (1923); 442511 (1924). 
3 Bad., DRP. 217570 (1909); 402640 (1922). - I. G. Farbenindustrie A.-G.: 

DRP.436828 (1922). 
4 Bad., DRP. 185222 (1904); DRP.234749 (1910). 
5 Bad., DRP.226215 (1909). 
6 MAJrr, T., Y. NAGAI U. Y. HAYAsm: J. Soc. chern. Ind., Japan (Suppl.) 

38, 710 B (1935); C. 1936 II, 470. 
7 Bad., DRP.259370, 260020 (1912); 280710 (1913); 411013 (1922). -

Scottish Dyes Ltd.: DRP. 416208,418639 (1921). - Bad.: DRP. 395691 (1922); 
403394 (1923). - Hochst: DRP. 420146 (1923). - 1. G. Farbenindustrie A.-G.: 
DRP. 436829, 438478 (1922). 

8 Scottish Dyes Ltd.: DRP. 417068 (1921). - Bad.: DRP. 398485 (1922).­
Hochst: DRP. 420147 (1923). - 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 4436lO (1923); 
436887 (1924); 451122, 452449 (1922). 

9 I. G. Farbenindustrie A.-G.: E. P. 480882 (1936); C. 193811, 1134. 
10 SCHOLL, MULLER U. BOTTGER: B. 68, 45 (1935). 
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Nebenprodukte unverkiipbare oder schwer verkiipbare Farbstoffe, die 
als "Violanthron B" bzw. "Isoviolanthron B" bezeichnet werden und 
in denen wahrscheinlich zwei Benzanthron-Reste nach Formel I bzw. II 

(l 

~ (00H 
.~ 

o I I 
~ II 

kondensiert sind. Diese Nebenprodukte bestehen wahrscheinlich aus 
Gemischen von Verbindungen, deren Hydroxylgruppen teils reduziert, 
teils in andere Kerne abgewandert und unter Mitwirkung von Luft­
sauerstoff zur Carbonylgruppe oxydiert worden sind. Genaueres liiBt 
sich dariiber zur Zeit noch nicht aussagen 1. 

5.) 4.5, 6.7 -Dibenz-peropyren, 4.5, 11. 12.Dibenz-peropyren 
und 4.10,4'.10' -Dibenz-meso-naphthodianthren. 

LiiBt man nach E. CLAR2 auf Benzanthron und Aluminiumchlorid 
in Benzol Zinkstaub einwirken, so erhii1t man zwei Kohlenwasserstoffe, 
von denen der leichter 16sliche, goldgelbe die Konstitution I oder II 
und der schwerer 16sliche orangerote die Konstitution III hat. Statt 
Benzol als L6sungsmittel k6nnen auch Flu(3mittel, wie ein Alkalichlorid 
oder Pyridin, an Stelle des Zinkstaubes k6nnen aktivierte oder nicht 
aktivierte Metallpulver, wie Magnesium, mit Jod aktiviertes Magnesium, 
verkupferter Zinkstaub oder amalgamiertes Aluminium verwendet 
werden. Die Reaktion kann auch gegebenenfalls durch Einleiten von 
trockenem Chlorwasserstoff in Gimg gebracht werden. 

1 LUTTRINGHAUS, A., u. H. NERESHEIMER: A. 473, 259 (1929). - T.l\UKIU. 
Mitarbeiter: J. Soc. chern. Ind. Japan (Suppl.) 35, 577 B (1932); 36, 99 B (1933); 
37,213 B (1934); 38, 487 B (1935); 1933 1,1778; 193311,60; 1934 11,1300; 1936 I, 
4904; B. 71, 2036 (1938). 

~ CLAR, E.: DRP. 621861 (1933); C. 1936 II, 3601. 

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 17 
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Eigenschaften. Der orangerote Kohlenwasserstoff III ist in Xylol 
schwerer 16slich wie der gelbe Kohlenwasserstoff I oder II, so daB 
beide durch Krystallisation getrennt werden konnen .. Den orangeroten 
Kohlenwasserstoff III, der bei der Reaktion nur in geringer Menge 
oder manchmal nicht gebildet wird, kann man sich aus II entstanden 
denken. Die Bildung von II erinnert an die Darstellung des Peropyrens 
durch Zinkstaubschmelze aus peri-Naphthindenon (s. S. 249). Der 
Kohlenwasserstoff I oder II zeigt in benzolischer Losung die gegeniiber 
Peropyren wenig verschQbenen Absorptionsbanden bei 4485 und 4200 A. 
Der Anellierungseffekt ist also beim Peropyren ahnlich wie beim Pyren. 
Die groBten Absorptionsverschiebungen .werden bei der Anellierung 
zu den Violanthrenen erzielt (vgl. S. 251, 254). 

6.) 1.14, 10. ll-Dibenz-peroPYl'en oder 1.14~ 7. 8-Dibenz-peropyren. 
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Ein Kohlenwasserstoff, dem eine der' beiden obigen Formeln zu­
kommt, wurde von VOLLMANN, BECKER, CORELL und STREECK1 aus 
3-Chlorpyren und Aluminiumchlorid in Benzol erhalten. Diesel' auch 
als Dipyrenylen bezeichnete Kohlenwasserstoff bildet aus Toluol groBe 
messingglanzende Blatter yom Schmelzpunkt 213-214°, die sich in 
Benzol oder Eisessig mit stark gelber Farbe und intensiv gelbgriiner 
Fluorescenz losen. In konzelltrierter Schwefelsaure elltsteht eine rosa 
Losung mit intensiv blauvioletter Fluorescenz. 

1 VOLLMANN, BECKER, CORELL U. STREECK: A. 531, 47 (1937). 



1.12-Benzperylen. 

V. Kohlenwasserstoffe, in denen ein Benzolring mit flinf 
benachbarten Benzolringen verschmolzen ist. 

1.) 1. 12.Bellzpery]ell. 
9 10 

8fY]11 
7~2' 

I I 1
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Die im voranstehenden beschriebenen Kohlenwasserstoffe meso­
Naphtho-dianthren (S. 241) und 4.10, 4'.10'-Dibenzperopyren (S. 257) ent­
halten bereits ein Ringsystem, in dem ein Benzolring mit fiinf benach­
barten Bel1zolringen verschmolzen ist. Da aber ihre Eigenschaften 
denen der Kohlenwasserstoffgruppe, in der sie beschrieben wurden, 
entsprechen, so erscheint es zweckmaBiger, siebereits dort zu behandeln. 
Anders ist es beim 1. 12-Benz-perylen, dessen Spektrum yom Perylen 
vollstandig verschieden ist und dessen reaktionsfahigen C-Atome, soweit 
sich das jetzt schon feststellen laBt, sich auch in anderen Stellungen 
befinden. Es wird daher zweckmaBig als das erste Glied einer besonderen 
Gruppe von Kohlenwasserstoffen angesehen und es ware zu erwagen, ob 
ihm daher nicht ein neuer Name zuzuerteilen ware .. 

Perylen I reagiert nach E. CLAR l in siedendem Nitrobenzol mit 
Maleinsaureanhydrid unter Bildung einer Dicarbonsaure III, die bei 
del' Decarboxylierung mit Natronkalk im Vakuum 1.12-Benzperylen IV 
liefert. Die Reaktion hat man sich wohl als eine, allerdings ungewohn­
liche Diensynthese vorzustellen, die zu dem Additionsprodukt II fiihrt, 
welches durch Nitrobenzol zu III dehydriert wird. 
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Eine andere Synthese des 1. 12-Benzperylens ist von C. L. HEWETT2 

beschrieben worden. I-Brom-2-naphthylessigsaure laBt sich mit 1.2.3.4-
Tetrahydro-6-naphthaldehyd zu V kondensieren, das mit geschmolzenem 
Kaliumhydroxyd den RingschluB zu VI eingeht, wobei noch ein Iso­
meres entsteht (s. S.150). VI wird durch Erhitzen mit Schwefel in 
Chinolin zur 1.12-Benzperylen-1'-carbonsaure VII dehydriert, die bei 
del' Decarboxylierung in 1.12-Benzperylen IV iibergeht (vgl. S. 119). 

1.12-Benzperylen kann auch durch eine Diensynthese aus Tetra­
hydro-1.1'-dinaphthyl VIII und Maleinsaure-anhydrid erhalten werden. 

1 CLAR, E.: B. 65, 846 (1932). - VgI. 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 
651677 (1934); C. 19381, 2448. 

2 ,HEWETT, C. L.: Soc. 1938, 1286. 

17* 
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Das Additionsprodukt IX wird mit Brom in Eisessig zu X dehydriert, 
das bei weiterer Dehydrierung und gleichzeitiger Decarboxylierung mit 
Bariumhydroxyd und Kupferpulver Benzperylen gibtI (vgl. S. 119). 

5,----,-1--------,---------, 1.12-Benzperylen wird auch aus 
den Riickstanden der Hydrierung 

r. /' von Steinkohlen odeI' Steinkohlen-I \~ j 
n i ~ \. i extrakten durch dehydrierende Destil-
1\ i\ i "-.',. i lation gewonnen 2. 

i. i ; \ J " J Die CLARsche Methode zur Dar-
f V \/j] \j - stellung von 1.12-Benzperylen kal1l1 
i v \ i1/ auch unterVerwendung von 3.9-Di-
J Iv" \.,. chlor-, 3.9-Dibenzoyl-, Tribenzoyl-
i 
i oder 1.2-Diphenyl-ace-perylen als 
i i Ausgangsmaterial durchgefUhrt wer-
I - den, wobei die entsprechenden 1.12 .. 
i Benzperylen-Derivate erhalten wer .. 

n! den 3 • Sie ist das einfachste Verfahren 
iV fUr praparative Zwecke. 3.4, 9.10-
i Tetrachlor-, 3.4.9.1O-Tetranitro-

ZL-_.Li..L. 1 _____ ..L.-1 ____ ...J ,odeI' zwei Tetrabrom-perylene rea-
'1000 JOOO zoooA gieren jedoch nicht mit Malein-

Abb.53. Absorptionsspektrum des 1. 12-Benz- saure-anhydrid 3 
perylens in Benzol, ab 2800 A in Alkohol nach . 
~. CLAR: B. 65, 848 (1932). Lage der Banden Eigenschaften. 1.12-Benzperylen 
III A: 4065; 3875, 3670, 3480, 3310; 3030, kr t lli' t XII . B 

2920; (in Benzol). ys a Sler aus yo 111 gro en, 
schwach gelbgriinen Platten vom 

Schmelzpunkt 273 0 (unkorr.), die sich in konzentrierter Schwefelsaure 
smaragdgriin losen und in organischen Losungsmitteln blaue Fluorescenz 
zeigen. Das Absorptionsspektrum ist in Abb. 53 wiedergegeben. Mit 

1 WEIDLICH: B. 71, 1203 (1938). 
2 1. G. Farbenindustrie A.-G.: E. P. 470338 (1936); 497089 (1937); F. P. 

816162 (1937); C. 1937'11, 3846; F. P. 49332 (1938); Belg. P. 427268 (1938); 
C. 19391, 3832; E. P. 510736 (1938). 

3 ZINKE, A., U. NOCULAK, R. SKRABAL U. H. TROGER: B. 73, 1187 (1940). 
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Pikrinsame bildet 1.12-Benzperylen ein bei 267 0 schmelzendes Pikrat 
der Zusammensetzung 1: 1. 1m selben Verhaltnis verbindet es sich mit 
Styphninsiiure 1 • Andere Molekillverbindungen mit; Antimonpentachlorid 
bzw. Zinntetrachlorid haben die Zusammensetzung 2 Mol. Benzperylen: 
1 Mol. Antimonpentachlorid bzw. 1 Mol. Benzperylen: 2 Mol. Zinn­
tetrachlorid 1. 

2.) 1.12,2.3, 10. ll-Tribenzperylen. 
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Ahnlich wie Perylen reagiert auch 2.3, 1O.1l-Dibenzperylen I in 
siedendem Nitrobenzol mit Maleinsaure-anhydrid, eine Reaktion, die 
nicht recht verstandlich ware, wenn man diesem Dibenzperylen die 
schon auf S.237 in Erwagung gezogene Formel III zuerteilen wollte 2 • 

Die Decarboxylierung des orangeroten, bei 380-390 0 sich zersetzen­
den 1.12, 2.3, 10,11-Tribenz-perylen-1'.2'-dicarbonsiiure-anhydrides II ist 
bisher noch nicht durchgefiihrt worden. 

3.) 1.12,5.6, 7.8-Tribenzperylen. 
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Bei der Reduktion von 2. 2'-Dimethyl-1.1'-dianthrachinonyl I (siehe 
S.244) mit Kupferpulver in Schwefelsaure bildet sich 6.7-Dimethyl-
1.2, 11. 12-dibenzperylen-3.10-chinon II (2. 2'-Dimethyl-helianthron) 3, das 

1 BRASS u. FANTA: B. 69, 3 (1936). 2 CLAR, E.: B. 65, 846 (1932). 
3 SCHOLL u. TANZER: A. 433, 172 (1923). 
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beim Kochen in Nitrobenzol mit Bariumoxyd, beim Verschmelzen mit 
alkoholischem Kaliumhydroxyd oder mit Kaliumhydroxyd und .Amlin 
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in 1.12,5.6, 7. 8-Tribenz-perylen-4. 9-chinon III libergehtl. Es farbt 
Baumwolle aus del' Klipe orange. Die Reduktion zum Grundkohlen­
wasserstoff ist noch nicht durchgefiihrt worden. 

4. meso-Anthro-dianthren. 

m NYl/ 
~~ 

Obwohl diesel' Kohlenwasserstoff nicht nul' einen Benzolring ent­
halt, der mit fiinf benachbarten Benzolringen verschmolzen ist, sondern 
auch einen solchen, del' mit sechs anderen direkt kondensiert ist und 
damit eigentlich im nachsten Abschnitt behandelt werden sollte, sei 
er wegen seiner Bildungsweise anschlieBend an den obigen Abschnitt 
beschrie ben. 

meso-Anthro-dianthron wiI'd erhalten, wenn 1.12,5.6,7. 8-Tribenz­
perylen-4.9-chinon I mit Aluminiumchlorid bei Anwesenheit odeI' Ab­
wesenheit von Losungsmitteln, gegebenenfalls unter Zusatz von Oxy­
dationsmitteln behandelt wird. Del' RingschluB kann auch durch Be­
lichtung vollzogen werden 2. Es bildet sich ferner beim Erhitzen von 
2.2'-Dimethyl-meso-naphthodianthron lIP mit alkoholischem Kali4 . 

meso-Anthrodianthron II wird durch Jodwasserstoff und rotem Phos­
phor bei 180-190 0 unter Druck zu einem H exahydro-meso-anthro-dianthren 
unbestimmter Konstitution reduziert, das beim Sublimieren libel' auf 
500 0 erhitztes Kupfer zum meso-Anthrodianthren IV dehydriert wird 5 • 

Del' Kohlenwasserstoff IV ist auch aus meso-Naphthodianthren V 
(s. S. 241) mit Hille del' von E. CLAR 6 gefundenen Reaktion zwischen 

1 I. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP.456583 (1926); C. 1928 I, 2011. 
2 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 457494 (1926); C. 1928 I, 2544. 
a SCHOLL u. TANZER: A. 433, 172 (1923). 
4 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 458710 (1926); C. 1928 II, 398. 
5 SCHOLL u. MEYER: B. 67, 1229 (1934). 6 CLAR, E.: B. 65, 846 (1932). 
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Perylenen und Maleinsaure-anhydrid dargestellt worden 1. Der sem 
reaktionsfahige blaue Kohlenwasserstoff V reagiert dabei in siedendem 
Nitrobenzol schnell und quantitativ unter Bildung von VI. Dessen 
Decarboxylierung mit Natronkalk liefert meso-Anthrodianthren IV. Bei 
der Oxydation mit Chromsaure gibt das Anhydrid VI meso-Anthrodian­
thron-dicarbonsaure-anhydrid VII. 
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Eigenschaften. meso-Anthrodianthren IV krystallisiert in derben 
roten, blauviolett schillernden Nadeln, die sich in konzentrierter Schwefel­
saure rotviolett, beim Erwarmen griin lOsen und in Xylollasung eine 
griine Fluorescenz zeigen. Aus dieser Lasung wird mit Bromdampf 
ein blaues Bromid ausgefallt. 

meso-AnthTodianthron II krystallisiert in orangegelben Nadeln, die 
sich in konzentrierter Schwefelsaure violett lOsen und Baumwolle aus 
violettblauer Kiipe goldgelb farben. 

VI. Kohlenwasserstoffe, in denen einBenzoh'ing mit sechs 
benachbarten Benzolringen verschmolzen ist. 

1. eoronen. 

H exabenzobenzol. 

Coronen wurden von SCHOLL und MEYER2 dargestellt, indem sie 
Dibenz-coronen-chinon I (s. S. 264) mit verdiinnter Salpetersaure bei 220 0 

1 SCROLL u. MEYER: B. 6r, 1236 (1934). 
2 SCROLL u. MEYER: B. 65, 902 (1932). 
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unter Druck zur Ooronen-2. 3. 8. 9-tetracarbonsaure II oxydierten. Beim 
Erhitzen mit Natronkalk wird die Saure zum Coronen III decarboxyIiert. 
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Eigenschaften. Ooronenist schwer­
kislich, sublimiert in blaBgelben 
Nadeln vom Schmelzpunkt 429 bis 
430 0 (korr.) und zeigt in Losung 

1/500 1/000 JOOO zooo'A blaue Fluorescenz. In konzentrierter 
Schwefelsaure lost es sich in der 
Kalte nicht, in der Warme wird es 
sulfuriert. 

Abb. 54. Absorptionsspektrum des Coronens 
in Benzol, ab 3100 A in Alkohol nach E. CLAR 
u. NEUHOFF: Privatmitteilung. Lage der 
Banden in A: 4280, 4260, 4200; 4ioo, 4020, 
3880; 3410, 3355, 3250 (in Benzol); 3018, 

2900 (in Alkohol). Die obige Synthese hat jedoch 
ganz an praktischer Bedeutung ver­

loren, seit es der I. G. Farbenindustrie A.._G.l gelungen ist, Oormwn in 
reichlichen Mengen aus den Riickstanden von der Hydr'ierung der 
Steinkohlen oder Steinkohlenextrakte zu gewinnen. 

2.) 2.3,8. 9-Dibenz-coronen. 
2' 

3'("[" 
(1~1 
5~'2 
61 I I 111 
~~/ 

7~)1O 

'''V3
'' 

Nach SCHOLL und MEYER2 bildet sich aus A.nthrachinon-1.5-di­
carbonsaure-chlorid und m-Xylol in Gegenwart von A.luminiumchlorid 

11. G. Farbenindustrie A.-G.: E. P. 470338 (1936); 497089 (1937); F. P. 
816162 (1937); C.193711, 3846; F. P. 49332 (1938); Belg. P. 427268 (1938); 
C. 1939 I, 3832; E. P. 510736 (1938). 

2 SOHOLL u. MEYER: B. 65, 902 (1932). - Vgl. SCHOLL, MEYER u. WINKLER: 
A. 494, 201 (1932). 
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welche mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor in siedendem Eisessig 
zur Diphenyl-anthracen-hexacarbonsiiure III reduziert wird. Letztere 
geht mit Oleum bei 100 0 zweifachen RingschluB zu IV und weiter 
mit Phosphorsaure und Phosphorpentoxyd bei 340-350° einen noch. 
maligen doppelten RingschluB zu Vein. 

Mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor unter Druck wird IV unter 
gleichzeitigem RingschluB zu einem Tetrahydro-Derivat von VI, und V 
zu einem Dihydro-Derivat von VI reduziert. Beide Reduktionsprodukte 
geben mit Natronkalk und Kupferpulver bei 500° 2.3, 8.9-Dibenz­
coronen VII. 

Eigenschaften. Dibenz-coronen VII sublimiert in roten, smaragd­
griin schillernden Nadeln, die mit organischen Losungsmitteln rote, 
griin fluorescierende, licht- und luftempfindliche Losungen geben. In 
konzentrierter Schwefelsaure lOst es sich zuerst violettblau, dann aber 
bald rot werdend unter Bildung des Chinons VIII. Die Losungen des 
Dibenz-coronens geben mit Brom ein dunkelblaues Dibromid. 

Dibenz-coronen-chinon VIII wird auBer durch Schwefelsaure aus dem 
Kohlenwasserstoff auch noch durch Oxydation mit verdiinnter Salpeter­
saure oder mi~ Chromsaure in Eisessig erhalten. Es kiipt mit blauer 
Farbe und krystallisiert aus Trichlorbenzol in roten, mikroskopischen 
Nadeln. Die Losung ist rot und zeigt gelbe Fluorescenz. Nach den 
Erfahrungen bei der .Oxydation des Pyrens wird man die Formulierung 
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VIII von SCHOLL und MEYER nicht als die einzige Moglichkeit ansehen 
diirfen, man wird vielmehr an die Moglichkeit denken miissen, daB 
das Oxydationsprodukt des Dibenz-coronens ein Gemisch zweier iso­
merer Ghinone ist. 

3.) Dinaphtho-[1'. 8'. 7': 1.2.3], [1/1.8/1.7/1: 7.8.9]-coronen. 
5' 4' 
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Anthrachinon-1.5-dicarbonsaure-chlorid in Nitrobenzol reagiert mit 
Naphthalin in Gegenwart von Aluminiumchlorid unter Bildung des 
Dilactons I. Daneben bildet sich durch weitergehende Kondensation 
das Dinaphtho-perylen-chinon III. Bei hoherer Temperatur geht die 
Reaktion bis zum Dinaphtho-coronen-chinon III. Dieses nicht naher 
beschriebene Chinon III reduzierten SCHOLL und MEYER2 mit Jod­
wasserstoff und rotem Phosphor bei 180-190° und dehydrierten den 
erhaltenen hydroaromatischen Kohlenwasserstoff durch Erhitzen mit 
Kupferpulver bei 500° zum Dinaphtho-coronen IV. 

Eigenschaften. Es bildet aus Xylol rote, sublimierbare Nadeln. 
Die Losung ist rot, fluoresciert griin und scheidet mit Bromdampf 
ein dunkelblaues Bromid aus. 
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VII. KohlenwasserstoUe, die durch Verschmelzung von zwei 
Perylen-Ringsystemen entstanden sind. 

1. Rhodacen und Chalkacen. 
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(yl 
'-y/~ 

I I 
~~ 
I I I 
~ 

1 SCHOLL, MEYER U. WINKLER: A. 494, 220 (1932). 
2 SCHOLL U. MEYER: B. 67, 1229 (1934). 
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Beim Leiten von Acenaphthen-Dampf im CO2-Strom durch ein rot­
gliihendes Quarzrohr erhielt DZIEWONSKI1 neben Acenaphthylen drei 
kondensierte Kohlenwasserstoffe, die als Leukacen, Rhodacen und Ghalka­
cen bezeichnet wurden. 

Das farblose, am leichtesten losliche Leukacen I yom Schmelzpunkt 
250-252 0 bildet weiBe, voluminose, seidigglanzende Nadeln, die sich 
an der Luft hellrotlich farben. In konzentrierter Schwefelsaure lost 
es sich erst violettrot, dann grauviolett und gibt mit Brom einen Nieder­
schlag, der erst feurigrot ist und dann blau und schwarzviolett wird. 
Bei der Oxydation mit Chromsaure gibt Leukacen Naphthalsaure. 
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Da Leukacen beim Erhitzen in Rhodacen II und Acenaphthylen zer­
fallt, erteilt ihm DZIEWONSKI die Formel 1. Man konnte aber auch 
an die Konstitution eines Additionsproduktes von 2 Mol. Acenaphthylen 
an Rhodacen denken, das nach dem Mechanismus einer Diensynthese 
entstanden ist, was bei einem Perylen-Derivat (s. S. 225, 259) naher 
liegend ware. 

Eigenschaften. Rhodacen II bildet dunkelviolette Krystalle mit 
griinlich metallischem Glanz, die bei 338-340° schmelzen und sich 
in konzentrierter Schwefelsaure blauviolett losen. Die violettrote, 
scharlachrot fluorescierende Losung in Benzol zeigt Absorptionsbanden 
bei 5700, 5265, 4910 und 4600 A. Sie wird beim Kochen mit Malein­
saureanhydrid schnell entfarbt 2 • 

Ghallcacen III entsteht aus Rhodacen II beim Kochen mit Nitro­
benzol oder beim Belichten seiner Losungen. Diese Reaktion wird von 
DZIEWONSKI 1. c. mit dem Ubergang der chinoiden Form II in die 
mehr benzoide Form III gedeutet. Da dies aber der erste Fall ware, in 
dem zwei elektronenisomere oder valenztautomere Formen als chemisch 
verschiedene Individuen existenzfahig sein wiirden, wird man diese 
Deutung zunachst nicht ohne Zuriickhaltung aufnehmen konnen. 

1 DZIEWONSKI: B. 53, 2173 (1920). 
2 Gemessen und beobachtet vom Verfasser an von Herrn DZIEWONSKI freund­

lichst tiberlassenen Proben. 
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Ohalkacen krystallisiert in kupferroten Nadeln oder Tafeln vom 
Schmelzpunkt 358-360 ° und lOst sich in konzentrierter Schwefelsaure 
kirschrot. In Benzol gelost zeigt es gelbe Fluorescenz und Absorptions­
banden bei 5480 (schwach), 4910 und 4600 Al. Da die letz~en beiden 
Banden bereits im Spektrum des Rhodacens zu beobachten sind, ist 
es wahrscheinlich, daB dieses etwas Chalkacen enthalt. 

2.) 1. 9,5.10-Di- [peri-naphthylen] -anthracen. 
4" 5" 
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E. CLAR und A. GUZZI 2 erhielten diesen Kohlenwasserstoff aus 
9.10-Di-[ rx-naphthylJ-9.10-dioxy-9.10-dihydro-anthracen I beim Erhitzen 
mit Aluminiumchlorid auf noo. Das Reaktionsgemisch muB aber eine 
Spur Pyridin enthalten, da sonst I sehr glatt in Naphthalin und Anthra­
chinon zerfallt. 

CD /~ Q? 11'1 V0 

~ 
"v/"v/ ° cX:o ~~HII ~ c-c", 

-4- ~) I I I I /0 

I OH CO CO 1~/1 CD 
I II III IV 

Die Formel des 1.9, 5.10-Di-[peri-naphthylenJ-anthracens II fiir das 
Kondensationsprodukt verdient den Vorzug vor III, da sich aus dem 
1. 4-Dimethyl-Derivat von I kein II ahnlicher Kohlenwasserstoff ge­
winnen lieB. 

Eigenschaften. Di-[peri-naphthylenJ-anthracen II krystallisiert aus 
Xylol in stark kupferglanzenden Blattchen oder Stabchen, die beim 
Zerreiben ein schwarzes Pulver geben. Die Losungen sind tief griin­
blau mit braunroter Fluorescenz. Die Xylollosung des Kohlenwasser­
stoffes wird beim Erwarmen mit Maleinsaure-anhydrid schnell unter 
Bildung des farblosen Additionsproduktes IV entfarbt, das beim Er­
hitzen"leicht wieder in seine Komponenten zerfallt. Di-[peri-naphthylenJ­
anthracen sintert im geschlossenen Schmelzpunktsrohr liber 300 0, 

1 Gemessen vom Verfasser an von HeITn DZlEWONSKI freundlichst iiberlassenen 
Proben. 

2 CLAR, E., u. A. GUZZI: B. 65, 1521 (1932). 
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schmilzt aber erst bei 580 0 unter Entwicklung eines violetten Dampfes. 
Seine Lasung in Benzol gibt mit Brom einen gelbgriinen Niederschlag, 

§r---------~---------,----------,_--------,_----, 

Abb.55. Absorptionsspektrum des 1. 9,5. 10-Di-[peri-naphthylenJ-anthracens in Benzol nach E. CLAR 
u. A. GUZZI: B. 65, 1523 (1932). Lage der Banden in A: 6430, 5910, 5440; 3720, 3270, 2960. 

der beim Erwarmen wieder mit der griinblauen Farbe des Kohlen­
wasserstoffes in Lasung geht. Das Absorptionsspektrum des Di-peri­
naphthylen-anthracens ist in Abb.55 wiedergegeben. 

C. Kondensierte Kohlenwasserstoffe aus sechsgliedrigen 
und fiinfgliedrigen Ringen, in den en an kein C·Atom 

mehr wie 1 H·Atom gebunden ist. 

I. Kohlenwasserstoffe, die einen ftirugliedrigen Ring enthalten. 

1. Fluoranthen. 

Idryl. 

Fluoranthen ist schon seit vielen Jahren bekannt. 1m Steinkohlen­
teer wurde es von FITTIG und GEBHARD 1 und im Stupp und Stuppfett, 
Nebenprodukten bei der Verhiittung der Quecksilbererze in Idria, von 
GOLDSCHMIEDT2 aufgefunden. Nach der Einstellung des Muffelofen­
betriebes in Idria stand den Chemikern auch nicht mehr das Stuppfett 
zur Verfiigung, so daB viele Jahre nicht iiber Fluoranthen gearbeitet 
wurde. Die vom Anfang an unrichtige Formulierung 1 des Kohlen-

1 FITTIG u. GEBHARD: B. 10, 2141 (1877); A. 193, 142 (1878). -- FITTIG u. 
LIEPMANN: A. ~OO, 3 (1880). 

2 GOLDSCHMIEDT, G.: B. 10,2028,2141 (1877); Mh. Chern. I, 221 (1880). -­
G. GOLDSCHMIEDT U. M. V. SCHMIDT: Mh. Chern. ~, 7 (1881). 
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wasserstoffes blieb daher unwidersprochen, bis J. VON BRAUN und 
E. ANTONI die erste Synthese des Fluoranthens durchfiihrten. 

V. BRAUN und ANTON brachten die Natriumverbindung des Fluoren-
9-carbonsaure-esters II mit p-Chlorpropionsaure-ester zur Reaktion. 
Die Verseifung und Decarboxylierung des Reaktionsproduktes III gibt 
glatt P-9-Fluorenyl-propionsattre IV, die nach der Umwandlung in das 
Saurechlorid mit Aluminiumchlorid den RingschluB zu 4-Keto-1. 2. 3.4-
tetrahydro-fluoranthen V eingeht. Die CLEMMENsEN-B:eduktion von V 
liefert 1.2. 3.4-Tetrahydro-fluoranthen VI, das durch Destillieren iiber 
rotgliihendes Bleioxyd zum Fluoranthen VII dehydriert wird. 

0 () N 
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i I ?H2 (I IH2 (I IH2 CO ",,/,,-/H2 "-/,,,,/H2 CH2 II H2 / 
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Nach einer anderen Synthese von J. W. COOK und C. A. LAWRENCE 2 

wird 2-Methyl-cyclohexanon mit 1X-Naphthylmagnesiumbromid VIII 
umgesetzt. Das erhaltene Carbinol IX spaltet mit KHS04 Wasser ab 
unter Bildung von X, welches mit Aluminiumchlorid zum RingschluB 
zu XI gebracht werden kann. 
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""/"-/ ~ ~ I I I 
~VIII IX X XI VII 

Ohne die Methylgruppe in X gelingt der RingschluB nicht. Das 
Rohprodukt von XI gibt bei der Dehydrierung mit Selen bei 310-320° 
in geringer Ausbeute Fluoranthen. 

Aus Steinkohlenteer lassen sich neuerdings nach einem Verfahren 
von O. KRUBER3 groBe Mengen Fluoranthen gewinnen, indem eine neu­
trale Teerolfraktion vom Siedepunkt 370-390 ° nach dem Verdiinnen 
mit Losungsbenzol bei 160° mit Natrium verriihrt wird. Dabei nimmt 

1 BRAUN, J. VON und E. ANTON: B. 62, 145 (1929). 
2 COOK, J. W., u. C. A. LAWRENCE: Soc. 1936, 143l. 
a KRUBER, 0.: B. 6(, 84 (1931). 
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Fluoranthen vier Atome Natrium auf unter Bildung einer unlOslichen 
Verbindung (anwesendes Pyren bleibt unverandert), die mit Wasser 
Tetrahydrofluoranthen gibt, welches auf verschiedene Weise zum Fluor­
anthen dehydriert werden kann. 

Fluoranthen wird ferner bei der destruktiven Hydrierung von Stein­
kohlen gewonnen 1. 

Eigenschaften. Fluoranthen krystallisiert aus Alkohol in farblosen 
Nadeln oder Tafeln vom Schmelzpunkt llO°. Es lOst sich in kon­
zentrierter Schwefelsaure grunblau und bildet mit alkoholischer Pikrin­
saure ein gelbes, bei 184-185 ° schmelzendes Pikrat. 

Hydrierung. Fluoranthen gibt mit Natrium in Alkohol 1.2.3.4-
Tetrahydro-fluoranthen XI12, dessen Konstitution sich aus seiner Oxy­
dierbatkeit zur Fluorenon-propionsiiure XIII ergibt 3• Bei weiterer 
Reduktion mit Wasserstoff und Nickel erhiilt man Dekahydro-fluoranthen 
XIV, welches zur Hemimellithsiiure XV oxydierbar ist und dann Per­
hydro-fluoranthen XVI 2. 

o / vH 
CO~: -~ 

H2 
XII XV 

Substitutionsreaktionen. Die reaktionsfahigen C-Atome im Fluor­
ant hen befinden sich in 4- und I2-Stellung, wahrend im I-Phenyl­
naphthalin nur die 4-St~llung des Naphthalinrestes reagiert 4 • 

In Chloroform gelostes Fluoranthen bildet mit Chlor ein Trichlor­
fluoranthen 5 • Mit Brom in Schwefelkohlenstoff und etwas Phosphor­
tribromid,unter Bestrahlung mit einer Quarzlampe, entsteht in der 
Hauptsache 4-Brom-fluoranthen neben 12-Brom-fluoranthen6 • Mit 
4 Atomen Brom erhiilt man ein Dibrom-fluoranthen 5,6. Brom in Eis­
essig liefert daneben noch ein Tribrom-fluoranthen 5 • Das Brom im 
4-Bromfluoranthen ist durch Erhitzen mit CuCN gegen die CN-Gruppe 
austauschbar. 

Die Nitrierung des Fluoranthens mit Salpetersaure in Eisessig er­
gibt 4-Nitro- neben weniger 12-Nitro-fluoranthen6 • Mit rauchender Sal­
petersaure bildet sich ein Trinitro- fluoranthen 7 • 

Durch konzentrierte Schwefelsaure wird Fluoranthen in Mono- und 
Disulfonsiiuren iibergefiihrt 6,B. Bei der Kalischmelze gibt die Fluor­
anthen-disulfonsaure 4.11-Dioxy-fluoranthen 8. Mit Chlorsulfonsaure in 

1 I. G. Farbenindustrie A.·G.: E. P. 435254 (1934); F. P. 781543 (1934); 
45561 (1934); C. 1936 II, 3618. 

2 VON BRAUN, J., U. G. MANZ: B. 63, 2608 (1930). - Vgl. GOLDSCHMIEDT: 
Mh. Chern. I, 225 (1880). 

3 KRUBER, 0.: B. 64, 84 (1931). 
4 VON BRAUN, J., U. E. ANTON: B. 67, 1051 (1934). 
5 GOLDSCHMIEDT, G.: Mh. Chern. I, 222 (1880). 
6 VON BRAUN, J., U. G. MANZ: A. 488, III (1931); 496, 170 (1932), 
7 FITTIG u. GEBHARD: A. 193, 147 (1878). 
8 I. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP.575953 (1931); C. 1933 II, 134. 
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Chloroform wird Fluoranthen zu einem Gemisch von Monosulfonsauren 
sulfuriert, aus dem sich tiber die Sulfochloride mit Athylamin die 
Athylamide gewinnen lassen, die durch Krystallisation getrennt werden 
konnen. Eines der beiden Sulfoathylamide liefert mit Alkalicyanid das­
selbe Nitril, das aus 4-Bromfluoranthen gewonnen werden kann l • 

Reduktion des 4-Nitrofluoranthens gibt 4-Amino-fluoranthen, aus dem 
mit Salzsaure unter Druck 4-0xyfluoranthen entstehP. 

Das Verhalten des Fluoranthens bei der FRIEDEL-CRAFTsschen 
.Reaktion wurde ausfiihrlich studiert. In Schwefelkohlenstoff wird mit 
Oxalylchlorid und Aluminiumchlorid Fluoranthen-12-carbonsaure neben 
weniger Fluoranthen-4-carbonsaure und eine Dicarbonsaure erhalten. 
Die Trennung des Gemisches geschieht tiber die Ester bzw. Hydrazide 2 • 

Aus Benzoylchlorid, Fluoranthen und Aluminiumchlorid in Schwefel­
kohlenstoff bildet sich in der Hauptsache 12-Benzoyl-fluoranthen neben 
weniger 4-Benzoyl-fluoranthen. Trennung tiber die Oxime 2 • 

. Die Einwirkung von Phthalanhydrid und Aluminiumchlorid auf 
Fluoranthen in Schwefelkohlenstoff fiihrt zu einem Gemisch von 12-
und 4-Fluoranthoylbenzoesaure, das durch Krystallisation aus Chloro­
form getrennt werden kann 2• 3 • Der RingschluB liefert Phthaloyl­
fluoranthene, die ebenso wie die Diphthaloyl-fluoranthene auch in einer 
Operation gewonnen werden konnen 2•3 • 

4-Methyl-fluoranthen und 4-Phenyl-fluoranthen konnen aus 4-Keto­
tetrahydro-fluoranthen V und Methylmagnesiumjodid bzw. Phenyl­
magnesiumbromid und durch folgende Dehydrierung dargestellt werden. 
4-Meth yl-fluoranthen schmilzt bei 66 ° , das 4-Phenyl-fluoranthen bei 144 ° 4 . 

Oxydation. Fluoranthen wird durch Kaliumbichromat und Schwefel­
saure zum Fluoranthen-3.4-chinon I (rote Nadeln vom Schmelzpunkt 
188°) und weiter zur Fluorenon-1-carbonsaure II oxydiert 5• 
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In Eisessig suspendiertes Fluoranthen gibt mit Ozon ein Ozonid, 
das bei der Zersetzung ein Gemisch von Fluorenon-1-aldehyd III und 
Fluorenon-1-carbonsaure II liefert. Die beiden Reaktionsprodukte werden 
mit Bisulfit16sung getrennt, die nur den Aldehyd 16st 6• 

1 VON BRAUN, J., U. G. MANZ: A. 488, 111 (1931); 496, 170 (1932). 
2 VON BRAUN, J., U. G. MANZ: A. 496, 170 (1932). 
3 I. G. Farbenindustrie A-G.: DRP. 624918 (1932); C. 1936 I, 3914; Tschech. 

P. 56604 (1935); C. 1937 II, 2597; Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel: 
E. P. 468648 ('1936); F. P. 816853 (1937); C. 19381, 738. 

4 VON BRAUN, J., U. G. MANZ: B. 70, 1603 (1937). 
5 VON BRAUN, J., U. E. ANTON: B. 6~, 145 (1929). - V gl. FITTIG U. GEBHARD: 

A. 193, 148 (1878). - FITTIG u. LIEPMANN: A. ~OO, 1 (1880). 
6 I.G.Farbenindustrie A.-G.: F.P. 817584 (1937); E.P.472167 (1936); C. 

19381, 728. 
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Biochemische Wirkung. Fluoranthen besitzt keine cancerogene Wirk­
samkeit1 und vermag auch das Wachstum von Impftumoren nicht zu 
hemmen 2 • 

2.) 2.3-Benz-fluoranthen. 

Der Kohlenwasserstoff selbst ist noch nicht bekannt. Ein Derivat 
haben R. WEISZ und E. K NAPp 3 dargestellt. Fluorenon wird mit 
o-Tolyl-magnesiumbromid zum Carbinol I kondensiert, dessen Oxy­
dation mit alkalischem Permanganat zum Phalid II fiihrt. Letzteres 
wird zur Saure III reduziert, die mit Phosphorpentoxyd den RingschluB 
zu IV eingeht. 

o OH 
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Das in gelbbraunen Prismen vom Schmelzpunkt 249 0 krystalli­
sierende 1.9-(o-Phenylen)-anthron IV zeigt keine Neigung zur Enoli-
sierung. 

3.) 2.3,6. 7-Dibenz-fluoranthen. 

Ein Abkommling dieses Kohlenwasserstoffes entsteht, wenn aus 
5.11-Diphenyl-6.12-dichlor-tetracen I durch Erhitzen auf 200 0 ChIor­
wasserstoff abgespalten wird. In siedendem Naphthalin oder mit 
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1 DOMAGK, G.: Medizin u. Chemie 3, 274 (1936). 
2 HADDOW, SOOTT u. SOOTT: Proc. Roy. Soc. London (B) ,122, 477 (1937). 
a WEISZ, R., U. E. KNAPP: Mh. Chern. 61, 61 (1932). 

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 18 
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Kaliumhydroxyd bei 325-3300 verliert das tiefviolette, in Losung 
durch Luft und Licht leicht entfarbbare 5-Chlor-4-phenyl-2.3, 6.7-
dibenz-/luoranthen II nochmals Ohlorwasserstoff unter Bildung von III 
(s. S. 281 )1. 

4.) 3.4-Benz-fluoranthen und 3.4,5.6-Dibenz-fluoranthen. 

o-Ohlorbenzaldehyd laBt sich mit Fluoren bzw. 2.3-Benz-fluoren zu 
I bzw. III kondensieren. Beide Reaktionsprodukte gehen beim Er­
hitzen mit Ohinolin und Kaliumhydroxyd Ringschliisse ein. Dabei kann 
aus I nur 3.4-Benz-/luoranthen II entstehen, wahrend fUr das Kon­
densationsprodukt aus III die Formulierungen IV und V moglich sind z; 
Wegen der groBeren Reaktivitat des Naphthalinrestes gegeniiber der 
des Benzolrestes in III darf man wohl der Formel IV den Vorzug geben. 
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Eigenschaften und biochemisches Verhalten. 3.4-Benz/luoranthen 
krystallisiert in farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 167 0. Dibenz­
/luoranthen IV oder V bildet farblose Nadeln, die bei 230-2310 schmel­
zen. Beide Kohlenwasserstoffe zeigen keine cancerogene Wirkung 3 •. 

5.) Naphtho-[l'.2': 2.3]-f}uoranthen und Naphtho-[2'.l': 2.3]­
fluoranthen. 

1 DUFRAISSE, CR., R. BURET U. R. GIRARD: Bl. (4) 53, 782 (1933). 
2 I. G. Farbenindustrie A.-G.: E. P. 459108 (1936); C. 1937 II, 2262; F. P. 

807704 (1936); C. 19371, 5053. 
a DOMAGK, G.: Medizin u. Chemie 3, 274 (1936). 
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Bei der FRIEDEL-CRAFTSschen Reaktion zwischen Fluoren-l-carbon­
saurechlorid (aus Fluorenon-l-carbonsaure s. S. 272) und Naphthalin 
erhielten FIESER und SELIGMAN! ein Gemisch der beiden Ketone I 
und. III. I bildet sich iiberwiegend, wenn die Reaktion bei niedriger 
Temperatur in Schwefelkohlenstoff ausgefiihrt wird, wahrend mehr III 
bei hoherer Temperatur in Tetrachlorathan oder Nitrobenzol entsteht. 
Beider Pyrolyse unter Abspaltung von Wasser gibt I Naphtho-[2'.1' :2.3]­
fluoranthen II und III gibt Naphtho-[l'. 2': 2.3}fluoranthen IV. Das 
Keton I wird allein erhalten, wenn Fluoren-l-carbonsaurechlorid mit 
cX-Naphthyl-magnesiumbromid zur Reaktion gebracht wird. 
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Eigenschaften und biochemisches Verhalten. Naphtho-[1'.2': 2.3} 
fluoranthen IV krystallisiert aus Benzol-Ather in goldgelben Nadeln vom 
Schmelzpunkt 178-179° (korr.). Sein Pikrat bildet carminrote Nadeln, 
die bei 181-182° (korr.) schmelzen. 

Naphtho-[2'.1': 2.3}fluoranthen II, gelbe Nadeln aus Benzol, schmilzt 
bei 181-181,3° (korr.) und bildet ein in ziegelroten Nadeln krystalli­
sierendes Pikrat vom Schmelzpunkt 174,5-175,5° (korr.). 

Naphtho-[2'.1': 2.3}fluoranthen II, das wegen seiner Verwandtschaft 
mitCholanthren auch als 15. 16-Benzdehydrocholanthren bezeichnet wird, 
ist schwach cancerogen wirksam2• 

6.) Naphtho. [2'.3': 3.4] .fluoranthen, Naphtho· [2'.3': 11.12] ·nuoranthen, 
Naphtho. [2'.3': 12.13] • flu oranthen und Dinaphtho.fluoranthcnc. 
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Wie bereits erwahnt, kondensiert sich Fluoranthen mit Aluminium­
chlorid und Phthalanhydrid zu 12-Fluoranthoylbenzoesaure III und 
4-Fluoranthoylbenzoesaure 13 (s. S.272). Letztere gibt beim RingschluB 

1 FIESER u. SELIGMAN: Am. Soc. 57,2174 (1935). 
2 FIESER, FIESER, HERSHBERG, NEWMAN, SELIGMAN u. SHEAR: Amer. J. 

Cancer 29, 260 (1937). 
3 VON BRAUN, J., U. G. MANZ: A. 496, 170 (1932); DRP.624918 (1932); C. 

1936 I, 3914. 

18* 
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mit Schwefelsaure bei 95° 3.4-Phthaloyl-fluoranthen II. Dieses Chinon, 
das noch nicht zum Grundkohlenwasserstoff reduziert worden ist, bildet 
aus Nitrobenzol gelbe sublimierbare Krystalle vom Schmelzpunkt 
328-331 0, die mit alkalischem Hydrosulfit eine blauviolette Kiipe geben. 

12-Fluoranthoylbenzoesaure III gibt mit Thionylchlorid das Saure­
chlorid, das beim Erhitzen in Trichlorbenzol Ringschlu13 in zwei Rich­
tungen zu IV und V eingeht, welche durch ihre verschiedene Loslich­
keit getrennt werden konnen. 

11. 12-PhthaloyHluoranthen IV, rote Krystalle aus Eisessig, schmilzt 
bei 228°, lOst sich in konzentrierter Schwefelsaure tiefviolett und gibt 
mit alkalischem Hydrosulfit eine violette Kiipe. Bei der Oxydation 
mit Chromsaure wird es zur 2.3-Phthaloyl-fluorenon-5-carbonsaure VI 
abgebaut, die sich zu 2.3-Phthaloyl-fluorenon decarboxylieren la13t. 

12.13-Phthaloyl-fluoranthen V, aus Benzol goldgelbe Krystalle vom 
Schmelzpunkt 332-333°, lOst sich in konzentrierter Schwefelsaure tief­
blau und gibt mit alkalischem Hydrosulfit eine blaue Kiipe. Mit Chrom­
saure in Eisessig oder mit Kaliumpermanganat tritt oxydativer Abbau 
zu VIII und IXein, die zu einem Gemisch von 1.2- und 3.4-Phthaloyl­
fluorenon decarboxyliert werden konnen. 
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12.13-Phthaloyl-fluoranthen V wird durch Zinkstaubdestillation im 
Vakuum zum gel ben Naphtho-[2'. 3': 12. 13]-fluoranthen VII reduziert, 
das bei 290-291 0 schmilzt und in Lasung eine stark blaugriine Fluo­
rescenz zeigt. 

Beim Erhitzen von Fluoranthen mit iiberschiissigem Phthalanhydrid 
bildet sich ein Kondensationsprodukt mit 2 Mol Phthalanhydrid, das 
aber nach den Erfahrungen bei der Bildung der Monophthaloyl-fluor­
anthene kaum einheitlich sein diirfte, sondern ein Gemisch von X und 
XI sein diirfte. Es wird als ein braunes, krystallines Pulver beschrieben, 
das Baumwolle aus blauer Kiipe ratlichgelb farbt!. 

Durch Kondensation von Fluoranthen mit Naphthalin-2. 3-dicarbon­
saure-anhydrid und Aluminiumchlorid laBt sich iiber eine Ketonsaure 
ein Naphthaloyl-{2.3)-fluoranthen darstellen. Auch hier wird man mit 
einer Mischung zweier Chin one rechnen miissen. Das Kondensations­
produkt bildet gelbe Nadeln, die iiber 300 0 schmelzen 2 • 

II. Kohlenwasserstoffe, die zwei fiinfgliedrige Ringe enthaIten. 

1.) 11.12- [peri-Naphthylen] -fluoranthen. 

Di-[ naphthylen- (1. 8) J- benzol. 
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Von diesem einfachen Kohlenwasserstoff mit zwei fiinfgliedrigen 
Ringen ist nur ein Diphenyl-Derivat bekannt. Es wird nach DILTHEY, 
HENKELS und SCHAEFER3 aus Acecyclon und Acenaphthylen I durch 
Diensynthese erhalten. 
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1 Gesellschaft fUr Chemische Industrie in Basel: E. P. 468648 (1936); F. P. 
816853 (1937); C. 1938 I, 738_ 

2 I. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP_ 624918 (1932); C. 1936 I, 3914. 
3 DILTHEY, HENKELS u. SCHAEFER: B. 71, 974 (1938). 
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Das Kondensationsprodukt II bildet gelbe Nadeln vom Schmelz­
punkt 403°, die sich schwer mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz 
lOsen. 

2.) Rubicen. 

11(-\ 
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14 \ / 
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Bei der Destillation von Diphensaure mit Kalk erhielt FITTIG1 einen 
roten Kohlenwasserstoff, den PUMMERER2 als Rubicen bezeichnete, fUr 
den er die Zusammensetzung C24H 14 fand und die Konstitutionsformel I 
aufstellte. Diese Formel gewann scheinbar an Wahrscheinlichkeit, als 
DZIEWONSKI und SUSZK0 3 Rubicen durch Pyrolyse von Fluoren ge­
winnen konnten. Diese Pyrolyse des Fluorens fUhrte dann A. ECKERT4 

auch am gliihenden Platindraht durch. 
Die richtige Konstitutionsformel III ergab sich aber erst aus der 

einfachen Synthese des Rubicens aus Fluorenon II mit Calciumhydrid 
nach W. SCHLENK und M. KARPLUS 5 : 

(r---ro ~o q ~-o9 
1/yV V 6"-vO Ca~ CCO~CO' (XX) 

~ nb ,? IT 8-~~ 
Spater zeigten dann SCHOLL und MEYER 6 , daB Rubicen neben 

9.10-Diphenyl-anthracen bei der Zinkstaubdestillation von 9.1O-Di­
phenyl-9.1O-dihydro -9.10- dioxy-anthracen -1. 5 -dicarbonsaure-dilacton 
IV entsteht. 

Eigenschaften. Rubicen krystallisiert in roten Nadeln vom Schmelz­
punkt 306° (unkorr.). Seine Losungen fluorescieren gelb. Konzentrierte 
Schwefelsaure lost es beim Erwarmen mit rotlichbrauner Farbe. Beim 
Kochen mit Zinkstaub in Eisessig bildet sich eine griinblau fluorescierende 
Losung. Brom gibt ein braunrotes Substitutionsprodukt. In Nitro-

1 FITTIG u. OSTERMAYER: A. 166, 373 (1873). - FITTIG u. SCHMITZ: A. 193, 
117 (1878). 

2 PUMMERER: B. 45, 294 (1912); 58, 1806 (1925). 
3 DZIEWONSKI U. SUSZKO: Bull. Acad. polon. Sci. Lettres 1921, Sept.; C. 

1923 I, 528; B. 58, 2544 (1925). 
4 ECKERT, A.: J. pro (2) 121, 278 (1929). 
5 SCHLENK, W., U. M. KARPLUS: B. 61, 1675 (1928). 
6 SCHOLL u. MEYER: B. 65, 926 (1932). 
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benzol gelostes Rubicen wird mit Aluminiumchlorid erst grill, dann 
violettsch warz. 

Hydrierung. Die Hydrierung des Rubicens wurde von J. VON BRAUN! 
untersucht. Mit Natrium und Amylalkohol wird eine Perhydro- Ver­
bindung erhalten, die bei der Destillation, aber auch schon beim Er­
warmen mit sauerstoffhaltigen Losungsmitteln 12 H-Atome verliert und 
in einen Kohlenwasserstoff C26H 28 ubergeht, fUr den angenommen wird, 
daB er durch Dehydrierung der dem Anthracenrest aufgepfropften 
Phenylenreste des Rubicens entstanden sei. Bei der Hydrierung mit 
Nickel und Wasserstoff unter Druck entstehen neben Perhydro-rubicen 
die Kohlenwasserstoffe C26H 34 und C26H 28 • 

Derivate. Auch einige Abkommlinge des Rubicens sind beschrieben 
worden 2. So bildet Rubicen mit Schwefelsauremonohydrat ein~ rote 
Suljonsiiure, die als Farbstoff verwendet werden ki:mn. Mit Hydrosulfit 
entsteht daraus ein schwarzer Farbstoff. Beim Nitrieren des Rubicens 
wird eine Dinitro- Verbindung und daraus mit Na2S eine Diamino- Ver­
bindung gewonnen, die beim Sulfurieren einen graublauen Farbstoff 
bildet. Mit Phthalanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid in 
Chlorbenzol kann Rubicen zweimal kondensiert werden. Die sich bil­
dende rote Diketonsiiure hat ebenfalls Farbstoffeigenschaften. Weitere 
Kondensationen wurden unter Verwendung von o-Chlorphthalanhydrid, 
Bernsteinsaureanhydrid und Maleinsaureanhydrid durchgefUhrt. 

3.) 1. 2,8. 9-Dibenz-rubicen und 6.7, 13. 14-Dibenz-rubicen. 

Wird 9. 1O-Di-iX-naphthyl-9.1O-dioxy-9.1O-dihydro-anthracen-1. 5-di­
carbonsaure-dilacton I im Vakuum im Wasserstoffstrom uber Zink­
staub destilliert, so erhalt man nach SCHOLL und MEYER 3 1. 2, 8.9-Dibenz­
rubicen II. Es krystallisiert in kleinen braunschwarzen Nadeln, zeigt 
in roter Losung gelbe Fluorescenz und lOst sich nicht in kalter konzen­
trierter Schwefelsaure. 

Wie bei der Rubicen-Synthese von SCHLENK und KARPLUS vom 
Fluoren ausgegangen wird, so laBt sich aus 2.3-Benz-fluoren III mit 

1 VON BRAUN, J.: B. 67, 214 (1934). - Vgl. DZIEWONSKIU. SUSZKO: Roczniki 
Chern. 19~1, 409. . 

2 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 655649 (1936); 656554 (1936); C. 19381, 
4538. - DZIEWONSKI u. SUSZKO: Bull. into Acad. polon. Sci. Lettres 19~1, 
Jan./Dez.; C. 19~3 I, 528. 

3 SCHOLL U. MEYER: B. 6", 1229 (1934). 
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Calciumhydrid ein Dibenz-rubicen gewinnen, das die Formel IV oder V 
haben kann. Wegen der groBeren Reaktionsfahigkeit des Naphthalin-
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restes in III wird man Formel IV den Vorzug geben konnen. Der 
Schmelzpunkt dieses Dibenzrubicens wird mit 310° angegeben. Seine 
Sultonsaure farbt gelbstichiger als die des Rubicens 1 • 

4.) Iso-rubicen. 
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Bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid und Benzol auf das 

Additionsprodukt von Maleinsaureanhydrid und 9.1O-Dichlor-anthra­
cen I bildet sich nach E. CLAR2 neben 9.1O-Diphenylanthracen III als 
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1 I.G.Farbenindustrie A.-G.: DRP.655649 (1936); C. 19381,4538. 
2 CLAR, E.: B. 64, 2194 (1931). . 
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Hauptprodukt in wechselnden Mengen ein Kohlenwasserstoff, der dem 
Rubicen ahnlich, aber nicht mit ihm identisch ist. Er hat wahrscheinlich 
die Formel II. 

Eigenschaften. Isorubicen krystallisiert aus Eisessig-Nitrobenzol in 
glanzenden tiefroten Nadeln vom Schmelzpunkt 335°. In konzentrierter 
Schwefelsame lOst es sich erst braun, beim Erwarmen griin und dann 

5,,----,----------r---------,----------~--~ 

-
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t I 
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Abb.56. Absorptionsspektrum des Iso-rubicens in Benzol nach E. CLAR: Privatmitteilung. Lage 
der Banden in A: 6200, 5760, 5460; 5130, 4810; 4460, 4210, 4000; 3830,3630; 3240, 3120, 2940. 

in violettblau iibergehend. In Nitrobenzol gelastes Isorubicen gibt mit 
Aluminiumchlorid eine tiefgriine Farbung, die beim Erhitzen griinblau 
wird. Das Absorptionsspektrum des Isorubicens ist in Abb. 56 wieder­
gegeben. 

5.) 5.6, 11. 12.Di·o·phenylen·tetracen. 

Diphenylen-ruben. 

5.11-Diphenyl-6.12-dichlor-tetracen I spaltet nach CR. DUFRAISSE, 
R. BURET und R. GmARD! beim Erhitzen auf 200° Chlorwasserstoff 
ab und kondensiert sich zu 5-Ghlor-4-phenyl-2. 3,6. 7-dibenz-/luoranthenII. 
Diese tiefviolette, in Lasung an Luft und Licht leicht entfarbbare Ver-

1 DUFRAISSE, CR., R. BURET, U. R. GIRARD: Bl. (4) 53, 272 (1933). 
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bindung verliert in siedendem Naphthalin oder mit Kaliumhydroxyd 
bei 325-330° nochmals Chlorwasserstoff und bildet 5.6, 11. 12-Di-o­
phenylen-tetracen III 1. 
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III entsteht .auch neben seinemDihydroderivatV, wenn Dehydrorubren 
IV (s. S. 174) in Ather mit Natrium behandeltwird. Dabei werden an­
scheinend die beiden Phenylreste als Phenylnatrium abgespalten 2• 

Eigenschaften und Reaktionen. 5.6, 11.12-Di-o-phenylen-tetracenIII 
k,rystallisiert aus Xylol in blauen Nadeln vom Schmelzpunkt 465°. 
Seine blauen Losungen werden an Licht und Luft gelbbraun unter 
Bildung eines farblosen und eines orangeroten Stoffes. III kann 
mit Eisessig und Eisen zum farblosen Dihydro-Derivat V reduziert werden. 
Dessen Losung in Benzol ist auch gegen Luft und Licht empfindlich, 
verliert ihre Fluorescenz und wird braunlich. 

Einige der hier beschriebenen Verbindungen wurden frliher anders 
formuliert. Einen Dberblick liber diese Anderungen bringt eine Arbeit 
von CR. DUFRAISSE 3. 

6.) Aceanthreno- [2'. 1': 1. 2] -aceanthren. 

1 DUFRAISSE U. GIRARD: Bl. (5) 1, 1359 (1934). 
2 BADOCRE, M.: A.ch. (10) ~O, 200 (1933). 
3 DUFRAISSE, CR.: Bl. (5) 3, 1857 (1936). 
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Nach einer Patentschrift der I G. Farbenindustrie A.G.1 und einer 
Arbeit von E. CLAR2 laBt sich Anthron I in Eisessig mit Glyoxalsulfat 
bzw. mit Chloral und Zinnchloriir zu IX - fJ -Bis- (9. 9' -anthronyliden ) -athan II 
kondensieren. Dieses geht mit Aluminiumchlorid in Gegenwart von 
Oxydations- und Verdiinnungsmitteln 3 oder beim Erhitzen seiner Losung 
in Nitrobenzol mit Benzoylchlorid oder anderen Saurechloriden 4 einen 
doppelten RingschluB zu Aceanthrono-[2'.1'.1.2]-aceanthron III ein. 
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Eigenschaften. Aus dem Chinon III wird das Aceanthreno-[2'.1' .1.2]­
aceanthren IV durch Zinkstaubschmelze erhalten. Es krystallisiert in 
schwach gelbgriinen Nadeln vom Schmelzpunkt 349 0 (unkorr.). In 
organischen Losungsmitteln lOst es sich schwer mit stark blauer Fluor­
escenz. Von konzentrierter Schwefelsaure wird es mit gelber Farbe 
und griiner Fluorescenz aufgenommen. Nach Formel IV sollten sich 
noch zwei H-Atome dehydrieren lassen, was aber bisher noch nicht 
gelungen ist. Der so entstehende Kohlenwasserstoff miiBte zwischen 
den beiden fiinfgliedrigen Ringen eine Doppelbindung haben. An­
scheinend sind solche Verbindungen nicht existenzfahig. 

Aceanthrono-[2'.1': 1.2]-aceanthron III krystallisiert aus Nitrobenzol 
in tiefbraunen Nadeln, die sich in konzentrierter Schwefelsaure violett 
losen. Mit alkalischem Hydrosulfit entsteht eine gelblichbraune Kiipe, 
aus der Baumwolle kraftig rotbraun gefarbt wird. Von dem Farbstoff 
sind eine Anzahl Derivate bekannt geworden 5,6. 

1 I. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 453768 (1925). - Vgl. C. 1928 I, 420. 
2 CLAR, E.: B. 12, 2134 (1939); Tschech. Patentanmeldung P. 264-35 (1935), 

iibertragen an die 1. G. Farbenindustrie A.-G. 
3 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 576466 (1931); 550712 (1930); C. 1932 II, 

783; C. 1933 II, 791. 
4 CLAR, E.: B. 12, 2134 (1939); Tschech. Patentanmeldung P. 4858-35 (1935), 

iibertragen an die 1. G. Farbenindustrie A.-G. 
• I.G.Farbenindustrie A.-G.: F.P .. 644782 (1927); C.19291, 580. - DRP. 

550712 (1930); C. 193211,783. - DRP.589639 (1932); C. 19341,1890. -
CLAR, E.: Tschech. Patentanmeldung P. 4858-35 (1935). 

6 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 589639 (1932); 611512 (1933); C.19341, 
1890; C. 1935 II, 282. 
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7.) Periflanthen. 

Di-peri-fluoranthenylen. 

Wahrend Natriumamid sonst zur Einfuhrung der Aminogruppe in 
Ringsysteme dient, bewirkt es beim Fluoranthen I, wie J. VON BRAUN 
und G. MANZI fanden, eine Kondensation zu dem Perylen-Derivat II, 
das den Namen Periflanthen erhalten hat. Es laBt sich auch auf dieselbe 
Weise aus 4.4'-Difluoranthyl III gewinnen, wodurch seine Konstitution 
bewiesen wird. III kann aus 4-Bromfluoranthen IV mit Kupferpulver 
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dargestellt werden. Mit diesem Bildungsmechanismus steht in Uber­
einstimmung, daB 4-Methylfluoranthen oder 4-Phenylfluoranthen mit 
Natriumamid keine entsprechenden Periflanthene geben. 

Eigenschaften und Hydrierung. Periflanthen ist sehr schwerloslich 
und scheidet sich aus Trichlorbenzol in tiefroten, kupferglanzenden 
Krystallen ab, die bis 360° nicht schmelzen. Bei der Hydrierung mit 
Wasserstoff und Nickel in Dekalin nimmt es 16 Mol. H2 auf unter 
Bildung zweier Kohlenwasserstoffe der Zusammensetzung C32H 36, denen 
wahrscheinlich die Formeln V und VI zukommen. Beide verlieren 
beim Umkrystallisieren aus Benzol in Gegenwart von Luft vier H-Atome 
und gehen in die Verbindung C32H 32 (Formel VII)iiber. Letztere kann 
neben C32H 28 auch durch direkte Hydrierung unter milderen Bedingungen 
erhalten werden. Wird VII mit Selen vorsichtig dehydriert, so entsteht 
ebenfalls ein Kohlenwasserstoff C32H 28 , dem die Formel VIII zukommen 
mag. 

Mit konzentrierter Schwefelsaure bei 100° gibt Periflanthen einen 
bordeauxroten Farbstoff und mit Phthalanhydrid und Aluminium­
chlorid einen dunkelvioletten Kiipenfarbstoff. 

III. Kohlenwasserstoffe, die drei fiinfgliedrige Ringe enthalten. 

1.) Dekacyclen. 

Dekacyclen II wurde zuerst von DZIEWONSKI1 durch Erhitzen von 
Acenaphthen I mit Schwefel neben anderen Produkten gewonnen. Es 
bildet sich ferner, wenn die Dehydrierung des Acenaphthens mit Blei­
oxyd vorgenommen wird2. 1m letzteren Fall entsteht auch Fluoro­
cyclen III, das beim thermischen Zerfall neben anderen Produkten 
Dekacyclen liefert 3. Es wird ferner beim Erhitzen von Acenaphthylen 
oder Polyacenaphthylen erhalten 4. 

Eigenschaften. Dekacyclen II scheidet sich aus Xylol oder Nitro­
benzol in gelben, goldglanzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 387° aus. 
Es ist schwer 16slich und zeigt in Losung eine griinliche Fluorescenz. 
In rauchender Schwefelsaure lost es sich dunkelbraun-griin. 

Bei der H ydrierung mit Wasserstoff und Nickel in Dekalin nimmt Deka­
cyclen 30 H-Atome auf und bildet Trisdekahydro-dekacyclen, C36H 48 . 
Die 30 H-Atome diirften auf die Naphthalinreste in Formel II ver­
teilt sein, denn bei der Oxydation mit Salpetersaure unter Druck ent· 

1 DZIEWONSKI: B. 36, 962 (1903). - Vgl. REHLANDER: B. 36, 1586 (1903). 
2 DZIEWONSKI u. SUKNAROWSKI: B. 51, 460 (1918). 
3 DZIEWONSKI u. GIZLER: Bull. into Acad. polon. Sci. Lettres Ser. A, '937,441. 
4 DZIEWONSKI U. LEYKO: B. 47, 1686 (1914). 
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steht Mellitsiiure. Bei der partiellen Dehydrierung mit Schwefel tritt voll­
standige Dehydrierung eines der drei Dekalin-Reste ein, unter Bildung 
von C36Has. Wird die Hydrierung durch einen geringen Schwefelgehalt 
abgebremst, so laBt sich der Kohlenwasserstoff C36HSO fassen, der wahr­
scheinlich an Stelle der drei Naphthalinreste in Formel II drei Tetralin­
reste enthaltl. 

II 

0"", 

R 
0" 0 
:z:: 

IV 

Bei der' Oxydation mit Chromsaure gibt Dekacyclen Tribenzoylen­
benzoltricarbonsiiure (wahrscheinlich IV) 2. Die Einwirkung von Chlor 
auf in Schwefelkohlenstoff gelOstes Dekacyclen fiihrt zum Enneachlor­
dekacyclen3 • Brom gibt unter gleichen Bedingungen Tribrom-dekacyclen3 • 

Mit verdiinnter Salpetersaure entsteht Trinitro-dekacyclen 3 • Mit Pikrin­
saure wird ein Pikrat gebildet 3 • Hexanitro-dekacyclen wird mit Salpeter­
saure D 1. 5 bei 20 0 erhalten 4. Die Sulfurierung des Dekacyclens liefert 
eine Trisultonsiiure, die mit Phosphorpentachlorid iiber das Sulfochlorid 
. Tri- und Tetrachlor-dekacyclen liefert. Aus der Trisulfonsaure wird mit 
schmelzendem Kaliumhydroxyd ein Trioxy-dekacyclen erhalten, das mit 
Chromsaure zu IV abgebaut wirdo. 

Aus Dekacyclen und einigen seiner Verbindungen lassen sich Schwefel­
farbstoffe gewinnen 4,6. Ein Tribenzyl-dekacyclen wird aus 4-Benzyl­
acenaphthen mit Schwefel bei 210-245 0 erhalten 7. 

1 VON BRAUN, J.: B. 6,., 214 (1934). 2 DZIEWONSKI: B. 46, 2158 (1913). 
3 DZIEWONSKI: B. 36, 3772 (1903). 
4 I. G. Farbenindustrie A.·G.: Schwz. P. 198892 (1937); C. 1939 I, 1074. 
5 DZIEWONSKI u. POCHWALSKI: Bull. into Acad. polon. Sci. Lettres 1925, 165. 
6 I.G.Farbenindustrie A.·G.: F.P.799342 (1935); C.1936II, 3602; F.P. 

799356 (1935); C. 193,.., 1800; DRP.693862 (1936); C. 1940 II, 2384. 
7 DZIEWONSKI U. DOTTA: Bl. (3) 31, 930 (1904). 
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D. Kondensierte Kohlenwasserstoffe aus sechsgliedrigen 
Ringen, in denen ein C·Atom mit zwei H·Atomen 

verbunden ist. 
In diesem Abschnitt dieses Buches sollen nun noch einige Kohlen­

wasserstoffe behandelt werden, die man nicht eigentlich als aromatische 
bezeichnen kann, deren Keto-Derivate, die Benzanthrone, aber fiiI' den 
Aufbau h6herer Ringsysteme von groBer Bedeutung sind_ Die Benz­
anthrone einschlieBlich des peri-Naphthindenons zeigen ein so eigentum­
liches Verhalten, daB sie als besondere Klasse von kondensierten Ring­
verbindungen behandelt werden mussen. Sie sind weder Ketone (wie 
das Fluorenon) noch Chinone, obwohl sie mit letzteren manche Ahnlich­
keit haben. Man k6nnte sie vielleicht am ehesten als "Halbchinone" 
von "Halbaromaten" ansprechen. 

1.) peri-Naphthinden. 

Phenalin. Benznaphthen. Perinaphthen. 

A" 71 IH2 
6/~""--..[ 

"l)0, 
• 3 

Bei der Oxydation des Pyrens erhielten BAMBERGER und PIllLIP 1 

neben den Pyrenchinonen auch "Pyrensaure", d. h. peri-Naphthindenon-
3.4-dicarbonsaure I, deren Bariumsalz bei der trockenen Destillation 
peri-Naphthindenon ("Pyrenketon") II liefert. peri-Naphthindenon kann 
auch durch Anwendung der Benzanthron-Synthese auf LX- oder p-Naph­
thol gewonnen werden 2 . Die Ausbeuten werden dabei sehr erh6ht, 
wenn auBer Naphthol, Glycerin und Schwefelsaure noch ein Oxydations­
mittel, besonders technisches nitrobenzolsulfonsaures Natrium, hinzu­
gefiigt wird 3 . 

Die Reduktion des peri-Naphthindenons nach dem Verfahren der 
Zinkstaubschmelze liefert neben Peropyren in der Hauptsache 1.8-Tri­
methylen-naphthalin IV4. Die katalytische Hydrierung mit Cu-Chromit 
und Wasserstoff ergibt neben dem Alkohol V ebenfalls IV. Trimethylen­
naphthalin IV kann auch aus dem Bariumsalz der Trimethylen-naph­
thalindicarbonsaure III, die durch Reduktion von I darstellbar ist, durch 
trockene Destilla tion gewonnen werden 5 • 

1 BAMBERGER u. PHILIP: A. 240, 154 (1887). - Vgl. VOLLMANN, BECKER, 
CORELL u. STREECK: A. 531, 7 (1937). 

2 Bad.: DRP.283066 (1913). 
3 LG.FarbenindustrieA.-G.:DRP.614940(1932);C.193511, 3832. - Vgl. 

SILBERMANN U. BARKOW: Chern. J. Ser. A. J. allg. Chern. 7' (69), 1733 (1937); 
C. 1938 I, 588. 

4 CLAR, E.: Privatmitteilung und S. 249. - FIESER U. HERSHBERG: Am. Soc. 
60, 1658 (1938). 

5 LANGSTEIN: Mh. Chern. 31, 867 (1910). 
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Von mehl'el'en Autol'en ist del' RingschluB des I-Naphthyl-j'1-pl'opion­
saure-chlorides VI mit Aluminiumchlorid durchgefUhrt worden. Dabei 
bildet sich zuel'st das 7.8-Dihydro-peri-naphthindenon VII, das zu II 
dehydriert werden kann 1. 

OH 
/'-v/ 
I 1 

/"-/ 
I 1+ CHO 
"-/1 

H2C=CH 

IV 

H 

R_~/C~C=O 
/'V~ --+ 
I I I 
~/'-v/ 

IX 

o 
R~ 
I I 
~/~ 
I I) 
~~ 

X 

Das Oxymethylen-keton VIII wird mit Schwefelsaure zu II konden­
siert. Dabei konnen die H-Atome in del' Seitenkette durch andere 
Gruppen ersetzt sein 2. Ungesattigte Ketone nach Formel IX l'ing­
schlieBen leicht mit Aluminiumchlorid. Dabei kann die Dars~ellung 
des Ketons (R = C6H 5), z. B. aus Naphthalin und Cinnamoylchlorid, mit 
dem RingschluB vereinigt werden3 • Eine ahnliche Reaktion findet 
zwischen Maleinsaureanhydrid und Naphthalin statt (XI -+ XIII)4. 

Auf einem etwas langeren Weg habel1 J. V. BRAUN und J. REUTTER5 

Trimethylen-naphthalin synthetisiert. lX-Tetralol1 wird mit Brom-essig­
ester und Zink zu XIV umgesetzt. Dann erfolgt Wasserabspaltung 
zu XV und Reduktion zu XVI6. Del' Ester von XVI wird mit Natrium 
und Alkohol zum Alkohol XVII reduziert, dessen OH-Gruppe erst libel' 
Br durch -CN ersetzt und dieses zur Saure XVIII verseift wird. Del' 

1 MAYER, FR., U. A. SIEGLITZ: B. 55, 1835 (1922). - J. VON BRAUN, G. MANZ 
U. E. REINSCH: A. 468, 277 (1929). - J. W. COOK U. C. L. HEWETT: Soc. 1934,365. 
- G. DARZENS U. A. LEVY: C. r. 201, 902 (1935). - KOELSCH: Am. Soc. 58, 1326 
( 1936). 

2 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 489571 (1926); 490358 (1926); 
C. J 930 II, 468. 

a 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 491089 (1926); C. 1930 II, 469. 
4 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP.554879 (1926); C. 193211, 2238. 
5 VON BRAUN, J., U. J. REUTTER: B. 59, 1922 (1926). 
6 VON BRAUN, J., H. GRUBER U. G. KIRSCHBAUM: B. 55, 3664 (1922). 
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RingschluB mit Aluminiumchlorid fiihrt zum Keton XIX, das sich nach 
Clemmensen zu XX reduzieren laBt. Uber die Dehydrierung von XX 
zu peri-Naphthinden XXI sind noch keine genauen Angaben gemacht 
worden, so daB diesel' Kohlenwasserstoff hier noch nicht beschrieben 
werden kann. 
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I I 1+ 
~ 

XI 

H02C~ 

° II 
HC-C", 
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Das Dihydroderivat des peri-Naphthindens, das 1.8-Trimethylen­
naphthal1:n IV, krystallisiert aus verdiinntem Methanol odeI' Eisessig in 
farblosen Blattchen vom Schmelzpunkt 65,1-65,4 0, die sich an der Luft 
verfarben. Mit Pikrinsaure bildet es ein in orangeroten Nadeln krystal­
lisierendes, bei 150-151 0 schmelzendes Pikrat, mit Trinitrobenzol ver­
bindet es sich zu langen, gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 160-1610. 

Bei del' Darstellung des peri-Naphthindenons II aus Naphthol ist 
neuerdings an Stelle von Schwefelsaure wasserfreie FluBsaure mit Erfolg 
verwendet worden, wobei abel' Glycerin durch Acrolein ersetzt wird1• 

peri-Naphthindenon krystallisiert in gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 
156 0 • In konzentrierter Schwefelsaure lOst es sich gelb mit intensiv 
griiner Fluorescenz. Auch in konzentrierter Salzsaure ist es loslich 
und wird beim Verdiinnen unverandert ausgefallt. peri-Naphthindenon 
ahnelt in vieleI' Beziehung dem Benzanthron. Wie dieses verbindet 
es sich mit Zinntetrachlorid, Antimonpentachlorid, Eisenchlorid, Ferro­
cyanwasserstoffsaure und Uberchlorsaure2• Mit Brom odeI' Jod bildet 
es VOl' der Substitution tieffarbige "Vorverbindungen"3. Bei del' Kali­
schmelze entstehen violettrote Farbstoffe (Peropyrenchinone s. S. 250). 

1 E.1. DU PONT DE NEMOURS & Co., ubertragen von V. WEINlIiAYR: A. P. 
2145905 (1937); C. 193911,230. - CALCOTT, TINKER U. WEIN1IIAYR: Am. Soc. 
6t, 949 (1939). 

2 SILBERMANN U. BARKOW: Chern. J. Ser. A. J. aUg. Chern. 7 (69) 1733 (1937); 
C. (938 I, 588. 

3 BRASS U. CLAR: B. 72, 1882 (1939). 

CIar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 19 
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Nach fast allen den im voranstehenden beschriebenen Synthesen 
des peri-Naphthindenons sind auch seine Derivate darstellbarl. Durch 
direkte Einwirkung sind nur Halogenderivate erhalten worden. So ent­
steht mit Brom in Eisessig ein 2-Brom-peri-naphthindenon, dessen 
weitere Bromierung 2.6-Dibrom-peri-naphthindenon gibt. Hoher halo­
genierte. Abkommlinge bilden sich in Nitrobenzol mit Brom, Eisen­
pulver und Jod, beim Kochen mit Brom und Jod odeI' mit Phosphor­
halogenen, Sulfurylchlorid odeI' Phosgen 2 • 

-2HCI 
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O H2 0 
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I I 
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I I I 
~~ 

XXIII 
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/ R • C02CH2 • C02R 
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O~(t?/O o ~/ 0 
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I I I I 
/'v/" 

-+ 
~~ 

I I I I I I 
~/,,'../ ~/~ 

XXVIII XXIX 

peri-Naphthindandion XXIII, das auch· als 7-0xy-peri-naphthin­
denon-(9) aufgefaBt werden kann, liWt sich aus Naphthalin, Malonyl­
chlorid und Aluminiumchlorid darstellen (XXII -+ XXIII) 3. Es bildet 
sich ferner aus Naphthalylchlorid und Na-Acetessigester XXV, die 
Carbonsaure XXIV wird beim Erwarmen mit waBriger Lauge decarb­
oxyliert zu XXIII 4. ex-Naphthoylessigester XXVI wird durch Schwefel-

. saure zu XXIII kondensiert5 • 

Naphthalsaure-anhydrid, Malonsaure-ester XXVII und Chlorzink 
geben ebenfalls peri-Naphthindandion 6 • In ahnlicher Weise laBt sich 
8-Phenyl-peri-naphthindandion XIX aus Naphthalsaureanhydrid, Phe­
nylessigsaure XXVIII und Kaliumacetat gewilmen 7. 

peri-Naphthindandion bildet gelbe Prismen, die sich bei etwa 265 0 

zersetzen. Bei del' Oxydation mit seleniger Saure in Nitrobenzol tritt 

1 Vgl. auch I. G. Farbenindustrie A.-G.: F. P. 823261 (1937); C. 1938 1,3539. 
- KLYNE U. R. ROBINSON: Soc. 1938, 1991. 

2 General Aniline Works, Inc.: A. P. 2145051 (1937); C. 19391, 4685. 
3 I. G. Farbenindustrie A.-G.: F. P. 729191 (1932); C. J933 II, 783. - BLACK, 

SHAW U. ·WALKER: Soc. 1931, 272. 
4 SUSZKO u. SZYCH: Roczniki Chern. 17', III (1937); C. 1937' II, 221. 
5 WOJAK: B. 7'1, 1102 (1938). 
6 ERRERA: Gazz. chim. ital. 411, 191 (1911). - Vgl. Gesellschaft fUr Chemi­

sche Industrie in Basel: Schwz. P. 199450 (1937); C. 19391, 2873; F. P. 843424 
(1938); A. P. 2163110 (1938); C. 1939 II, 3346. 

7 KOELSCH U. ROSENWALD: Am. Soc. 59, 2166 (1937). 
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unter Ringverengung Oxydation zum Acenaphthenchinon einl. Der 
Athylather der Enolform, das 7-Athoxy-peri-naphthinden regiert mit 
GRIGNARDverbindungen wie Benzanthron unter 1. 4-Addition 2, 3. Es 
sind auch einige Alkyl-peri-naphthindandione dargestellt worden 4• 

2.) Benzanthren. 

Fiir die Darstellung des Benzanthrens kommt fast nur die Reduktion 
des Benzanthrons in Frage, weshalb zuerst dessen Synthesen besprochen 
werden sollen. Benzanthron wurde von BALLy5 durch Einwirkung von 
Glycerin und Schwefelsaure auf Anthrachinon gewonnen. Die Reaktion, 
die auch mit Anthracen ausgefiihrt werden kann, gelingt nach BALLY 
und SCHOLL6 aber am besten, wenn Anthron oder Oxanthron verwendet 
werden. Aber auch Anthrachinon liefert gute Ergebnisse, wenn ein 
Reduktionsmittel, z. B. Anilinsulfat (Bildung von Chinolin) zugesetzt 
wird. Man kann auch so verfahren, daB man Anthrachinon in schwefel­
saurer Losung mit Kupferpulver, Zink oder Aluminiumpulver teil­
weise reduziert und dann unter Erwarmen Glycerin zusetzt7. Als Reak­
tionsmechanismus nahmen BALLY und SCHOLLs eine Wasserabspaltung 
zwischen den meso-H-Atomen des Anthrons und dem Carbonyl-O-Atom 
des aus Glycerin und Schwefelsaure entstehenden Acroleins zu I an. 
MEERWEIN9 konnte aber aus Benzyliden-malonsaure-ester und Anthron 
das Kondensationsprodukt III fassen und ist der Meinung, daB auch 
beim Acrolein primar eine Addition an die Doppelbindung zu IV statt­
findet. Eine weitere Stiitze fUr diese Auffassung erbrachten ALLEN 
und OVERBAUGH lO durch Isolierung des Kondensationsproduktes V aus 
Anthron, Vinylphenylketon und 70proz. Schwefelsaure. Es bildet bei 
weiterer Einwirkung l'-Phenyl-benzanthron VI, das auch aus Anthron 
und Zimtaldehyd gewonnen werden kann 10,11. 1m letzteren FaIle kann 
aber das Zwischenprodukt VII gefaBt werden, das anzeigt, daB in diesem 
Faile primar Wasserabspaltung zwischen Anthron-H-Atomen und 
Aldehyd-Carbonyl-O-Atom stattgefunden hat. Wie F. G. BADDER und 

1 1. G. Farbenindustrie A.-G.: F. P. 729191 (1932); C. '93311, 783. 
2 KOELSCH u. ROSENWALD: Am. Soc. 59, 2166 (1937). 
3 KOELSCH u. ROSENWALD: J. org. Chemistry 3, 462 (1938). 
4 WOJAK: B. n, 1102 (1938). - FREUND U. FLEISCHER: A. 373, 317 (1910). 
5 BALLY: B. 38, 194 (1905). - Bad.: DRP. 176018, 176019 (1904). 
6 BALLY U. SCHOLL: B. 44, 1656 (1911). 
7 E.1. DU PONT DE NEMOURS & CO.: A. P. 1601319 (1924); 1626392 (1920); 

C. '9~7 II, 2572. 
8 BALLY U. SCHOLL: B. 44, 1656 (1911). 
9 lVIEERWEIN: J. pro 97, 284 (1918). 

10 ALLEN U. OVERBAUGH: Am. Soc. 57, 1322 (1935). 
11 1. G. Farbenindustrie A.-G.: E. P. 297129 (1927); C. '9~9 I, 447. - GRAS­

SELLI DYESTUFF CORP.: A.P.I713571 (1926); C. '9~911, 1073. 

19* 
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F. L. WARREN l fanden, ist dies aber der einzige Fall, denn Croton­
aldehyd undAnthron VIII geben 3'-MethylbenzanthronIX, dessen Kon­
stitution durch Synthese auf anderem Weg sichergestellt wurde. 

H3C~ 

~ 
I I I I 
~~ 
IX 0 

Die Benzanthron-Synthese durch. Einwirkung ungesattigter Alde­
hyde, Ketone oder Sauren auf Anthron ist weiter Anwendung fahig, 
und eine groBe Anzahl Benzanthron-Derivate ist auf diese Weise dar­
gestellt worden 2. 

J. S. TURSKI und R. PRAGIEROWA3 gewannen Benzanthron aus 
Phenanthrenchinon, Glycerin und Schwefelsaure unter Zusatz von Ferro­
sulfat als Reduktionsmittel (X ->- II). SCHOLL und SEER4 stellten Benz­
anthron durch Erwarmen von I-Benzoyl-naphthalin mit Aluminium­
chlorid her (XII ->- II). So groBe Bedeutung die Methode bei ahnlichen 
Ringschlussen erlangt hat, konnte sie doch hier nicht die Methode 
von BALLY und SCHOLL verdrangen. In manchen Fallen findet beim 
RingschluB mit Aluminiumchlorid eine Wanderung von Substituenten 
statt. So ergeben 0- und m-Toluyl-naphthalin XVI bzw. XVIII nach 
FR. MAYER,. E. FLECKENSTEIN und H. GUNTHER 5 dasselbe 6-Methyl­
benzanthron XVII. Ebenso wird sowohl aus I-Methyl-4-benzoyl-naph-

1 BADDAR, F. G., u. F. L. WARREN: Soc. 1939, 944. 
2 1. G. Farbenindustrie A.-G.: F. P. 631995 (1927); 0.1928 I, 2210; DRP. 

488608 (1926); 0.193011, 3860; DRP.552269 (1927); 0.193211,2736. 
3 TURSKI, J. S., u.R. PRAGIEROWA: Przemysl Ohemiczny 13, 33; 0.19291,1692. 
4 SCHOLL u. SEER: A. 394, III (1912); Mh. Ohem. 33, 1 (1912). - SCHOLL: 

DRP.239671 (1910). 
5 MAYER, FR., E. FLECKENSTEIN U. H. GUNTHER: B. 63, 1464 (1930). - Vgl. 

FIESER u. MARTIN: Am. Soc. 58, 1443 (1936). 
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thalin als auch aus 2-Methyl-l-benzoyl-naphthalin 2-Methylbenzanthron 
erhalten1 . Aus o-Chlorbenzoyl-naphthalin XIII spaltet sich mit Alkalien 
Chlorwasserstoff ab unter Bildung von Benzanthron (XIII - II) 2. Eine 
Wanderung von Gruppen findet dabei anscheinend IDcht statt. SCHA..AR­
SCHMIDT 3 erhielt Benzanthron durch RingschluB von l-(o-Carboxy­
phenyl)-naphthalin XI mit Schwefelsaure. In ahnlicher Weise laBt sich 
die Dicarbonsaure XIV zur Benzanthron-8-carbonsiiure XV kondensieren, 
die zu Benzanthron decarboxyliert werden kann 4. 

X II XI XVI XVII 
/ / "'- t 

/ / ~ I 

(\~ a~~ HOoco H02 C 
('I 

A 
I 

M;() -O~ 
II II II H02C CH3 1 
° 0 

0 0 
XII XIII XV XIV xvm 

Eine neue Benzanthron-Synthese, die insbesondere zur Darstellung 
von Derivaten und h6heren Benzologen dienen kann, wurde unabhangig 
voneinander von der 1. G. Farbenindustrie A.G.5 und E. CLAR 6 aus­
gearbeitet. Sie ist eine Diensynthese zwischen Methylenanthronen und 
Verbindungen mit reaktionsfahigen DoppeIbindungen in offener oder 
chinonider Bindung (s. a. S. 304, 309, 310, 311). 1m FaIle der Ein­
wirkung von Maleinsaureanhydrid auf Methylenanthron XIX in Eis­
essig laBt sich das Zwischenprodukt XX fassen, das beim Erhitzen mit 
Nitrobenzol oder Schwefelsaure unter Bildung von Benzanthron-l'.2'­
dicarbonsiiureanhydrid XXI. zerfallt 7. 

Bei der Synthese von Benzanthron-Derivaten unter Verwendung von 
Aluminiumchlorid bei h6herer Temperatur finden nicht nur bisweilen 
Wanderungen und Abspaltungen von Gruppen statt, es kommt auch 
vor, daB der RingschluB nicht unter Bildung eines sechsgliedrigen, 
sondel'll eines fiinfgliedrigen Ringes zu einem Fluoren-Derivat eintritt. 

1 MAYER, FR., E. FLECKENSTEIN u. H. GUNTHER: B. 63, 1464 (1930). - Vgl. 
FIESER u. MARTIN: Am. Soc. 58, 1443 (1936). 

2 1. G. Farbenindustrie A.-G.: F. P. 629806 (1926); C. 1928 I, 2459. 
3 SCHAARSCHlIIIDT: B. 50, 294 (1917). - SCHAARSCHl\IIDT u. GEORGEACOPOL~ 

B. 50, 1082 (1917). 
4 RULE, PURSELL u. BARNETT: Soc. 1935, 571. 
51. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP.591496, 597325; F. P. 754842 (1933); 

C. 1934 I, 2044. 
6 CLAR, E.: B. 69, 1686 (1936); DRP. 619246 (1934) (iibertragen an die 

1. G. Farbenindustrie A.-G.); C. 1936 I, 1123. 
7 CLAR, E.: B. 69, 1686 (1936). 
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So liefert z. B. 1-0xy-4-benzoyl-naphthalin XXII nicht, wie SCHOLL 
und SEER! annahmen, 2-0xy-benzanthron, sondern wie H. E. FIERZ­
DAVID und G. JACCARD 2 fanden 3-0xy-l.2-benzfluoren XXIII. 
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1-({ d 
'\'«'0 

H2C + 1-

~ 
~N 

XIX 

II 
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XX XXI 

Auch Naphtho-fuchson XXIV gibt nach E. CLAR3 kein Benzanthren­
Derivat, sondern fast quantitativ das Fluoren-Derivat XXV. 
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Eigenschaften. Benzanthron krystallisiert aus Eisessig in gut lOs­
lichen gelben Nadeln yom Schmelzpunkt 170-171 0. Es lOst sich in 
konzentrierter Schwefelsaure rot mit stark roter Fluorescenz und ist 
mit iiberhitztem Wasserdampf fliichtig. Mit Ferrichlorid, Zinntetra­
chlorid und Platinchlorwasserstoffsaure entstehen krystallisierte Molekul­
verbindungen 4. 

Substitutionsreaktionen. Die Chlorierung des Benzanthrons in ver­
schiedenen Losungsmitteln fiihrt zuerst_ zum l'-Chlorbenzanthron, das 
aber am besten mit Dichloramin-T erhalten wird 5 • Die weitere Chlo­
rierung ergibtzwei Dichlorbenzanthrone 6 , die nach CARN, JONES und 
SIMONSEN7 6.1'- und 8.1' -Dichlorbenzanthron sind. 

Mit Brom oder Jod in Benzol bildet Benzanthron in Benzol ziemlich 
bestandige, tieffarbige Vorverbindungen der Zusammensetzung 1 Benz- . 
anthron + 1 Atom Brom oder Jod, die ihr Halogen gegen Natriumthio-

1 SCHOLL u. SEER: A. 394, III (1912); Mh. Chern. 33, 1 (1912). 
2 FIERZ-DAVID, R. K, u. G. JACCARD: Relv. It, 1042 (1928). 
3 CLAR, K: B. 63, 512 (1930). 
4 PERKIN: Soc. 117',696 (1920). - PERKIN u. SPENCER: Soc. l~l, 474 (1922). 

- BRADSHAW u. PERKIN: Soc. 1~1, 911 (1922). 
5 LUTTRINGHAUS U. NERESHEIl\IER: A. 473, 259 (1929). 
6 Bad.: DRP. 193959 (1906). 
7 CAHN, JONES U. SIl\10NSEN: Soc. 1933, 444. 
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sulfat quantitativunter Riickbindung von Benzanthron abgebenl. Diese 
Verbindungen werden aber binlOlekular zu formulieren sein, da sie 
diamagnetisch sind 2 • Bei der Bromierung in Eisessig entsteht l' -Brom­
benzanthron 3 . Hoher chlorierte oder btomierte Benzanthrone werden 
in Schwefelsaure oder Chlorsulfonsaure mit Katalysatoren 4 oder durch 
Kernsynthese erhalten 5. 

Benzanthron gibt in Eisessig mit Salpetersaure 1'-Nitrobenzanthron, 
das auch mit Stickoxyd dargestellt werden kann 6,7. Durch Reduktion 
ist daraus l' -Amino-benzanthron erhaltlich 6,7. Bei weiterer Nitrierung 
mit Salpeter-Schwefelsaure entstehen ein Tri- und ein Tetranitrobenz­
anthron 6 • 

Die Sulfurierung des Benzanthrons ergibt Benzanthron-6-sulfonsaure 
wahrscheinlich neben wenig Benzanthron-1'-s1llfonsaure 8. Schwefe.lderi­
vate des Benzanthrons konnen aus Benzanthron, Schwefelchloriir und 
etwas Jod oder durch Austausch von Halogenatomen mit Natrium­
sulfid erhalten werden 9 • 

So reaktionsfahig Benzanthron sonst ist, geht es doch die FRIEDEL­
CRAFTssche Reaktion erst unter energischeren Bedingungen ein. Mit Ben­
zoylchlorid bildet sich zuerst l' -Benzoyl-benzanthron und dann 3.4, 8.9-
Dibenzpyren-5.10-chinon (s. S. 215), mit Phthalanhydrid 1'.2'-Phthaloyl­
benzanthron (s. S.309). Benzanthron, Tetrachlorkohlenstoff und Alu­
miniumchlorid geben bei 100° Di-1' -benzanthronyl-dichlor-methan10 • 

Mit Mercuroacetat laBt sich Benzanthron zum l' -Benzanthronyl­
mercuriacetat merkurieren 11. Benzanthron und Acetylennatrium geben 
ein Acetylen-y-glylco112 • Die Reaktion von Benzanthron mit Formal­
dehyd und Schwefelsaure liefert ein Kondensationsprodukt, das ver­
mutlich ein Dibenzanthronyl-methan iSP3. 

Halogen-benzanthrone geben mit CuCN Nitrilel4 • Benzanthroncarbon­
sauren werden durch Oxydation von Methylbenzanthronen in Nitro­
benzol mit Alkalien 15 odeI' mit Selendioxyd 16 gewonnen. Bei vorsichtiger 
Arbeitsweise konnen dabei auch Aldehyde erhalten werden. 

1 BRASS, K., U. E. CLAR: B. 69, 690 (1936). 
2 MULLER, EUGEN, u. WIESEMANN: B. 69,2173 (1936). 
3 Bad.: DRP. 193959 (1906). 
4 General Aniline Works Inc.: A. P. 1955135 (1932); C. 1935 I, 1618. 
5 I. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP.471021 (1925). - BRASS u. LAUER: 

Chim. et Ind. 29, Sond.-Nr. 6 bis, 876 (1933); C. 193311,3695. 
6 PIERONI, A.: Annali Chim. appl. 21, 155 (1931); C. 1931 11,235. 
7 LAUER, K., u_ K. ATARASHI: B. 68, 1373 (1935). 
8 LAUER, K., U. K. IRIE: J. Pl'. (2) 145, 281 (1936). - R. R. PhITCHARD U. 

J. L. SIMO:NSEN: Soc_ 1938, 2047. 
9 Hochst: DRP.410011 (1923). - I. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP_ 441748 

(1924); 443022 (1924). 
10 E. I. DU PONT DE NEMOURS & Co.: A. P. 1990506 (1932); C. 1936 I, 1123. 
11 BERNARDI, A.: Gazz. chim. ital. 67, 380 (1937). 
12 I. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP.636456 (1934); C. 19371, 2685. 
13 I.G.Farbenindustrie A.-G.: DRP.488604 (1925); C.19301l, 820. 
14 KALLE & Co.: E. P. 243026 (1925); C. 1927 1,1377; Schwz. P. 122904 (1925); 

C. 1928 I, 1100. 
15 I. G. Farbenindustrie A.-G.: E. P. 321916 (1928); C. 1930 I, 3240. 
16 I. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP.557249 (1930); C. 1932 II, 2376. 
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Benzanthron ist sehr empfindlich gegen Alkalien. Schon bei niedriger 
Temperatur verbindet es sich mit sich selbst zu Dibenzanthronyl und 
bei hoherer Temperatur zu den Violanthronen (s. S.252). Alkalien 
konnen aber auch Kondensation mit anderen Verbindungen veranlassen. 
So entsteht aus Benzanthron, Anilin und Natriumamid 2-Phenyl-amino­
benzanthron 1. An Stelle von Anilin konnen auch andere Amine ver­
wendet werden, ebenso substituierte Benzanthrone1 . 

~0 A H~ 
I r I I I C:"'C-CH 

~/'V ('Y"-(Y 3 

lJvlJ 6H VvV 
II II 
o II 0 III 

Benzanthron laBt sich mit Phenolen und Kaliumhydroxyd konden­
sieren. Aus Benzanthron und ,8-Naphthol biIdet sich z. B. die Ver­
bindung 112. Auch Ketone mit reaktiver Methylengruppe reagieren in 
Gegenwart von Kaliumhydroxyd mit Benzanthron, so z. B. kondensiert 
es sich mit Aceton zu IIP. Mit Piperidin liefert Benzanthron 2-Piperi­
dinobenzanthron 4 • In Gegenwart eines Oxydationsmittels wie Kalium­
chlorat liLBt sich Benzanthron mit Kaliumhydroxyd direkt zu 2- und 
4-0xybenzanthron hydroxylieren 5. Auch mit Nitrilen, die eine be­
nachbarte Methylengruppe haben, reagiert Benzanthron in Gegenwart 
von Kaliumhydroxyd. So entsteht z. B. mit Benzylcyanid die Ver­
bindung IV6. 

Durch vorsichtige Oxydation in Schwefelsaure mit Braunstein oder 
Chromsaure kann Benzanthron direkt hydroxyliert werden. Als Neben­
produkt bildet sich ein Dibenzanthronyl. Die Hydroxylgruppe diirfte 
nicht in 2- oder l'-Stellung eintreten, da die Oxydationsprodukte mit 
schmebindem Kaliumhydroxyd Far bstoffe vom V iolanthrontypus geben 7. 

Bei der Reaktion mit GRIGNARD-Verbindungen liefert Benzanthron 
4-Alkyl- oder Aryl-benzanthrone. Dabei muB 1.4-Addition und folgende 
Oxydation des Dihydro-benzanthrons angenommen werden. Benz­
anthron verhalt sich also hier wie ein ungesattigtes Keton 8 • 

1 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 501610 (1927); C. 1930 II, 1779: 644537 
(1935); C. 1937 II, 865. 

2 1. G. Farbenindustrie A.-G.: E. P. 300331; F. P. 640410 (1927); Schwz. P. 
128993; 130609 (1927); C. 1929 II, 3072. 

3 1.G.Farbenindustrie A.-G.: DRP.499320 (1927); 501082 (1928); 501083 
(1928); 502042 (1927); E. P. 322745 (1928); C. 1930 II, 2696-2698. 

4 BRADLEY: Soc. 1937, 1091. 
5 BRADLEY u. JADHAV: Soc. 1937, 179l. 
6 1. G. Farbenindustrie A.-G., DRP.568783 (1931); C. 1933 II, 784. 
7 Scottish Dyes Ltd., E. P. 251313; C. 1927 I, 1230. 1.G. Farbenindustrie 

A.-G.: DRP. 431 774 (1922); C. 1926 II, 2232. - Imperial Chemical Industries 
Ltd.: E. P. 359937 (1930); C. 19321, 1446. - 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 
515327 (1926); C. 1931 I, 1367. 

8 CHARRIER u. GHIGI: Gazz. chim. ital. 62, 928 (1932). - ALLEN u. OVER­
BAUGH: Am. Soc. 57, 740 (1935). - CHARRIER u. GmGI: B. 69, 2211 (1936). -
Vgl. E. CLAR: B. 65, 854 (1932). 
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Oxydativer Abbau. Bei der Oxydation mit Chromsaure in Eis­
esssig oder in schwefelsaurer Suspension gibt Benzanthron Anthrachinon­
l-carbonsaure II -+ P. Mit alkalischem Kaliumpermanganat wird da­
gegen 2'.3-Dicarboxydiphenyl-2-glyoxylsaure III erhalten, die in saurer 
Losung zur Diphenyl-tricarbonsaure IV weiter oxydiert wird2 • 
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In Eisessig ge16stes Benzanthron wird durch Ozon zur Anthrachinon­
l-carbonsaure undzum Anthrachinon-l-aldehyd oxydiert3• 

Reduktion. Wird eine warme Losung von Benzanthron in Eis­
essig mit Zinkstaub versetzt, so wird die gelbe Losung zunachst rot 
unter Bildung einer chinhydronartigen Zwischenstufe, dann wird sie mit 
dem Erreichen der Dihydrostufe farblos. Das gut krystallisierende 
farblose Dihydro-benzanthron II ist sehr luftempfindlich und oxydiert 
sich besonders am Licht schnell zu Benzanthron, wobei wieder die rote 
Zwischenstufe zu beobachten ist. In Xylol ge16stes Dihydro-benz­
anthron verbraucht genau 2 Atome Sauerstoff, so daB also in diesem 
Falle primar ein unbestandiges Peroxyd entstehen diirfte. Das Acetat 
des Dihydro-benzanthrons ist aber ganz bestandig 4 • 

Benzanthron bildet mit alkalischem Hydrosulfit eine griingelbe 
kiipenartige Losung, aus del' es mit Luft wieder ausfallbar .ist 5 • In 
Gegenwart von starkerem Alkali oder beim Kochen mit alkoholischem 
Piperidin sowie beim Erhitzen wird Dihydro-benzanthron zu Benz­
anthron und zum farblosen 1.10-Trimethylen-9-oxy-phenanthren III dis­
proportioniert 6 • Letzteres bildet sich auch .bei langerer Einwirkung 
von alkalischem Hydrosulfit, mit Zinkstaub und Natronlauge oder mit 
Eisessig, Zink und Salzsaure 6 • Es entsteht ferner bei der katalytischen 
Hydrierung und wurde von J. VON BRAUN und BAYER7 als 1.9-Tri­
methylen-anthranol aufgefaBt. E. CLAR6 konnte jedoch auf spektro­
graphischem Wege nachweisen, daB es ein Phenanthren-Derivat ist 
(s. Abb. 58). 

Wird 1.10-Trimethylen-9-oxyphenanthren III mit Zinkstaub 8 allein 
oder besser mit einer kleinen Menge Chlorzink destilliert 9, so entsteht 

1 PERKIN, A.G.: Soc. tn, 706 (1920). - BARNETT, COOK u. GRAINGER: B. 
51, 1775 (1924). 

2 CHARRIER u. GmGI: Gazz. chim. ital. 63, 685 (1933). 
3 1. G. Farbenindustrie A.·G.: F. P. 817584 (1937); E. P. 472167 (1936); C. 

1938 I, 728. 
4 CLAR, E.: B. 68, 2066 (1935). 
5 SCHOLL u. LENTZ: B. 44, 1666 (1911). 
6 CLAR, E., u. FR. FURNARI: B. 65, 1420 (1932). - E. CLAR: B. 68,2066 (1935)0 
7 VON BRAUN, J., u. BAYER: B. 58,2667 (1925). - Vgl. CASELLA & CO.: DRP. 

453578 (1925); C. 19281, 2665. 
8 CLAR, E., u. FR. FURNARI; B. 65, 1420 (1932). 
9 CLAR, E.: Privatmitteilung. 
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unter Wasserabspaltung in glatter Reaktion Benzanthren IV. Auf diesem 
Weg ist es erstmalig von E. CLAR1 rein erhalten worden, wahrend 
aus Benzanthron durch die nicht sehr gut verlaufende Zinkstaub­
destillation keine reinen Praparate gewonnen wurden 1,2. 
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Bei der Reduktion von Benzanthron mit Jodwasserstoff und rotem 
Phosphor bildet sich 1.10- Trimethylen-phenanthren V 2, das auch bei 

or------r------. der Pyrolyse von 1-Benzylnaphthalin VI 
entsteht 3• Seine Konstitution wurde eben-

t., falls erst durch die spektrographische Unter-
j suchung aufgeklart 1 • Wird die Pyrolyse 

r\ ,.j des 1-Benzyl-naphthalins in Gegenwart 
r·", '"",,. von Dehydrierungskatalysatoren vorge-
I \. i nommen, so entsteht Benzanthren 4 . Benz-
1 \ i anthren ist auch durch Zinkstaubdestilla-
I , .... j tion eines Abbauproduktes des Perylens 

n--

f erhalten worden (s. S.228)5. 
i Eigenschaften. Benzanthren krystalli-
! siert aus Alkohol in farblosen Bliittern vom 
i Schmelzpunkt 81-82° und lOst sich in 
f konzentrierter Schwefelsaure rot mit roter 
i Fluorescenz. Seine Losungen in orga-
i nischen Losungsmitteln sind farblos und 
I 2 '----'------'---------' zeigen eine violettblaue Fluorescenz. Das 

¥OOO JOOO ?OOO A 
Abb. 57. Absorptionsspektrum des 
Benzanthren8 in Alkohol nach E. CLAR 
U. FR. FURNARI: B. 65, 1421 (1932). 
Lage der Banden in A: 3440, 3290, 

,3120; 2500; 2280. 

Absorptionsspektrum des Benzanthrens ist 
in Abb. 57 wiedergegeben. Am Licht wird 
Benzanthren braunlichgelb. Mit Pikrin­
saure entsteht ein bei 110-111 0 schmelzen­
des, in dunkelroten Nadeln krystallisie-

rendes Pikrat. Bei erhohter Temperatur laBt sich Benzanthren in Gegen­
wart eines Oxydationskatalysators mit Luft zu Benzanthron oxydieren 6 • 

1 CLAR, E., U. FR. FURNARI B. 65, 1420 (1932). 
2 LIEBERMANN u. ROKA: B. 41, 1423 (1908). - BALLY u. SCHOLL: B. 44, 

1656 (1911). 
3 GRAEBE: B. 27, 953 (1894). - SCHOLL u. SEER: B. 44, 1671 (1911). - VgL 

1. G. Farbenindustrie A.-G.: E. P. 260000 (1926); C. 1928 II, 1489. 
4 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 594564 (1932); C. 19351, 633. 
5 ZINKE, A., U. R. WENGER: Mh. Chern. 56, 143 (1930). 
6 1.G.Farbenindustrie A.-G.: DRP.596592 (1932); C.193.51, 795. 
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Wird Benzanthren odeI' ein Gemisch von Benzanthren und Benz- . 
anthron iiber 300° mit kondensierenden Mitteln behandelt, so ent-· 
steht eine gelbe, intensiv gri.in fluor- 0,------,-----.. 

escie1'ende Verbindung del' wahrschein­
lichen Formel VIP. Derselbe Kohlen­
wasser stoff diirfte auch die hart­
nackig anhaftende Gelbfar bung des durch 
Zinkstaubdestillation erhaltenen Benz­
anth1'ens ve1'ursachen. Das Reaktions­
produkt vom Erhitzen von Benzanthron 
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! i 
/\iV\n / ! Benzanthren reagiert mit Malein­

saureanhydrid unter Bildung einer Ver­
bindung, del' zunachst Formel VIII e1'­
teilt wllrde 3, del' abel' nach neueren 
Untersuchungen Formel IX zukommt 4 • 

IX ware demnach nicht durch Diensyn­
these, sondern durch Wasserstoffver­
schiebung entstanden. 

1.10-Trimethylen-phenanthren V, des­
sen Konstitution eines Phenanthrenderi­
vates von E. CLAR und FR. FURNARl 5 

aus dem Ab8orption88pektrum (Abb.58) 
erkannt wurde, bildet aus Alkohollange, 
farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 81 
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Abb.58. AbsorptionsspektruID des 1.10-
Trimethylen-phenanthrens (_._.) (Ban­
den bei 3535, 3460, 3370, 3310, 3230; 
3030,2910,2810; 2570 A) und des 1.10-
TI'imethylen-9-oxyphenanthrens ( ••...•.. ) 
(Banden bei 3650, 3480; 3050; 2550 A), 
beide in Alkohol nach E. CLAR U. 

FR. FURNARI: B. 65, 1421 (1932). 

bis 82°, die in Alkohol eine schwach-violettblaue Fluorescenz zeigen 
und sich am Lichte braunlichgelb farben. lVIit Pikrinsaure entsteht ein 
bei 125 0 schmelz en des Pikrat. 
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1.10-Trimethylen-phenanthren ist auch von P-(1-Phenanthryl)-pro­
pionsaure bzw. P-( lO-Phenanthryl-propionsaure ausgehend durch Reduk­
tion del' beim RingschluB daraus entstehenden Ketone erhalten worden6 • 

1 I. G. Farbenindustrie A.-G.: F. P. 767250 (1934); E. P. 419062 (1933); C. 
1936 I, 1312. 

2 E. I. DU PONT DE NEMOURS & CO.: A. P. 2073662 (1934); C. 1937 II, 864. 
3 CLAR, E.: B. 65, 1425. 
4 CLAR, E.: Privatmitteilung. 
5 CLAR, E., U. FR. FURNARI: B. 65, 1420 (1932). 
6 BACHMANN u. KLOETZEL: _~m. Soc. 59, 2207 (1937). 
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1.lO-Trimethylen-9-oxy-phenanthren gibt bei weiterer katalytischer 
. Hydrierung ein Tetrahydro-Derivat und Tetrahydro-1.10-trimethylen­
phenanthren. Letzteres wird durch Natrium und Alkohol zu einem 
Kohlenwasserstoff C17H 20 reduziert 1. 

3.) 1. 2, 5.10-Dibenz-anthren. 

In einer Patentschrift von R. SCHOLL2 wird der RingschluB von 1.1'­
Dinaphthylketon I mit Aluminiumchlorid erwahnt. Genauere Angaben 
dariiber wurden von J. W. COOK und C. G. M. DE WORMS 3 gemacht, 
welche zeigten, daB das erhaltene 1.2, 5.10-Dibenz-anthron II identisch 
ist mit dem Benzanthron-Derivat, das aus Tetraphen-7.12-chinon (1.2-
Benzanthrachinon) III nach der Glycerin-Schwefelsaure-Methode 4 er­
halten wird. 
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1.2,5.10-Dibenz-anthron II krystallisiert aus Eisessig in orange­
farbenen, sublimierbaren Nadeln vom Schmelzpunkt 184-185°. Mit 
Chromsaure in Eisessig erfolgt Oxydation zur Tetraphen-7.12-chinon-8-
carbonsiiure IV und mit Permangansaure weiterhin zur Anthrachinon-
1.2.5-tricarbonsiiure, die von J. W. COOK5 schon auf anderem Wege er­
halten wurde. 3-Methyl-1.2,5.10-dibenz-anthron vom Schmelzpunkt 
221-222° wurde von COOK und ROBINSON 6 ebenfalls durch RingschluB 
von 4-Methyl-1.1'-dinaphthylketon dargestellt. Eine Dicarbonsiiure 
von II bildet sich anscheinend, wenn 4-Naphthoyl-naphthalsaure­
anhydrid mit Aluminiumchlorid kondensiert wird 7• 

1 VON BRAUN, J., u. BAYER: B. 58, 2667 (1925). 
2 SCHOLL, R.: DRP.239671 (1910). 
3 COOK, J. W., u. C. G. M. DE WORMS: Soc. 1939, 268. 
4 Bad.: DRP. 181176 (1904). 5 COOK, J. W.: Soc. 1933, 1592. 
6 COOK u. ROBINSON: Soc. 1938, 505. 
7 1. G. Farbenindustrie A.-G.: E. P. 308651 (1929); C. 1929 U, 662; F. P. 

39499 (1930); C. 1932 I, 880. 
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L. F. FIESER und A. M. SELIGMAN 1 gewannen 5.6.7. 8-Tetrahydro-
1.1'-dinaphthyl-keton VII aus Tetralinmagnesiumbromid und lX-Naph­
thoylchlorid VI. Durch Pyrolyse bei 400 ° imN 2-Strom spaltet dieses Keton 
Wasser ab und liefert 2.3-Trimethylen-chrY8en VIII, des sen Chrysen-

cXx92 I 
H2 I 
H2~ 

~) 
VIII 

Skelett auf 8pektrographi8chem Wegefestgestellt wurde. Del' Kohlenwasser­
stoff bildet aus Alkohol Nadeln vom Schmelzpunkt 116-117° und ein 
in roten Nadeln krystallisierendes, bei 170-171 ° schmelzendes Pikrat. 
Bei del' Oxydation in Eisessig mit Natriumbichromat entsteht ein Ghinon 
del' Zusammensetzung C21H 120 3, das wahrscheinlich wie Chrysenchinon 
zwei Carbonyle in o-Stellung besitzt und auBerdem noch ein Carbonyl 
im alicyclischen Ring hat. Es krystallisiert aus Benzol in orangefarbenen 
Nadeln vom Zersetzungspunkt 268-270°. 

1.2, 5.10-Dibenzanthren ist bisher wedel' aus 1. 2, 5.1O-Dibenzanthron 
noch aus 2.3-Trimethylen-chrysen gewonnen worden. 

4.) 1. 2, 8. 9-Dibenz-anthren. 
2" 2' 
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Ahnlich wie im vorangehenden Abschnitt beschrieben, haben FIESER 
und SELIGMANN 1 Tetralinmagnesiumbromid auch mit p-Naphthoyl­
chlorid I zur Reaktion gebracht. Das Keton II gibt bei del' Pyrolyse drei 
Kohlenwasserstoffe C21H 16 , von den en einer als 8. 9-Trimethylen-3. 4-benz­
phenanthren III erkannt wurde. Ein viertel' gleichzeitig entstehender 
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1 FIESER, L. F., u. A. M. SELIGMAN: Am. Soc. 58, 478 (1936); vgl. Am. Soc. 
57, 228 (1935). 
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Kohlenwasserstoff hat die Zusammensetzung C21H 14. Fur diesen Koblen­
wasserstoff halten FIESER und SELIGMANN die Konstitution IV fUr 
wahrscheinlich, die sich von del' Formel unter der Uberschrift durch 
einen anderen Platz der H 2-Atome unterscheidet. 

8.9- Trimethylen-3. 4-benzphenanthren III krystallisiert aus Alkohol 
in gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 13S-13S,5°, lOst sich .gelb in 
konzentrierter Schwefelsaure und bildet ein bei 125-126° schmelzendes 
Pikrat. 

Der Kohlenwasserstojj IV bildet aus Alkohol krystallisiert Blattchen, 
die bei 149-149,5° schmelzen, sich in konzentrierter Schwefelsaure 
grun losen und ein orangefarbenes, bei 146-147° schmelzendes Pikrat 
liefern. Bei der Oxydation gibt dieser Kohlenwasserstoff ein Keton 
der Zusammensetzung C21H 120, das aus Eisessig in langen, gelben 
Nadeln vom Schmelzpunkt 201 ° krystallisiert und sich in konzentrierter 
Schwefelsaure grun lOst. 

Eine Carbonsaure VI des 1. 2, S.9-Dibenzanthrons wird el'halten, 
wenn man 1.1'-Dinaphthyl-S. S'-dicarbonsaure V mit Acetanhydrid oder 
mit Eisessig und Chlorzink oder mit Schwefelsaure bei Temperaturen 
nicht uber 60° behandelt. Dabei wird nur 1 Mol. Waeser abgespalten, 
wahrend sonst nach Abspaltung von 2 Mol. Wasser Anthanthron (s. S. 242) 
entsteht1 . 

Von VI sind eine Anzahl Abkommlinge dargestellt worden. 

5.) Naphtho-[l'. 3': 1. 9]-anthren. 
R' 

"(/'''r 
4,/~8' 

, I I 

'rTf'!' 
U~~/~/3 

5 H2 ., 

Nctphtho-[1'.3': 1.9]-ctnthron II karm aus Benzyliden-anthron I, 
welches leicht aus Anthron und Benzaldehyd erhaltlich ist, durch Ver­
schmelzen mit Aluminiumcblorid-Natriumchlorid bei 100-110° dar­
gestellt werden2• Naphtho-anthron II krystallisiert aus Pyridin in 
gelben Nadeln, die i.'lber 300° schmelz en und sich in konzentrierter 
Schwefelsa~lre blaulichrot mit gelber Fluorescenz lOsen. 

1 LEOPOLD CASELLA & Co.: DRP.452063 (1925); C. 1928 I, 2311. - COR­
BELLINI u. STEFFENONI: R. 1st. lombardo Sci. Lettre, Rend. (2) 69, 429 (1936). 
- H. G. RULE U. F. R. SMITH: Soc. 1937, 1096. 

2 I.G.Farbenindustrie A.-G.: DRP.451907 (1924); C.19281, 419. 



Naphtho-[I'. 3': 1. 9]-anthren. 303 

In Eisessig suspendiert wird II durch Chromsaure zur o-(l-Anthra­
chinonyl)-benzoesiiure III oxydierP. Mit Anilin in Gegenwart von 
Natriumamid kondensiert es sich ahnlich wie Benzanthron zum 2-Phenyl­
amino-Derivat IV2. 

(1 /0 o O"co H 
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~lv" I I II I 2 I I 
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~ ~"/ vyv v,,/ 

II II 
0 I o II 0 III 0 IV 

In einer Patentschrift der I. G. Farbenindustrie A.G.3 wird die 
Kondensation von Anthrafuchson V, darstellbar aus Anthron und 
Benzophenonchlorid, mit Aluminiumchlorid beschrieben. Nach E. CLAR 
und W. MULLER4 , die diese Reaktion unabhangig von dieser Patent­
schrift untersuchten, entstehen dabei je nach den Reaktionsbedingungen 
verschiedene Verbindungen. Beim Erhitzen von Anthrafuchson mit 
Aluminiumchlorid in Benzol sowie beim Belichten bildet sich 4'-Phenyl­
naphtho-[1'. 3': 1.9]-anthron VI. Ohne Losungsmittel entsteht bei kurzem 
Erhitzen auf 140-160° das auf S.307 beschriebene Kondensations­
produkt, wahrend bei langerem Erhitzen unter Zutritt von Luft durch 
Abspaltung des Phenylrestes ein Kondensationsprodukt der wahr­
scheinlichen Formel VII gebildet wird. 
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7' -M ethyl-naphtho -[1',3': 1,9] -anthron -8' -carbonsiiure IX erhielten 
SCHAARSCHMIDT und HERZENBERG 5 durch Kalischmelze der Fluorenon­
Derivate VIII und X, 
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1 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP.506439 (1926); C. 1930 II, 3640. 
2 1.G.Farbenindustrie A.-G.: DRP.50l61O (1927); O. 193011,1779. 
3 1. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP.454945 (1924); C. 19281, 2666. 
4 CLAR, E., U. W. MULLER: B. 63, 869 (1930). 
5 SCHAARSCHMIDT U. HERZENBERG: B. 53, 1807 (1920). 
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Naphtho-[1'.3': 1.9]-anthron-5'.8'-chinon XII bildet sich durch Dien­
synthese aus Methylen-anthron XI und Benzochinon in siedendem Eis­
essig!. Sein Dichlorderivat XIII liWt sich unter Verwendung von Chloranil 
und Xylol an Stelle von Benzochinon und Eisessig gewinnen 2. XII ist 
rot und kupt grunblau, XIII ist braunrot und kupt tiefgrun. 
000 
~~ ~~ /"")~ 
I I I I I I I I I I I I 
~~I ""/ ~/ ~ 

H): + --+ ~O ~)~O 
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6.) Coeranthren. 

Naphtho-[3'. l' : 1.9]-anthron. 
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Nach R. SCHOLL und J. DONAT 3 entsteht bei der Einwirkung von 
Anthrachinon-l-carbonsaurechlorid I auf Benzol und Aluminiumchlorid 
nicht nur das normal zu erwartende Keton, sondern auch in geringerer 
Menge das Lacton II. Durch Reduktion mit methylalkoholischem Kali 
und Zinkstaub wird letzteres zur 9-Phenyl-anthracen-1-carbonsiiure III 
reduziert, welche mit konzentrierter Schwefelsaure bei gewohnlicher 
Temperatur den Ringschlu13 zum Coeranthron IV eingeht. 
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1 LG.Farbenindustrie A.-G.: DRP.591496 (1932); F. P. 754842 (1933); C. 
1934 I, 2044. 

2 CLAR, E.: B. 69, 1686 (1936). 
3 SCHor,L, R., U. J. DONAT: A. 512, 1 (1934). - SCHOLL: F. P. 601856 (1925). 
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Ooeranthron IV bildet aus Eisessig dunkelrote Krystalle vom Schmelz­
punkt 178-179°, lost sich in konzentrierter Schwefelsaure grun und 
erteilt organischen Losungsmitteln eine gelbe bis grungelbe Fluorescenz. 
Mit Chromsaure in Eisessig wird Coeranthron zu farblosem V oxydiert. 

OH 
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(Y1j 
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I I 
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+--- --+ 

Wird das Lacton II nur bis zur 9-Phenylanthron-l-carbonsiiure VII 
reduziert, so erhalt man beim Ringschlul3 das unbestandige dunkel­
blaue Ooeranthronol VI. Mit Phosphorpent,achlorid entsteht aus VII 
das rote Ohlor-coeranthron VIII. 

Vom Ooeranthron ist eine Anzahl von Derivaten dargestellt worden, 
indem an Stelle von Anthrachinon-1-carbonsaure von der 2-Methyl­
anthrachinon-1-carbonsaure1 oder von der Anthrachinon-l. 4-dicarbon­
saure2 ausgegangen wurde. Auch an Stelle von Benzol lassen sich bei 
der FRIEDEL-CRAFTsschen Reaktion Benzolderivate verwenden. Der 
Grundkohlenwasserstoff, das Ooeranthren, konnte bisher nicht erhalten 
werden. 

7.) Naphtho-[2'. 7': 1. 8]-anthren. 

Durch Kondensation von Pyren-3-aldehyd (s. S.203) und Malon­
saure-diathylester erhielten VOLLMAN, BECKER, CORELL und STREECK3 

Pyrenal-malonsaure-ester und durch Verseifung daraus die Saure I. 
Beim Ringschlul3 mit Schwefelsaure, Chlorzink in Essigsaureanhydrid 
oder durch Behandlung des Saurechlorides von I mit Aluminiumchlorid 
wird die Pyrenindenon-carbonsiiure II gewonnen. Sie liefert bei der 
Zinkstaubdestillation Naphthanthren III. Dieser Kohlenwasserstoff lal3t 
sich auch durch Zinkstaubdestillation von Naphthanthron VI darstellen, 
das aus 1-0xy-pyren V mit Glycerin und Schwefelsaure erhalten werden 
kann. 

Da ein von SCHOLL und MEYER 4 aus Pyren IX mit Glycerin und 
Schwefelsaure erhaltenes Kondensationsprodukt mit VI identisch ist, 
ist die fruher von SCHOLL und MEYER angenommene Formel X unzu-
treffend. . 

1 SCHOLL, DEHNERT u. WANKA: A. 493, 56 (1932). 
2 SCHOLL u. MEYER: A. 5'2, 112 (1934). 
3 VOLLMANN, BECKER, CORELL U. STREECK: A. 53', 54 (1937). 
4 SCHOLL u. MEYER: B. 69, 152 (1936). 

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 20 
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Eigenschaften und Reaktionen. N aphtho-[2'. 7': 1.8]-anthren kry­
stallisiert aus Alkohol in hellgelben, bei 135° schmelzenden Blattchen, 
die sich in konzentrierter Schwefels.aure gelb mit starker griiner Fluo­
rescenz losen. Nach einiger Zeit wird die Losung griin. Bei der Oxy­
dation mit Chromsaure in Eisessig geht der Kohlenwasserstoff in das 
Naphthanthronchinon VII iiber. 

2.3-Trimethylen-pyren IV entsteht aus Naphthanthron VI mit Jod­
wasserstoff und rotem Phosphor. Der Sitz der Wasserstoffatome in IV 
entspricht der analogen Formulierung des Dihydrobenzanthrens als 
1.1O-Trimethylen-phenanthren nach CLAR und FURNARI (s. S.298). 
Trimethylenpyren IV bildet aus Methanol groBe, blaBgelbe Blatter vom 
Schmelzpunkt 107-108 0. In konzentrierter Schwefelsaure lost es sich 
rot mit stark griiner Fluorescenz. Mit Pikrinsaure bildet sich ein in 
rotenNadeln krystallisierendes Pikrat. Durch Kupfer wird IV bei hoher 
Temperatur zu III dehydriert. 

Naphtho-[2'.7': 1.8]-anthron-(10) VI krystallisiert aus Alkohol odeI' 
Eisessig in braungelben Nadeln vom Schmelzpunkt 243°, lost sich in 
konzentrierter Schwefelsaure gelbstichig rot mit roter Fluorescenz und 
gibt mit Brom in Nitrobenzol ein Dibromderivat. Ein Dinitroderivat 
entsteht beim Kochen mit konzentrierter Salpetersaure. Es laBt sich 
mit Zinnchloriir und Salzsaurezu einem Diaminoderivat reduzieren. 

Naphthanthron VI sowie Naphthanthren lIT werden durch Chrom­
saure in Eisessig zum Naphthanthron-chinon VII oxydiert. Da es mit 
o-Phenylen-diamin ein gelbes Azin liefert, ist es nach VOLLMANN, BECKER, 
CORELL und STREECK 1. c. entgegen einer Angabe von SCHOLL und 
MEYER 1. c. entsprechend Formel VII als o-Chinon zu formulieren . 

. Naphthanthron-chinon VII bildet aus Chlorbenzol dunkelrote Nadeln 
vom Zersetzungspunkt 378 0, lOst sich in konzentrierter Schwefelsaure 
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blaustichig rot mit schwach braunlichroter Fluorescenz und gibt mit 
alkalischem Hydrosulfit eine griine Kiipe mit schwer 16slichem hell­
blaugriinem Kiipensalz. Mit Wasserstoffsuperoxyd und Alkali wird 
Naphthanthron-chinon zur Benzanthron-8. 3' -dicarbon8aure VIII abge­
baut. 

8.) 3.4-Benz-naphtho-[2'. 7': 1. 8]-anthren. 
5' 4' 

6'/~"---3' 
I I I 

7(YY[2 
6~1" 5 H2 '''y2'' 

Nach VOLLMANN, BECKER, CORELL und STREECK1 gibt 3-Benzoyl­
pyren I beim Verschmelzen mit Aluminiumchlorid-Natriumchlorid bei 
160-165 0 2.3-Benzoylen-pyren II. Durch Sublimation und Krystalli­
sation aus Chlorbenzol werden hellgoldgelbe flache Nadeln vom Schmelz­
punkt 242 0 erhalten, die sich in konzentrierter Schwefelsaure reinblau 
ohne Fluorescenz lOsen. Beim Verschmelzen mit Kali tritt nicht Bildung 
eines Violanthron-Derivates, sondern Aufspaltung zur Saure III ein. 

I~C=O (JJel 

o I II 

fYl OX6'H 
III 

Die Reduktion zum Grundkohlenwa88er8toff wurde nicht durchge­
fiihrt. Ein Phthalyl-Derivat von II entsteht anscheinend, wenn 3-Benzoyl­
pyren mit Phthalanhydrid und Aluminiumchlorid zur Reaktion ge­
bracht wird 2. 

Uber einen Abk6mmling des isomeren 2. 3-Benz-naphtho-[2'. 7': 1. 8]­
anthrens s. S. 146 3• 

9.) 1. l'-Methylen-phenanthreno-[9'. 10' : 9.10]-phenanthren. 
~ ~ 
I I I I 
~~ 

I I I 

(XX) 
H2 

Phenanthreno-[9'.10': 9.10]-phenanthren-l.l' -methylen-keton II wird 
nach E. CLAR und W. MiiLLER4 durch kurzes Erhitzen von Anthra-

1 VOLLMANN, BECKER, CORELL u. STREECK: A. 531, 34 (1937). 
2 SCROLL, MEYER U. DONAT: B. 70, 2180 (1937). = Gesellschaft fUr Chemische 

Industrie in Basel: F. P. 803195 (1936); C. 19371, 1288. 
3 COOK. J. W.: Soc. 193~, 1473. 
4 CLAR, E., u. W. MULLER: B. 63, 869 (1930). 

20* 
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fuchson I mit Aluminiumchlorid auf 140-160° in geringer Ausbeute 
erhalten. Es ist wahrscheinlich auch in dem Kondensationsprodukt 
enthalten, das in einer Patentschrift der 1. G. Farbenindustrie A.G.l 
beschrieben worden ist (vgl. auch S. 303). II bildet aus Eisessig gelbe 
Nadeln, die bei 305 0 schmelzen und sich in konzentrierter Schwefel­
saure mit stahlblauer Farbe und roter Fluorescenz losen. Die Losung 
in Eisessig zeigt eine griine Fluorescenz. 

--+ 

Der Grundkohlenwasserstoff aus II wurde bisher noch nicht darge­
stellt. 

10.) Naphtho-[2". 3": 6.7]-benzanthren. 

Nach SCHOLL und SEER2 laBt sich das aus Anthrachinon-2-carbon­
saure-chlorid und Naphthalin erhaltliche Keton I beim Erwarmen mit 
Aluminiumchlorid zum 6.7-Phthaloyl-benzanthron II kondensieren. 
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Die gleiche Verbindung kann erhalten werden, wenn nach einer 
Patentschrift der I. G. Farbenindustrie A.G.3 Pentacen-dichinon IV mit 
Schwefelsaure und Aluminiumpulver zum Dioxy-pentacenchinon V'" 
reduziert und dieses mit Glycerin und Schwefelsaure zu II kondensiert 
wird. 
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1 I. G. Farbenindustrie A.·G.: DRP.454945 (1924); C. 1928 I, 2666. 
2 SCHOLL u. SEER: A. 394, lll, 158 (1912); Mh. Chern. 33, 1 (1912). 
3l.G.Farbenindustrie A.·G.: DRP.579653 (1931); C.1933II, 1933. 
4 In der Patentschrift irrtiirnlich als Anthranolstufe bezeichnet. Vgl. S. 188. 
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6.7-Phthaloyl-benzanthron II bildet aus Nitrobenzol-Eisessig dunkel­
gelbe Krystalle, die bei 325-326 ° schmelzen und sich in konzentrierter 
Schwefelsaure rot lOsen. Bei der Oxydation mit Chromsaure wird es 
zur Pentacen-dichinon-carbonsiiure III abgebautl. II ist bisher noch 
nicht zum Grundkohlenwasserstoff reduziert worden. 

11.) Anthraceno-[l'. 3': 1. 9]-anthren. 
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Benzanthron I gibt beim Verschmelzen mit Phthalanhydrid und 
Aluminiumchlorid ein Kondensationsprodukt 2, dem die Formel eines 
l'.2'-Phthaloyl-benzanthrons II zukommen muB, da diesel be Verbindung 
auch aus Methylen-anthron III und 2. 3-Dichlornaphtho-1.4-chinon 3 

oder Naphthochinon, 2-Chlornaphthochinon oder Naphthochinon-di­
chlorid 4 in siedendem Nitrobenzol bzw. Alkohol erhalten wird. 
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Durch Verwendung substituierter Methylenanthrone oder Naphtho­
chinone, z. B. Naphthazarin, lassen sich auch Derivate von II gewinnen "'. 

1'.2' -Phthaloyl-benzanthron krystallisiert aus Eisessig-Nitrobenzol in 
orangegelben Nadeln vom Schmelzpunkt 286°. In konzentrierter 
Schwefelsaure lOst es sich braunlichorange ohne Fluorescenz und gibt 
mit alkalischem Hydrosulfit eine griine Kiipe, aus der Baumwolle echt 
und schon goldgelb angefarbt wird. 

Phthaloyl-benzanthron II liefert mit l-Amino-anthrachinon in 
Gegenwart von Pyridin und Kaliumhydroxyd ein violettes Konden­
sationsprodukt 5 . Der Grundkohlenwasserstoff aus II ist noch nicht dar­
gestellt worden. 

1 SCHOLL U. SEER: A. 394, Ill, 158 (1912); Mh. Chern. 33, 1 (1912). 
2 I. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 430558 (1924); C. 1926 II, 2230. 
3 CLAR, E.: B. 69, 1686 (1936). 
4 I. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP.591496 (1932); F. P. 754842 (1933); 

C. 1934 I, 2044. 
5 I. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP. 644537 (1935); C. 1931 II, 865. 
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12.) Phenanthreno-[4'. 2': 1.9]-anthren. 

Ein Abkommling dieses Kohlenwasserstoffes II (oder weniger, wahr­
scheinlich III) bildet sich anscheinend, wenn Methylenanthron I mit 
1.2-Naphthochinon in siedendem Eisessig zur Reaktion gebracht wird. 

0 
II 

(l 0 Ow ° I 0)):) XXo HaC + -->-
II I I I I 

(XX) (YYl (XX) I I I 

II ~ I: 

° I ° II ° III 

Phenanthreno-[ 4'.2': 1. 9]-anthron-9' .10' -chinon II bildet violette, 
metallisch griinglanzende Krystalle, die sich in konzentrierter Schwefel­
saure griin losen, mit waBrig-alkoholischem Kali eine blaue Farbung 
und mit alkalischem Hydrosulfit eine rote Kiipe geben 1. , 

13.) Tetraeeno-[l'. 3': 1. 9]-anthren. 

Auch von diesem Ringsystem ist nur ein Derivat bekannt. Es 
entsteht, wenn Methylenanthron mit endo-9.10-(o-Phenylen)-9.10-di­
hydro-l.4-anthrachinon I in siedendem Xylol zur Reaktion gebracht 
wird. II krystallisiert in roten Nadeln, die nicht bis 360 0 schmelzen, 
sich in konzentrierter Schwefelsaure braunorange lOsen und, mit alka-

1 I. G. Farbenindustrie A.-G.: DRP.591496 (1932); F. P. 754842 (1933); 
C. 19341, 2044. 
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lischem Hydrosulfit eine griine Kiipe geben, die fast keine Affinitat 
zur pflanzlichen Faser zeigtl. 
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E. Kondensierte Kohlenwasserstoffe aus sechsgJiedrigen 
Ringen, in denen zwei C·Atome mit je zwei H·Atomen 

verbunden sind. 
Ein Kohlenwasserstoff dieser Art ware das 2.3, 5. 6-Dibenz-l. 7-

dihydro-pyren. 

Die hydroaromatischen H 2-Atome sollten aus obigem Kohlenwasser­
stoff nicht abspaltbar sein, denn das Dehydrierungsprodukt wiirde sich 
dann auf keine Weise klassisch formulieren lassen. Nur eine bisher 
nicht realisierte m-chinoide Formulierung wiirde das ermoglichen. 
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1 CLAR, E.: B. 69, 1686 (1936). 
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Der Kohlenwasserstoff ist bisher noch nicht dargestellt worden, sein 
Oxy-diketo-Derivat IVb (nicht Chinon!) haben R. WEISZ und KOROZYN1 

synthetisiert. Durch Einwirkung von o-Tolyl-magnesiumbromid auf 
Phthalanhydrid wird Di-o-tolyl-phthalid I erhalten. Aufspaltung des 
Lactons und Reduktion zur Siiure II und deren Oxydation mit alka­
lischem Permanganat liefert die Tricarbonsaure III, die mit Schwefel­
saure oder liber das Saurechlorid mit Phosphorpentachlorid zu IV 
kondensiert· werden kann. 

Wird an Stelle von I o-Tolyl-m-xylyl-phthalid bzw. Di-m-{oder-p)­
xylylphthalid verwendet, so erhalt man durch die gleichen Operationen 
eine Mono- bzw. Dicarbonsaure von IV2. 

Das Keton IV ist eine blaue Verbindung, die wohl eher als Anthranol­
Derivat IVb als Triphenylmethan-Derivat IVa aufzufassen ist, da mit 
p-Toluolsulfochlorid in Pyridin Veresterung eintritt. Bei der Reduktion 
verhalt sich IV nicht als Chinon, sondern bildet mit Jodwasserstoff 
und rotem Phosphor die sekundaren Alkohole Va bzw. Vb neben dem 
Coeranthren-Derivat VI. Mit Essigsaureanhydrid bildet V eine Triacetyl­
Verbindung 3• A.hnliche Reduktionsprodukte sind auch aUs der Mono­
carbonsaure von IV erhalten worden 2. 

1 WEJsZ,R" u. KORCZYN: Mh. Chern. 45, 207 (1924). 
2 WEISZ, R., u. FR. MULLER: Mh. Chern. 59, 128 (1932). - R. WEISZ, A. 

SPITZER u. J. L. MELZER: Mh. Chern. 47, 307 (1926). 
3 WEISZ, R., u. FR. MULLER: Mh. Chern. 65, 129 (1934). 
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Tanaka 130. 
Taylor, N. W. 47. 
Tengler 224, 225. 
ThaI 17, 123. 
Thiele 28, 122. 
Thomann 114. 
Thomas, Fr. 168, 192. 
Thomaschek 235, 242. 
Thomsen, H. 107. 
Tietze, E. 202. 
Tinker 289. 
Titz, I. 76, 77. 
Troger 226, 228, 241, 260. 
Triimpy 96. 
Trzesinski 203. 
Tsutsui 65. 
Turkevich, I. 53. 
Turski, J. S. 292. 
Twort 109. 
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Uchida 225. 
Ullmann, F. 91, 235, 245. 
Unterkreuter 225, 228. 
Unverdorben 1. 

Velluz 136, 173, 174. 
Vetter, H. 14, 105, 171, 

177, 199, 208, 209, 210, 
211. 

Vollmann, H. 40, 82, 201, 
202, 203, 204, 205, 206, 
208, 211, 216, 221, 245, 
246,258,287,305,307. 

Vongerichten 97, 197. 
Voswincke1 172. 

Waldmann 115, 146, 147, 
169, 176, 184, 239. 

Waldschmidt-Leitz 73. 
Walker, J. F. 17. 
Walker, T. K. 290. 
Wallagh 12, 89. 
Wallenstein, H. 65, 80, 

81, 142, 145, 149, 163. 
Walter 114, 115. 
Wanag 168. 
Wanka 154, 161, 234. 
Warren, F. L. 98, 292. 
Watson 128. 
Weerth, de 172. 
Wegscheider 201. 

N amenverzeichnis. 

Weidlich, H. A. 115, 116, 
119, 260. 

Weinmayr 207, 223, 289. 
WeiB, R. 273, 312. 
Weill, V. 89, 94, 100. 
Weillgerber, R. 87, 95. 
WeitzenbOck 105, 110, 

117, 142, 144, 197, 221, 
222, 227. 

Weizmann, A. 135, 172. 
Weizmann, Chaim 169, 

170, 176. 
Weizmann, Charles 10, 

84, 168, 192. 
Wende 128. 
Wenger 228, 229, 298. 
Werner 120. 
Whattam 235, 242. 
Wheland>, G. W. 60. 
White 121. 
Wibaut, 1. P. 12, 89. 
Wiegand 127. 
Wieland 69, 124, 137. 
Wiesemann 295. 
Willemart 175. 
Willstatter 88, 92, 94, 96. 
Windaus 68, 208, 209, 

210, 211, 212. 
Winkler 232, 264, 266. 
Winterstein, A. 14, 105, 

109, 133, 139, 143, 151, 

155, 171, 175, 177, 199, 
208,209,210,211. 

Wittig, G. 50. 
Wizinger 12. 
Woh196. 
Wojak 290, 291. 
Wolf 228. 
Wolfbauer 226, 227, 253. 
Worms, de 68, 112, 135, 

212, 214, 216, 300. 
Wurth 197. 

Yamagiwa 65. 
Yoda 235. 
Yoshida 64. 
Young, P. C. 108. 

Zahn, K. 86, 96, 124, 125, 
169. 

Zelinski, N. D. 76, 77. 
Zerbe 107. 
Zetter 100. 
Ziegler, E. 228, 238, 241. 
Ziegler, K. 59, 127. 
Zincke, Th. 121. 
Zinke, A. 222, 225, 226, 

227, 228, 229, 230, 238, 
240, 241, 253, 254, 260, 
298. 

Zsuffa 108, 126. 
Zwecker, O. 140. 



Patentverzeichnis. 
(Von den neueren Patenten gleichen I nhaltes in mehreren Staaten wird hier stets 

jenes verzeichnet, welches im Ohemischen Zentralblatt referiert wird.) 

Deutsche Reichspatente. 
Nr. Jahr Inhaber Seite 

76280 1893 Societe Anonyme des Matiere Colorante et Produits Chimiques 
de St. Denis. . . . . . . . . 125 

91202 1896 Badische Anilin- und Soda·Fabrik 96 
175067 1905 R. Scholl . . . . . . . . . . . 245, 246 . 
176018 1904 Badische Anilin- und Soda·Fabrik 291 
176019 1904 Badische Anilin- und Soda-Fabrik 291 
181176 1904 Badische Anilin- und Soda-Fabrik 300 
185221 1904 Badische Anilin- und Soda-Fabrik 251, 254 
185222 1904 Badische Anilin· und Soda-Fabrik 254, 256 
186596 1906 Badische Anilin· und Soda-Fabrik 246 
186882 1906 Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. 231 
188193 1905 Badische Anilin· und Soda·Fabrik 254, 256 
190799 1906 R. Scholl . . . . . . . . . . . . 235 
193959 1906 Badische Anilin- und Soda-Fabrik . 294, 295 
194252 1906 Badische Anilin- und Soda-Fabrik . 252 
194328 1906 Farbwerke vorm. Meister, Lucius u. Bruning, Hochst 140 
197933 1906 R. Scholl . . . . . . . . . . . 245 
211927 1908 Badische Anilin- und Soda-Fabrik . 246 
212019 1908 R. Scholl . . . . . . . . . . . . 245 
217570 1909 Badische Anilin- und Soda-Fabrik . 254, 256 
220580 1909 Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. . 246 
226215 1909 Badische Anilin- und Soda-Fabrik 256 
234749 1910 Badische Ani1in- und Soda-Fabrik 254, 256 
234912 1911 Badische Anilin- und Soda-Fabrik 94 
238980 1910 Badische Anilin- und Soda-Fabrik 246 
239671 1910 R. Scholl . . . ... . . . . . . . 245, 255, 292, 300 
241624 1911 R. Scholl . . . . . . . . . . . 133 
243077 1911 R. Scholl . . . . . . . . . . . 133 
251695 1911 Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. . 125 
259370 1912 Badische Anilin- und Soda-Fabrik . . . 254, 256 
260020 1912 Badische Anilin- und Soda-Fabrik . . . 254, 256 
260662 1911 Farbwerke vorm. Meister, Lucius u. Bruning, Hochst 166 
268504 1912 Badische Anilin- und Soda-Fabrik 246 
278424 1913 Badische Anilin- und Soda-Fabrik 246 
280710 1913 Badische Anilin- und Soda-Fabrik . . . . . . . . . 254, 256 
280787 1913 Kalb . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 242 
283066 1913 Badische Anilin- und Soda-Fabrik . . . . . . . . . 250, 287 
283106 1912 Farbwerke vorm. Meister, Lucius u. Bruning, Hochst 125 
283365 1913 Badische Anilin- und Soda-Fabrik . . . . . . . . . 250 
287250 1913 Kalb . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 243 
287270 1913 R. Scholl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 245 
289133 1914 Farbwerke vorm. Meister, Lucius u. Bruning, Hochst 125 
292356 1914 Farbwerke vorm. Meister, Lucius u. Bruning, Hochst 125 
298345 1916 Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. . 85, 168, 186 
346673 1918 Tetralingesellschaft . . . . . . . . . . . . . . . . . . 168 
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Nr. 

350738 
353221 
379822 
386040 
390619 
391825 
394437 
394794 
395691 
398485 
402640 
403394 
407838 
408117 
408513 
410011 
411013 
412053 
412120 
413738 
413942 
414203 
414924 
416208 
417068 
418639 
420146 
420147 
420412 
423283 
423720 
424881 
426711 
430557 
430558 
431774 
431775 
432178 
435533 
436077 
436533 
436828 
436829 
436887 
436888 
438478 
440890 
441748 
442511 
443022 
443610 
445889 
446187 
448262 
451122 
451907 
452063 
452449 

Jahr 
1919 
1920 
1916 
1918 
1921 
1921 
1922 
1921 
1922 
1922 
1922 
1923 
1922 
1921 
1922 
1923 
1922 
1922 
1922 
1923 
1923 
1923 
1923 
1921 
1921 
1921 
1923 
1923 
1923 
1923 
1924 
1923 
1924 
1924 
1924 
1922 
1924 
1923 
1925 
1924 
1925 
1922 
1922 
1924 
1924 
1922 
1924 
1924 
1924 
1924 
1923 
1925 
1925 
1924 
1922 
1924 
1925 
1922 

Patentverzeichnis. 

Deutsche Reichspatente (Fortsetzung). 
Inhaber 

Badische Anilin- und Soda-Fabrik 
Badische Anilin- und Soda-Fabrik 
Wohl .. 
Hansgirg. 
Pereira . 
Pereira . 
Pereira . 
Kalle & Co., A.-G. 
Badische Anilin- und Soda-Fabrik 
Badische Anilin- und Soda-Fabrik 
Badische Anilin- und Soda-Fabrik 
Badische Anilin- und Soda-Fabrik 
Badische Anilin- und Soda-Fabrik 
Tetralingesellschaft u. Schroeter . 
Kalle & Co., A.G. . . . . . . . 
Farbwerke vorm. Meister, Lucius u. Briining, Hiichst 
Badische Anilin- und Soda-Fabrik . . . . . . . . . 
Farbwerke vorm. Meister, Lucius u. Briining, Hiichst 
Badische Anilin- und Soda-Fabrik ........ . 
Farbwerke vorm. Meister, Lucius u. Briining, Hiichst 
Kalle & Co. A.G.. . . . . . . . . . . . . . . . . 
Farbwerke vorm. Meister, Lucius u. Briining, Hiichst 
Farbwerke vorm. Meister, Lucius u. Briining, Hiichst 
Scottish Dyes Ltd., Murell Hill Works . . . . . . . 
Scottish Dyes Ltd., Murell Hill Works ...... . 
Scottish Dyes Ltd., Murell Hill Works ...... . 
Farbwerke vorm. Meister, Lucius u. Briining, Hiichst 
Farbwerke vorm. Meister, Lucius u. Briining, Hiichst 
Farbwerke vorm. Meister, Lucius u. Briining, Hiichst 
Farbwerke vorm. Meister, Lucius u. Briining, Hiichst 
Farbwerke vorm. Meister, Lucius u. Briining, Hiichst 
Kalle & Co. A.G.. . . . . 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
Kalle & Co. A.G.. . . . . 
1. G. Farbenindustrie A.G ... 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farhenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 

Seite 
160 
160 
96 

222 
222 
222 
222 
227 
256 
256 
256 
256 
254 
171 

227, 250 
. . 295 

256 
82, 215 

230 
256 
251 

254, 256 
254, 256 
254, 256 

256 
254, 256 

256 
256 

82, 215 
82. 215 
82, 215 

254 
82, 215 

218 
215, 309 

296 
252 
228 

254, 256 
253 
252 

254, 256 
256 
256 
252 
256 
215 
295 
256 
295 
256 
252 
220 
252 
256 
302 
302 
256 



~r. 

453135 
453768 
454945 
456583 
457494 
458710 
471021 
471377 
481819 
483229 
487725 
488604 
488608 
489571 
490358 
491089 
494111 
499320 
501082 
501083 
501610 
502042 

·506439 
507558 
512403 
515327 
518316 
549206 
550712 
551447 
552269 
553000 
554879 
555180 
557249 
566518 
568034 
568783 
571523 
574189 
575953 
576131 
576466 
577560 
579653 
580010 
589145 
589639 
590579 
591496 
594564 
595025 
596191 
596592 
597325 
611512 
614940 
617106 

Jahr 

1925 
1925 
1924 
1926 
1926 
1926 
1925 
1926 
1925 
1927 
1926 
1925 
1926 
1926 
1926 
1926 
1927 
1927 
1928 
1928 
1927 
1927 
1926 
1928 
1925 
1926 
1927 
1930 
1930 
1930 
1927 
1930 
1926 
1929 
1930 
1930 
1930 
1931 
1930 
1930 
1931 
1931 
1931 
1930 
1931 
1930 
1932 
1932 
1932 
1932 
1932 
1932 
1932 
1932 
1932 
1933 
1932 
1933 

Patentverzeichnis. 321 

Deutsche Reichspatente (FortsetzungJ. 
Inhaber Seite 

I. G. Farbenindustrie A.G.. . . . . . . . 
Leopold Cassella & Co., Frankfurt a. Main 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 

252 
283, 297 
303, 308 

262 
262 
262 
295 
163 

I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 

128, 135. 139, 142, 154, 159, 164 
215 

162, 253 
295 
292 
288 
288 
288 
211 
296 
296 
296 

296, 303 
296 

Leopold Cassella & Co., Frankfurt a. Main 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 

303 
243 
135 

I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 

296 
82, 216, 217 

249 
283 
249 
292 

248, 249 
288 

82, 216, 217 
295 
234 
234 

I. G. Farbenindustrie A.G.. _ 
296 
234 

Verein f. Chemische u. Metallurg. Produktion, Aussig 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 

203, 219 
271 
248 
283 
234 
308 
234 

I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
1. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 

203, 219 
283 

. 219 
191, 293, 304, 309, 310 

298 
165 
105 
298 
293 
283 
287 
108 

Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe. 21 
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Nr. 
619246 
623592 
624918 
636456 
639240 
640580 
642650 
644537 
650058 
651677 
652912 
654201 
654283 
655649 
656554 
691644 
693862 
695031 

1285117 
1601319 
1626392 
1706493 
1713571 
1955135 
1990506 
1991687 
2073662 
2145051 
2145905 
2163110 
2170020 
2179920 
2182242 

427268 

208721 
208722 

243026 
251270 
251313 
260000 
260998 
279506 
280217 
286669 
287050 
289585 
291347 
295600 
297129 
300331 
303389 

Patentverzeichnis. 

Deutsche Reichspatente (Fortsetzung). 
Jahr Inhaber Seite 
1934 E. Clar 293 
1934 1. G. Farbenindustrie A.G .. 108 
1932 1.G. Farbenindustrie A.G .. 272, 275, 277 
1934 1. G. Farbenindustrie A.G .. 295 
1934 1. G. Farbenindustrie A.G.; 197 
1934 1. G. Farbenindustrie A.G .. 197 
1934 1. G. Farbenindustrie A.G .. 228, 240 
1935 1. G. Farbenindustrie A.G .. 296, 309 
1934 1. G. Farbenindustrie A.G .. 104 
1934 1. G. Farbenindustrie A.G .. 225, 259 
1934 1. G. Farbenindustrie A.G .. 108, 158 
1934 1. G. Farbenindustrie A.G .. 197 
1934 1. G. Farbenindustrie A.G .. 104 
1936 1. G. Farbenindustrie A.G .. 279, 280 
1936 1. G. Farbenindustrie A.G .. 279 
1934 1. G. Farbenindustrie A.G .. 194 
1936 1. G. Farbenindustrie A.G .. 286 
1936 1. G. Farbenindustrie A.G .. 221 

Amerikanische Patente. 
1917 Gibbs 96 
1924 E. 1. du Pont de Nemours & Co .. 291 
1920 E. 1. du Pont de Nemours & Co .. 291 
1927 Grasselli Dyestuff Corp. 162, 253 
1926 Grasselli Dyestuff Corp. 291 
1932 General Aniline Works, Inc. 295 
1932 E. I. du Pont de Nemours & Co .. 295 
1933 E. I. du Pont de Nemours & Co .. 219, 234 
1934 E.. I. du Pont de Nemours & Co .. 299 
1937 General Aniline Works, Inc. 290 
1937 E. I. du Pont de Nemours. 207, 223, 288 
1938 Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel 290 
1937 E. Clar. 68, 74, 216 
1938 E. Clar. .. 231 
1938 E. 1. du Pont de Nemours & Co .. 17, 94 

Belgische Patente. 
1938 1. G. Farbenindustrie A.G .. 197. 204. 260, 264 

Englische Patente. 
1923 { Camp. Nationale de Matieres Colorante~ et Manufactures de 
1923 ProduitsChimiques du Nord Reunies Etablissements Kuhl-

mann. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 222 
1925 Kalle & Co. A.G.. . . . . 295 
1926 1. G. Farbenindustrie A.G.. 127, 128, 131 
1924 Scottish Dyes, Ltd.. . . . 296 
1926 1. G. Farbenindustrie A.G.. 298 
1926 Leopold Cassella & Co., Frankfurt a. Main 243 
1927 1. G. Farbenindustrie A.G.. . . . . . . . 95 
1927 Leopold Cassella & Co., Frankfurt a. Main 243 
1928 1. G. Farbenindustrie A.G.. 243 
1928 1. G. Farbenindustrie A.G.. . . . . . . . 217 
1927 I. G. Farbenindustrie A.G.. . . . '.' . . 126 
1927 I. G. Farbenindustrie A.G.. . . . . . . . 95 
1928 Leopold Cassella & Co., Frankfurt a. Main 243 
1927 1. G. Farbenindustrie A.G.. 291 
1927 I. G. Farbenindustrie A.G.. 296 
1927 I. G. Farbenindustrie A.G.. . . . . . . . 12 



Nr. 

304613 
308651 
321916 
322745 
327712 
353113 
359937 
362965 
366472 
368930 
382877 
407194 
419062 
431795 
435254 
440285 
459108 
468648 
470338 
472167 
480882 
486668 
493447 
493508 
497089 
510736 

Jahr 
1929 
1929 
1928 
1928 
1928 
1930 
1930 
1930 
1930 
1931 
1932 
1933 
1933 
1934 
1934 
1934 
1936 
1936 
1936 
1936 
1936 
1936 
1937 
1937 
1937 
1938 

Patentverzeichnis. 

Englische Patente (Fortsetzung). 
Inhaber 

Leopold Cassella & Co., Frankfurt a. Main 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
R. Sedlmayer ..... . 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .. 
rIo G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G.. ....... . 
Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel . 
I. G. Farbenindustrie A.G. ~ . . . 
I. G. Farbenindustrie A.G.. . . . 
I. G. Farbenindustrie A.G ..... 

323 

Selte 
243 
300 
295 
296 
243 
165 
296 

. . 249 
203, 219 

165 
203, 245 

108 
. . 299 

· 87 
114, 197, 271 

102 
87, 274 

· . 272, 277 
87, 260, 264 

272,' 297 
· . 221, 256 
· . . . 202 Imperial Chemical Industries Ltd. 

I. G. Farbenindustrie A.G .. 
I. G. Farbenindustrie A.G .... . 

· . 197, 204 
· ..... 197, 204 

I. G. Farbenindustrie A.G .... . · 87, 197, 204, 260, 264 
I. G. Farbenindustrie A.G .... . · . . . . 87, 260, 264 

Franzosisehe Patente. 
28528 1923 Compo Nationale de Matieres Colorantes et Manufactures de 

Produits Chimiques du Nord Reunies 1!itablissements 
Kuhlmann ...... ; .... : . . . . 222 

39499 1930 I. G. Farbenindustrie A.G.. . . . . . . . . . . . . . . 300 
45561 1934 I. G. Farbenindustrie A.G.. . . . . . . . . . . . . . . 271 
49332 1938 I. G. Farbenindustrie A.G ........ 87, 197, 204, 260, 264 
50087 1938 I. G. Farbenindustrie A.G.. . . . . . ~ . . . . . . .. 87 

571 738 19~2 {comp. Nationale de Matieres ColoranteR et Manufactures de 
571 739 1922 Produits Chimiques du Nord Reunies 1!itablissements Kuhl-

mann ........................ 222 
601856 1925 R. Scholl . . . . . . . . 304 
629806 1926 I. G. Farbenindustrie A.G.. 293 
631995 1927 I. G. Farbenindustrie A.G.. 292 
633071 1927 I. G. Farbenindustrie A.G.. 126 
635599 1927 I. G. Farbenindustrie A.G.. 227 
639359 1928 I. G. Farbenindustrie A.G.. 126 
640410 1927 I. G. Farbenindustrie A.G.. 296 
644 782 1927 I. G. Farbenindustrie A.G.. 283 
648069 1928 I. G. Farbenindustrie A.G.. 126 
669520 1929 I. G. Farbenindustrie A.G.. 243 
678055 1929 I. G. Farbenindustrie A.G.. 243 
694890 1930 I. G. Farbenindustrie A.G.. 165 
729191 1932 I. G. Farbenindustrie A.G.. . .... 290, 291 
754812 1933 I. G. Farbenindustrie A.G.. . 293, 304, 309, 310 
767250 1934 I. G. Farbenindustrie A.G.; . . . . 299 
781543 1934 I. G. Farbenindustrie A.G.. 114, 197, 271 
783881 1934 I. G. Farbenindustrie A.G.. 87 
790565 1935 I. G. Farbenindustrie A.G.. 102 
793893 1935 I. G. Farbenindustrie A.G.. 108 
71)4534 1935 I. G. Farbenindust.rie A.G..... 108 

21* 
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"'r. 
795447 
799342 
799356 
803195 
803820 
807704 
816162 
816853 
817584 
823261 
834062 
843424 

Jahr 
1935 
1935 
1935 
1936 
1936 
1936 
1937 
1937 
1937 
1937 
1938 
1938 

Patentverzeichnis. 

Franziisische Patente (Fortsetzung). 
Inhaber Seite 

1. G. Farbenindustrie A.G.. . . . . . . . 239 
1. G. Farbenindustrie A.G.. . . . . . . . 286 
1. G. Farbenindustrie A.G.. . . . . . . . 286 
Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel . 307 
1. G. Farbenindustrie A.G.. . . . . . . . . . 202 
1. G. Farbenindustrie A.G.. . . . . . . . . . 274 
1. G. Farbenindustrie A.G ........ 87, 197, 204, 260, 264 
Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel . 277 
1. G. Farhenindustrie A.G.. 272, 297 
1. G. Farbenindustrie A.G.. 290 
1. G. Farbenindustrie A.G.. . . . 197, 204 
1. G. Farbenindustrie A.G.. . . . 290 

Italienische Patente. 
289452 1930 1. G. Farbenindustrie A.G.. . . . 165 

Osterreichische Patente. 
104133 1924 Felice Bensa . . . . . . . . . . . 

Schweizerische Patente. 
122904 1925 Kalle & Co. A.G.. . . . . . . . . . . . . . 
128993 1927 1. G. Farbenindustrie A.G.. . . . . . . . . . 
130609 1927 1. G. Farbenindustrie A.G.. . . . . . . . . . 
172726 1933 Gesellschaft fUr Chemische Industrie in Basel. 
176919 1934 R. Scholl u. K. Meyer .......... . 
179440 1935 Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel. 
198892 1937 1. G. Farhenindustrie A.G.. . . . . . . . . . 
190716 1936 Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel. 
199450 1937 Gesellschaft fUr Chemische Industrie in Basel. 

Tschechoslowakisehe Patente. 
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295 
296 
296 
202 
203 
158 
286 
202 
290 

56604 1935 1. G. Farbenindustrie A.G. . . . . . . . . . . . . 272 
P. 264-35 1935 E. Clar, iibertr. an 1. G. Farbenindustrie A.G. (Patent­

anmeldung) . . . . . . . . . . . . . . . . . . 283 
P.4858-35 1935 E. Clar, iibertr. an 1. G. Farbenindustrie A.G. (Patent­

anmeldung) . . . . . . . . . . . . . . . . . . 283 




