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168. Erich Clar und Winfried Willicks: Arornatische Kohlenwasser- 
stoffe, LXIX. Mitteil.: 7.8;16.16-Dibenzterrylen 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Glasgow, Schottland] 
(Eingegangen am 7. April 1955) 

Der griine Kohlenwaaserstoff Dibenzterrylen I11 wird, vom Tetra- 
cenchinon I ausgehend, synthetisiert und sein Absorptionsspektrum 
mit denen anderer Benzoderivate des Terphenyls und Terrylens ver- 
glichen. 

Tetracenchinon (I) reagiert leicht und in vorzuglichen Ausbeuten mit 
Lithiumnaphthyl unter Bildung des farblosen Diols 11. Wird dieses einer kur- 
Zen Natriumchlorid-Aluminiumchlorid-Schmelze unterworfen, so erhlilt man 
das tiefgriine Dibenzterrylen 111, das sich durch Chromatographie und Subli- 
mation reinigen liiBt. 

Nach den Erfahrungen beim RingschluB vom 9.10-Dioxy-9.10-dinaphthyl- 
(1)-9.1O-dihydro-anthracen zum 7.8-Benzterrylenl), der nur nach einer Rich- 
tung erfolgt, kann auch bei der Darstellung des Dibenzterrylens I11 die Bildung 
eines isomeren Kohlenwasserstoffes ausgeschlossen werden. 

Als Nebenprodukt wird noch ein blauer Kohlenwasserstoff mit Absorp- 
tionsbanden bei 6480, 5890 und 5500 A erhalten, der seinem Spektrum nach 
eine groBe Verwandtschaft zum 7.8-Benzterrylen *) ze’gt und wahrscheinlich 
die Konstitution IV hat. 

Das tiefgrune Dibenzterr ylen I11 (Absorptionsspektrum s. Abbild. 1) gibt 
griine Losungen, die im Vergleich zu Losungen anderer reaktiver Kohlen- 
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Abbild. 1. Absorptionsspektrum des 7.8;15.16-Dibenzterrylens in Benzol - Maxima in A 
init, log E in Klammern: p ,  7375 (4.62), 6800 (4.20), 6100 (3.58); GC, 4250 (3.12), 3960 (3.60), 

Abuorptionsspektrum des Dinatriumsalaes des Maloinsiiure-anhydrid-Adduktes V in 4- 
kohol: p ,  4300 (4.36), 40.50 (4.32), 3800 (4.00), 3620 (3.70); a, 2960 (3.90); p, 2460 (4.48); 

3725 (4.16), 3460 (4.22); p, 3200 (4.66), 2875 (4.50) 

p’, 2200 (4.94) 
l )  E. Clar u. W. Kelly,  J. chem. SOC. [London] 1954,1108. 
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waaserstoffe verhiiltnismiiBig schwer photooxydabel sind. Sie werden jedoch 
leicht durch Maleinsiiure-anhydrid entfkrbt, wobei das gelbe Addukt V ent- 
steht, das sich, seinem Absorptionsspektrum nach (Abbild. l), durch drei- 
fache Anellierung vom Terphenyl ableitet. 

Interessant ist ein Vergleich in der Anellierung von I11 zum Terphenyl, wie 
er in Abbild. 2 dargestelltist. 
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Der mergang von Terphenyl, Ordn~gs~ahl  6, 
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Abbild. 2. Gegenuberstellung der p-Banden und der dazugehorigen Ordnungszahlen K k ,  
von Terphenyl und Terrylen und ihren Benzologen. Die gestrichelten Linien bezeichnen 

die berechneten Wellenliingen nach h = ~ , worin die Konstante Rter = 1260000 cm-list K'trr 
Rto 
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zum Dibenzterphenylderivat verlangt fiir die Zunahme der Ordnungszahl auf 
7 zwei Ringe. Ein weiterer Zuwachs urn einen Ring zu V erhoht die Ordnungszahl 
urn eine knappe halbe Einheit auf 7 ' la.  Bei symmetrischer Anordnung der Ringe 
im Terrylen wird die Ordnungszahl8 erreicht. Bemerkenswert ist der Zuwachs 
urn eine game Einheit beim Obergang zum 7.8-Benzterrylen mit der Ordnungs- 
zahl9. Der Anellierungseffekt vermindert sich wieder beim obergang zum Di- 
benzterrylen, deasen Ordnungszahl zwischen 91/z und 10 liegt. Man ersieht 
aus diesem Fall, daD abwechselnd unsymmetrische und symmetrische Anellie- 
rungen die Verhiiltnisse etwas uniibersichtlicher gestalten als bei den einfacheren 
Perybnen und ihren Benzologena). Die Verschiebungen sind aber immer noch 
der Richtung und GroDenordnung nach in ubereinstimmung mit den Voraus- 
sagen dea Anellierungsprinzips. ' 

Der eine von ulls (W. W.) ist dem Br i t i sh  Council, London, fiir ein Stipendium 
zu Dank verpflichtet, das ihm ermoglichte, diese Arbeit am Chemjachen Institut der 
Universitiit Glasgow, Schottlapd, durchzufiihren. 
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Boschrelbung der Versuche 
(Mikroanalysen von Hrn. J. M. Cameron und Frl. M. W. Christie) 

5.12 ~ Dina p h t h y 1 - (1 ) - 6.12 - di  h y d ro - t e  t racen - diol - (6.12) (11) : Zu einer Lijsung 
von L i th ium-naph thy l ,  bereitet aus 16.66 g 1-Brom-naphthalin und 1.4 g Lithium, in 
Benzol werden unter mechanischem Riihren 5.16 g feinst gepulvertes Te t racenchinon 
zugegeben. Nachdem die unter Aufsieden verlaufende Hauptreaktion beendet ist, wird 
noch 2 Stdn. unter RUckfld3 erhitzt. Das braunrote Reaktionsprodukt wird durch verd. 
Eesigsiiure und Eis zerlegt und das ausgefallene Kristallisat abgesaugt. Diems w i d  
wiederholt mit heiBem Benzol gewaschen und hat dann einen Schmelzpunkt von 236 
bis 2390. Aueb. 8 g (80% d.Th.). Aus Xylol erhllt man farblose Nadeln, die bei 242O 
(Zers., evak. Kap.) schmelzen und sich in konz. Schwefelsirure mit tiefgriiner Farbe 
liieen. C,H,O, (514.6) Ber. C88.69 H6.09 Gef. C88.85 H 6.46 

7.8;16.16-Dibenzterrylen (111): In eine Schmelze von l o g  Natriumchlorid und 
60 g Aluminiumchlorid bringt man bei 1200 unter R u h n  6 g des obigen Diols ein. Die 
zun&chst tiefgriine Schmelze schliigt alsbald nach Tiefblauviolett um. Nach 10%. 
wird in verd. Salzsiiure gcgossen, aufgekocht, abgesaugt, zuerst mit heiBem Wasser und 
schlieBlich mit verd. Ammoniak gewaschen. Man erhalt 2 g eines tiefgriinen Rohpro- 
duktes, das beim Sublimieren i. Vak. von 10-4 Torr im Kohlendioxyd-Strom 500 mg 
tiefgriine Nadeln ergibt. Diem werden in Xylol geliist und an Aluminiumoxyd chromato- 
graphiert. Der blaue Vorlauf liefert beim Konzentrieren eine kleine Menge blauer Nadeln, 
die sich in konz. Schwefelsirure blau losen und Absorptionsbanden bei 0480, 6890 und 
6600 A zeigen. Diese sind vermutlich daa Tetrahydro-dibenzterrylen (IV). Die 
erhaltene Menge reichte zu naheren Untersuchungen nicht aus. Nach diesem Vorlauf 
kommt das D i b e n z t e r r y 1 en am dem Chromatogramm, das nach nochmaligem Um- 
kristallisieren aus Xylol und wiederholtem Sublimieren 360mg tiefgriine Nadeln vom 
Schmp. 460° (evak. Kap.) ergibt. Die Liisungen des Kohlenwaeserstoffs sind griin mit 
mter Fluorescenz. In konz. Schwefekure lost es sich blau mit rotar Fluorescenz. 

C,,H,o (476.5) Ber. C 95.77 H4.23 Gef. C 96.50 H4.20 
MaleinsBure-anhydrid-Addukt (V): 60 mg Dibenzterrylen und 60mg Malein- 

saure-anhydr id  werden in 20 ccm Xylol 16 Min. gekocht. Die griine Farbe der Losung 
schllgt nach Gclb um. h i m  Erkalten kristallisiert das Addukt in gelben Nadeln aus, 
die oberhalb von 250° wieder in Kohlenwasserstoff und Maleinslure-anhydrid zerfallen. 
Das Addukt lost sich in verdiinnten Alkalien mit gelber Farbe und blauer Fluorescenz. 

*) E. Clar, Aromatiache Kohlenwaeserstoffe, 2. Aufl. 1962, S. 30 (Springer Verlag, Berlin). 
C4zH2z03 (674.6) Ber. C 87.79 H 3.85 Gef. C 87.92 H 4.58 
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