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SUMMARY.

To s u g g e s t  t h a t  i n  c e r t a i n  p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s ,  

the 'H  - e l e c t r o n s  a r e  n o t  g e n e r a l l y  d e l o c a l i s e d , b u t  a r e  

c o n f i n e d  t o  c e r t a i n  ’ b e n z e n o i d  r i n g s ’ i n  a r o m a t i c  s e x t e t s ,  

may be  a t  v a r i a n c e  w i t h  g e n e r a l l y  a c c e p t e d  m o d e r n  c h e m i c a l  

t h e o r y .

T h i s  c o n c e p t  c a n  n e v e r t h e l e s s  p r o v i d e  a 

s a t i s f a c t o r y  b a s i s  f o r  t h e  d i s c u s s i o n  o f  t h e  c h e m i s t r y  o f  

t h e s e  s u b s t a n c e s .  I n d e e d  t h e  r e m a r k a b l e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  

f u l l y  b e n z e n o i d  h y d r o c a r b o n s , w h e r e  t h e  l o c a l i s a t i o n  i s  

t h o u g h t  t o  be  c o m p l e t e  a n d  t h e  h y d r o c a r b o n s  c a n  be  w r i t t e n  

a s  c o n d e n s e d  p o l y p h e n o l s , m u s t  be  d i f f i c u l t  t o  a c c o u n t  f o r  

i n  a  c o n v e n t i o n a l  m a n n e r .

The  i d e a s  d e s c r i b e d  a b o v e  e m p h a s i s e  t h e  

f u n d a m e n t a l  i m p o r t a n c e  o f  R o b i n s o n ’ s " a r o m a t i c  s e x t e t "  

t o  a l l  a r o m a t i c  s u b s t a n c e s .

I n  t h e  f i r s t  s e c t i o n  t h e  s y n t h e s i s  o f  

4 , 5 : 1 2 , 1 3 - d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  i s  d e s c r i b e d .  T he  u n u s u a l  

b a s i c i t y  o f  t h i s  h y d r o c a r b o n  i l l u s t r a t e s  t h e  t e n d e .n c y  f o r  

a l l  p o l y  c y c l i c  h y d r o c a r b o n s  t o  a d o p t  c o n f i g u r a t i o n s  w h i c h  

h a v e  t h e  maximum n um ber  o f  b e n z e n o i d  r i n g s .



The  s y n t h e s i s  o f  t e t r a b e n z o h e p t a c e n e  h a s  b e e n  a c h i e v e d  

a n d  t h i s  h y d r o c a r b o n  e x h i b i t s  a l l  t h e  r e m a r k a b l e  s t a b i l i t y  

o f  a l l  t h e  f u l l y  b e n z e n o i d  h y d r o c a r b o n s  i n  s p i t e  o f  t h e  

e x t e n d e d  n a t u r e  o f  t h e  m o l e c u l e .  The  s t r u c t u r e  o f  t h e  

t e t r a b e n z o h e p t a c e n e  w as  f u l l y  c o n f i r m e d  by a s t u d y  o f  i t s  

u l t r a - v i o l e t , i n f r a - r e d , a n d  p h o s p h o r e s c e n c e  s p e c t r a .

D i . h y d r o - 5 , 6 : 1 3 , 1 4 - d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  

h a s  b e e n  s y n t h e s i s e d  by t h r e e  d i f f e r e n t  r o u t e s , b u t  c o u l d  

n o t  be  d e h y d r o g e n a t e d  t o  t h e  f u l l y  a r o m a t i c  s y s t e m .

The  a p p a r e n t  i n s t a b i l i t y  o f  t h e  

5 , 6 : 1 3 , 1 4 - d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  m o l e c u l e  i s  e x p l a i n e d  i n  

t e r m s  o f  t h e  b e n z e n o i d  r i n g  t h e o r y .

T e t r a b e n z o c o r o n e n e  was s y n t h e s i s e d  a n d  

t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  r e c o r d e d .  A s t u d y  o f  t h i s , a n d  t h e  

p r o p e r t i e s  o f  t h e  h y d r o c a r b o n  s u g g e s t  t h a t  t h i s  m o l e c u l e  

may be s t e r i c a l l y  s t r a i n e d .

I n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  l i t t l e  known 

c h e m i s t r y  o f  p e r o p y r e n e  was  c a r r i e d  o u t  d u r i n g  u n s u c c e s s f u l  

a t t e m p t s  t o  s y n t h e s i s e  5 , 6  b e n z o p e r o p y r e n e *  A new r o u t e  

t o  p e r o p y r e n e  was  d i s c o v e r e d  a n d  s e v e r a l  d e r i v a t i v e s  o f  

t h e  h y d r o c a r b o n  d e s c r i b e d .



o

o , 6 * 1 &, i u  - j j i  o e n z o p 6 r o p y r 011 e was r e s y n c n e s  i  s e d o y  an  

u n a m b ig u o u s  r o u t e  a n d  i t s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  r e c o r d e d .

The  h i g h l y  c o n d e n s e d  g r e e n  h y d r o c a r b o n s  

r e s u l t i n g  f r o m  t h e  c o n d e n s a t i o n  o f  a n t h a n t h r o n e  w e re  

i n v e s t i g a t e d .  A s e p a r a t i o n  o f  t h e  s u b s t a n c e s  w as  a c h i e v e d  

a n d  t h e i r  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  r e c o r d e d .  S t r u c t u r e s  h a v e  b e e n  

s u g g e s t e d , b u t  n o t  p r o v e n , f o r  t h e s e  h i g h l y  c o m p le x  h y d r o c a r b o n s ,

I n  A p p e n d ix  A a n  a t t e m p t  t o  s y n t h e s i s e  

t h e  h i g h l y  b a s i c  d i n a p t h o a z u l e n e  i s  d e s c r i b e d .

F i n a l l y  i n  A p p e n d ix  B some p r e l i m i n a r y  

e x p e r i m e n t s  t o  s y n t h e s i s e  a  m o l e c u l e , w h i c h  m u s t  h a v e  

!D e w a r ! s t r u c t u r e s ,  a r e  o u t l i n e d .

N o m e n c l a t u r e .

T h a t  u s e d  by  E . C l a r  i n  ’A r o m a t i s c h e  K o h l e n w a s s e r s t o f f 1 i s  

g e n e r a l l y  e m p l o y e d .  D o u b le  b o n d s  a r e  u s u a l l y  o n l y  w r i t t e n  

w h e r e  some s p e c i a l  s i g n i f i c a n c e  i s  i n t e n d e d .

d e n o t e s  a f u l l y  a r o m a t i c  b e n z e n e  r i n g ,  

d e n o t e s  a  f u l l y  h y d r o g e n a t e d  b e n z e n e  r i n g .

d e n o t e s  t h e  ’b e n z e n o i d 1 r i n g .



I n t  r  o due t i  on
4 .

P o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  w i t h  t h e i r  c o m p le x  b a n d e d  

s p e c t r a  p r o v i d e  a  r i c h  s o u r c e  f o r  t h e  s t u d y  o f  a b s o r p t i o n  

s p e c t r a , a n d  c o m p a r i s o n  a n d  c o r r e l a t i o n  o f  t h e s e  i s  a n  e s s e n t i a l  

m ean s  o f  g a i n i n g  i n s i g h t  i n t o  t h e  n a t u r e  o f  a r o m a t i c  c h a r a c t e r  

i n  g e n e r a l .  The  f i r s t  s y s t e m a t i c  s t u d i e s  o f  t h i s  t y p e  w e r e  

c a r r i e d  o u t  by E . C l a r , (1) who h a d  s y n t h e s i s e d  many o f  t h e  

m o s t  i m p o r t a n t  h y d r o c a r b o n s , a n d  p o i n t e d  o u t  t h e  f a m i l y  

r e s e m b l a n c e s  b e t w e e n  t h e  e l e c t r o n i c  s p e c t r a  o f  p o l y c y c l i c  

a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s .

T he  s i g n i f i c a n c e  o f  K e k u l e  s t r u c t u r e s  a n d  t h e  i m p o r t a n c e  

o f  t h e  a r o m a t i c  s e x t e t .

The  s p e c i a l  n a t u r e  o f  t h e  e l e c t r o n i c  s t a t e  

o f  b e n z e n e , a n d  a r o m a t i c  compounds  i n  g e n e r a l , h a s  l o n g  b e e n  

r e c o g n i s e d .  M an y /a n d  v a r i e d , ' e x p l a n a t i o n s  h a v e  b e e n  o f f e r e d  t o
i ■

a c c o u n t  f o r  t h e  a b s e n c e  o f  b o n d  i s o m e r s  i n  d i s u b s t i t u t e d  

b e n z e n e s .  K e k u l e ! s t h e o r y  i n v o l v i n g  i n t e r c h a n g e  b e t w e e n  two 

c l a s s i c a l  s t r u c t u r e s  a l r e a d y  i n v o l v e d  a t  l e a s t  p a r t i a l l y  

n o m a d ic  b o n d s .  W i t h  t h e  g r o w t h  o f  t h e  e l e c t r o n i c  t h e o r y , a n d  

t h e  a d v e n t  o f  p h y s i c a l  t o o l s  w h i c h  p r o v e d  t h e  b e n z e n e  m o l e c u l e  

t o  be  a  r e g u l a r  p l a n a r  h e x a g o n , t h e  i d e a  o f  c o m p l e t e l y  

d e l o c a l i s e d  e l e c t r o n s  g a i n e d  a c c e p t a n c e .  The  t h r e e  d o u b l e  

b o n d s  i n  b e n z e n e  w e r e  r e p l a c e d  by sixTT - e l e c t r o n s  w h i c h  w e r e  

e v e n l y  d i s t r i b u t e d  a r o u n d  t h e  r i n g .  T h a t  t h i s  a r o m a t i c  s e x t e t  

w as  p r e s e n t  i n  a l l  compounds  w i t h  a r o m a t i c  c h a r a c t e r , w a s  f i r s t  

r e c o g n i s e d  by R . R o b i n s o n  (2 )  who sh o w ed  t h a t  i t  w o u l d  e x p l a i n



5

u b s t a n c e s  e . g

a z u l e n e s .  The  i n t r o d u c t i o n  o f  w a v e - m e c h a n i c a l  t h e o r y  t o  

t h e o r e t i c a l  c h e m i s t r y  l e d  t o  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  t h e  

m o l e c u l a r  o r b i t a l  m e t h o d , w h i c h  s e e k s  t o  d e s c r i b e  t h e  

b e h a v i o u r  o f  e l e c t r o n s  i n  t e r m s  o f  p r o b a b i l i t y  f u n c t i o n s ,  

a n d  c l a s s i c a l  K e k u le  s t r u c t u r e s  w e r e  n o t  t h o u g h t  t o  h a v e  

an y  r e a l  s i g n i f i c a n c e ;  w h i l e  P a u l i n g ' s  V a l e n c e  Bond m e t h o d  

g a v e  t h e s e  s t r u c t u r e s  a  s t a t i s t i c a l  i m p o r t a n c e  o n l y ,  a n d  

e q u a l  w e i g h t  t o  a l l  s u c h  c l a s s i c a l  s t r u c t u r e s .

m o l e c u l e s  do e x i s t  w h i c h  c a n n o t  be  f o r m u l a t e d  i n  c l a s s i c a l  

t e r m s .  G r e a t  i n t e r e s t  i s  a t t a c h e d  t h e r e f o r e , t o  t h o s e  

s t r u c t u r e s  w h i c h  c an  noi? be  g i v e n  a  c l a s s i c a l  a r r a n g e m e n t  

o f  b o n d s  b u t  w h i c h  m i g h t  c o n c e i v a b l y  be s t a b l e  i n  t e r m s  o f  

m o d e rn  t h e o r y *  A h y d r o c a r b o n  o f  t h i s  k i n d  i s  t r i a n g u l e n e ,  

w h i c h  f r o m  t h e  s t a n d p o i n t  o f  c l a s s i c a l  c h e m i s t r y  h a s  n o  

K e k u l e  s t r u c t u r e , a n d  can  o n l y  be  w r i t t e n  a s  a  d i r a d i c a l  ( i ) .  

V iew ed  i n  m o l e c u l a r  o r b i t a l  t e r m s , s t r u c t u r e  ( i i )  m i g h t  be 

p o s s i b l e  i n  w h i c h  t h e  f o u r  e l e c t r o n s  i n  t h e  c e n t r e  c o u l d  

be  a r r a n g e d  i n  p a i r e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l s .

I t  i s  a  f a c t  h o w e v e r , t h a t  v e r y  few

1 i i



The  i m p o r t a n c e  o f  t h i s  m o l e c u l e  was  f i r s t  p o i n t e d  o u t  by 

E . C l a r , w h o  p r e d i c t e d  i t  w o u l d  be  u n s t a b l e . (3) S y n t h e t i c  

w o r k  by G l a r  a n d  S t e w a r t  (4) l a t e r  j u s t i f i e d  t h i s  p r e d i c t i o n .  

H y d r o g e n a t e d  d e r i v a t i v e s  o f  t r i a n g u l e n e  f a i l e d  t o  y i e l d  t h e  

p a r e n t  s y s t e m  upom d e h y d r o g e n a t i o n  by m e t h o d s  w h i c h  h a d  b e e n  

s u c c e s s f u l  f o r  t h e  m o s t  r e a c t i v e  o f  p o l y c y c l i c  s y s t e m s .  The  

m o l e c u l e  e x i s t s  o n l y  a s  a  d i r a d i c a l  a n d  p o l y m e r i s e s  i m m e d i a t e l y  

u p o n  f o r m a t i o n .  T h i s  c o n c l u s i o n  was a r r i v e d  a t  a l s o  by 

L o n g u e t - H i g g i n s  (5) a n d  e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  M . O . t h e o r y .  

S e v e r a l  o t h e r  e x a m p l e s  o f  t h e  same t y p e  h a v e  s i n c e  b e e n  

i n v e s t i g a t e d .  T h e  d i b e n z o t e t r a c e n e  ( i i i )  a n d  d i b e n z o p e n t a c e n e  

( i v )  h a v e  b e e n  d e s c r i b e d  by C l a r  a n d  Kdmp (6 )  a n d  shown t o  

e x i s t  o n l y  a s  u n s t a b l e  d i r a d i c a l s •

i i i

F o r  an y  p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  t o  e x i s t  i n  a  s t a b l e  

f o r m  i t  m u s t  be  p o s s i b l e  t o  f o r m u l a t e  i t  i n  c l a s s i c a l  t e r m s .  

A l l  t h e  a b o v e  h y d r o c a r b o n s  a r e  a l t e r n a n t  i n  t e r m s  o f  t h e  

o r i g i n a l  d e f i n i t i o n  ( 7 ) .  However  when  t h e  n u m b e r  o f  s t a r r e d  

a n d  u n s t a r r e d  a to m s  a r e  c o u n t e d  i t  i s  f o u n d  t h a t  t h e y  a r e  n o t  

e q u a l .  I t  i s  t h u s  p o s s i b l e  t o  t e l l  a t  o n c e  w h e t h e r  a  g i v e n  

p o l y c y c l i c  s y s t e m  w i l l  e x i s t  a s  a r a d i c a l  o r  n o t .  F o r  e x a m p l e  

c o n s i d e r  t h e  s y s t e m s  shown b e l o w : -



X

i i i

11 s t a r r e d  
13 u n s t a r r e d

D i r a d i c a l

12  s t a r r e d  
12  u n s t a r r e d

S t a b l e

% y

VI

18  s t a r r e d  
18  u n s t a r r e d

v i i

17 s t a r r e d  
1 9  u n s t a r r e d
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I t  may be  c o n c l u d e d  t h a t  o n l y  a l t e r n a n t  h y d r o c a r b o n s  w i t h  a n  

e q u a l  nu m b er  o f  s t a r r e d  a n d  u n s t a r r e d  a to m s  w i l l  be  s t a b l e .

T he  s y n t h e s i s  o f  z e t h r e n e  (v) w h i c h  h a s  tw o  d o u b l e  b o n d s  f i x e d  

i n  t h e  c e n t r e  shows t h a t  one  c l a s s i c a l  s t r u c t u r e  i s  e n o u g h  t o  

e n s u r e  s t a b i l i t y  ( 8 ) .



A .■•pv;j/n o f  n o t a b l y  s t a b l e  p o l y c y c l i c  s y s t e m s  with ,  a s t r i c t l y  

l i m i t e d  num ber  o f  K e k u l e  s t r u c t u r e s  l i as  r e c e n t l y  b e e n  

d e s c r i b e d  ( 9 ) •  E x a m p le s  o f  t h e s e  h y d r o c a r b o n s  w h i c h  c a n  be 

f o r m u l a t e d  a s  c o n d e n s e d  p o l y p h e n y l s  a r e  shown b e l o w .

About  t e n  s u c h  h y d r o c a r b o n s  a r e  k n o w n ,a n d  o t h e r  e x a m p l e s  a r e  

d i s c u s s e d  l a t e r *  T h e ^ r - e l e c t r o n s  i n  t h e s e  f u l l y  b e n z e n o i d  

h y d r o c a r b o n s  a r e  t h o u g h t  o f  a s  c o n f i n e d  t o  t h e  r i n g s  m a r k e d  

w i t h  c i r c l e s .  T h e s e  e l e c t r o n s  c a n  be i m a g i n e d  t o  e x i s t , e i t h e r  

a s  a n  a r o m a t i c  s e x t e t , o r  a s  t h e  d o u b l e  b o nds  o f  tw o  K e k u le  

s t r u c t u r e s , w h i c h  a r e  p e c u l i a r  t o  t h o s e  r i n g s  a l o n e *

B e n z e n o i d  h y d r o c a r b o n s  h a v e  m a r k e d l y  s i m i l a r  p r o p e r t i e s , a l l  

p o s s e s s i n g  e x c e e d i n g l y  low r e a c t i v i t y  a n d  h i g h  s t a b i l i t y  e*g* 

t h e y  do n o t  d i s s o l v e  e v e n  i n  c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d .



The a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  e a c h  h y d r o c a r b o n  i s  t h e  m o s t  

s h i f t e d  t o  t h e  v i o l e t  o f  a l l  t h e  i s o m e r i c  h y d r o c a r b o n s ,  

e x c e p t  f o r  t h e  c o r r e s p o n d i n g  p o l y p h e n y l  w i t h  t h e  same num ber  

o f  r i n g s , a n d  t h i s  m u s t  be  r e l a t e d  t o  t h e  low  r e a c t i v i t y . A g a i n  

a l l  o f  t h e s e  h y d r o c a r b o n s  e x h i b i t , l o n g  l i f e , i n t e n s e  p h o s p h o r 

e s c e n c e  i n  s o l i d  s o l u t i o n  a t  low  t e m p e r a t u r e .

T h e  p r e c e d i n g  f a c t s  show t h a t  a  p a r t i c u l a r l y  s t a b l e  

T T - e l e c t r o n  s y s t e m  m u s t  be  p r e s e n t  i n  s u c h  m o l e c u l e s , a n d  t h e  

h y p o t h e s i s  t h a t  a l l  t h e  e l e c t r o n s  a r e  c o n f i n e d  t o  c e r t a i n  r i n g s  

i n  ’ i n h e r e n t  s e x t e t s ’ a c c o u n t s  f o r  t h e  e x p e r i m e n t a l  o b s e r v a t i o n s ,  

a l t h o u g h  i t  w o u l d  seem t o  be  a t  v a r i a n c e  w i t h  M . O . t h e o r y .

An i n t e r e s t i n g  c o m p a r i s o n  h a s  b e e n  made p o s s i b l e  

by  S o n d h e i m e r ’ s s y n t h e s i s  (10)  o f  t h e  p o l y e n e  ( i x )  w h i c h  i s  

s a i d  t o  p o s s e s s  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  o f  t h e  t y p e  shown i n  ( i x a ) e 

T h i s  s u b s t a n c e  w h i l e  r e l a t i v e l y  s t a b l e  f o r  m o l e c u l e s  o f  t h i s  

t y p e  c a n  n o t  c o m p are  i n  s t a b i l i t y  w i t h  t h e  f u l l y  b e n z e n o i d  

t r i p h e n y l e n e  ( x ) •

T h e o r e t i c a l l y  t h i s  h y d r o c a r b o n , w h i c h  a l s o  h a s  

18  - e l e c t r o n s  c o u l d  h a v e  a  m o l e c u l a r  o r b i t a l  o f  c o m p a r a b l e  

t y p e  t o  t h e  p o l y e n e , a s  shown i n  ( x a ) . T h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  

o f  t h e  p o l y e n e  i s  m a r k e d l y  s h i f t e d  t o  t h e  r e d  i n  c o m p a r i s o n  

w i t h  t h a t  o f  t r i p h e n y l e n e .  e . g .  t h e  p - b a n d  o f  t h e  p o l y e n e  (11)  

i s  a t  3 4 2 m u . w h i l e  t h e  p - b a n d  o f  t r i p h e n y l e n e  i s  a t  257mu.



1 0 .

o
I*

'^ o w . l r s le .  ^ o v s t X S  .

W h i l e  some o f  t h e  r e l a t i v e  i n s t a b i l i t y  o f  t h e  p o l y e n e  may be  

due  t o  h y d r o g e n  c o m p r e s s i o n , t h e  e x t r e m e  d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  

t h e  tw o  m o l e c u l e s  m u s t  be  c a u s e d  by a  t o t a l l y  d i f f e r e n t  

b o n d i n g  p r i n c i p l e  i n  t r i p h e n y l e n e .

s t a b l e  c o n f i g u r a t i o n  p o s s i b l e  f o r  p o l y c y c l i c  a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n s  a n d  a l l  s u c h  h y d r o c a r b o n s  w i l l  t e n d  t o  h a v e  t h e  

maximum n u m b e r  o f  b e n z e n o i d  r i n g s  a n d  t h e  minimum o f  d o u b l e  

b o n d s .  T h i s  t r e n d  i s  i l l u s t r a t e d  by s e v e r a l  r e a c t i o n s  i n  

w h i c h  t h e  d r i v i n g  f o r c e  i s  t h e  f a c t  t h a t  t h e  p r o d u c t  h a s  

g a i n e d  a  b e n z e n o i d  r i n g .

( x i )  i s  c o n s i d e r e d  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  a  n o r m a l  a r r a n g e m e n t  o f  

d o u b l e  b o n d s  c o u l d  g i v e  f o u r  b e n z e n o i d  r i n g s  b u t  l e a v e  s i x  

d o u b l e  b o n d s  f i x e d  i n  t h e  c e n t r e .

T h e  f u l l y  b e n z e n o i d  s y s t e m  i s  t h e  m o s t

T h u s  when t h e  h y d r o c a r b o n  d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e



1 1 .

x i ix i

H ow ever  t h e  p o l a r i s e d  s t r u c t u r e  ( x i i )  h a s  f i v e  b e n z e n o i d  

r i n g s  a n d  t h e  r e m a i n i n g  two d o u b l e  b o n d s  c o u l d  p o s s i b l y  be  

p a r t  o f  a  d e l o c a l i s e d  i o n  s y s t e m .

T h e  s y n t h e s i s  a n d  p r o p e r t i e s  o f  t h i s  

h y d r o c a r b o n  w i l l  be  f u l l y  d e s c r i b e d  l a t e r .  B u t  i t  w as  f o u n d  

t h a t  t h e  h y d r o c a r b o n  was i n  f a c t  b a s i c , f o r m i n g  a  s t a b l e  

h y d r o c h l o r i d e  a n d  o t h e r  s a l t s .  T h i s  i s  e x t r e m e l y  u n u s u a l  

b e h a v i o u r  f o r  a  h y d r o c a r b o n  p o s s e s s i n g  o n l y  s i x  m e m b e red  

r i n g s , a n d  e m p h a s i s e s  t h e  i m p o r t a n c e  o f  t h e  maximum n u m b er  o f  

b e n z e n o i d  r i n g s  f o r  t h e  s t a b i l i t y  o f  p o l y c y c l i c  s y s t e m s .  

E l e c t r o n i c  S p e c t r a  o f  P o l y c y c l i c  H y d r o c a r b o n s .

C l a s s i f i c a t i o n  o f  t h e  b a n d  s y s t e m s .

The  n u m e r o u s  a b s o r p t i o n  b a n d s  i n  t h e  s p e c t r a  o f  a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n s  a l l  a r i s e , i n  t h e  v i s i b l e  a n d  n e a r  u l t r a - v i o l e t  

r e g i o n s , f r o m  t h r e e  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  w h i c h  c o r r e s p o n d  t o  

t h r e e  b a n d  s y s t e m s .  T he  c l a s s i f i c a t i o n  o f  t h e s e  b a n d  t y p e s  < 

i n  b e n z e n e  was f i r s t  made by E . C l a r , ( 1 , 1 2 )  who a l s o  sh o w e d  

t h a t  t h e  b a n d s  o c c u r  i n  a l l  p o l y c y c l i c  h y d r o c a r b o n s .  S u c h  a  

c l a s s i f i c a t i o n  o f  b a n d  t y p e s  i s  e s s e n t i a l  f o r  t h e  l o g i c a l  

d i s c u s s i o n  o f  t h e  e f f e c t  o f  a n n e l l a t i o n  o f  b e n z e n e  n u c l e i
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upon  t h e  s p e c t r a  o f  p o l y c y c l i c  s y s t e m s  •

I n  b e n z e n e  i t s e l f  t h e  b a n d  g r o u p s  a r e  a s  f o l l o w s : -

P o o
, 1 7 9 0  A (m os t  i n t e n s e ) ;  p a r a b a n d  1 9 0 0 - 2 0 6 8  A (medium i n t e n s i t y ) ,  

a n d o C b a n d  2 3 0 0 - 2 6 0 0  A ( l o w e s t  i n t e n s i t y ) .

T h e o r e t i c a l  a c c o u n t s  o f  t h e  o r i g i n  o f  t h e s e  

b a n d  g r o u p s  i n  b e n z e n e  h a v e  b e e n  g i v e n , a n d  a  summary o f  t h i s  

i s  g i v e n  by H .A .  S t a b b e  ( 1 3 ) .  A s i m i l a r  c l a s s i f i c a t i o n  o f  

t h e  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  i n  a r o m a t i c  s y s t e m s  w as  l a t e r  made 

by I  . R . P l a t t  (14 )  a n d  e x t e n d e d  t o  t h e  vacu u m  u l t r a - v i o l e t „

T h i s  c l a s s i f i c a t i o n , b a s e d  up o n  a  d r a s t i c  s i m p l i f i c a t i o n  o f  

t h e  m o l e c u l a r  o r b i t a l  a p p r o a c h , a g r e e d  s u b s t a n t i a l l y  w i t h  C l a r ’ s 

e a r l i e r  o n e .  A c o m p a r i s o n  o f  t h e  tw o  s y s t e m s  i s  g i v e n  by 

M o f f i t  ( 1 5 ) .

T h e  t h r e e  t r a n s i t i o n s  w h i c h  g i v e  r i s e  t o  t h e  

t h r e e  b a n d  g r o u p s , i . e  ©A , p a r a ,  , w e r e  r e s o l v e d  a c c o r d i n g  

t o  t h e i r  b e h a v i o u r  u n d e r  v a r i o u s  p h y s i c a l  c o n d i t i o n s .  The  

c r i t e r i a  u s e d  a r e  a s  f o l l o w s : -  The  p o s i t i o n  a n d  i n t e n s i t y  

o f  t h e  b a n d , a n d  t h e  d i r e c t i o n  o f  t h e  t r a n s i t i o n  moment i . e .  

p o l a r i s a t i o n  (15)  • The  s h i f t  i n  w a v e l e n g t h  on g o i n g  f r o m
O

room  t e m p e r a t u r e  t o  - 1 8 0 , ( 1 6 )  a n d  t h e  r e d  s h i f t s  on t r a n s i t i o n  

f r o m  v a p o u r  t o  s o l u t i o n , t o  t h e  s o l i d  s t a t e  ( 1 ^ 1 7 ) .  A l s o  t h e  

v i b r a t i o n a l  f i n e  s t r u c t u r e  o f  t h e  b a n d  s y s t e m  i s  c h a r a c t e r i s t i c  

(18)  a s  a r e  t h e  s h i f t s  i n  d i f f e r e n t  t y p e s  o f  s o l v e n t  ( 1 8 ) .
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A l l  t h i s  d a t a  i s  s u m m a r i s e d  i n  T a b l e  1 .The a l t e r n a t i v e  

P l a t t  s y m b o l s  a r e  g i v e n  i n  p a r e n t h e s e s .  The  t e r m  a c e n e  i s  

u s e d  t o  d e n o t e  t h e  l i n e a r l y  a n n e l l a t e d  s e r i e s , a n t h r a c e n e ,  

t e t r a c e n e , p e n t a c e n e , e t c .  W h i l e  t h e  t e r m  p h e n e  i s  u s e d  f o r  

t h e  a n g u l a r l y  c o n d e n s e d  s e r i e s j p h e n a n t h r e n e , t e t r a p h e n e ,  

p e n t a p h e n e  e t c #

T a b l e  1 . C l a s s i f i c a t i o n  o f  a b s o r p t i o n  b a n d s .

E x t i n c t i o n  
c o e f f i c i e n t s

( i )

P o l a r i s a t i o n

T e m p e r a t u r e
d e p e n d e n c e

oC -  b a n d s  (L),

2 3
c a . 1 0 - 1 0

p a r a - b a n d s  (L) p - b a n d s  (B)

c a . 3 0 - 5 0cm•

4 5
c a . 1 0 - 1 0 c a . 1 0

A c e n e : l o n g .  A c e n e : t r a n s .
P h e n e : t r a n s .  P h e n e : l o n g .

h y p s o c h r o m i c  b a t h o c h r o m i c  b a t h o c h r o m i c
c a . 3 0 0 c m l c a . 3 0 0 c m .

R e d  s h i f t  ^
V a p o u r — S o l u t i o n .  c a .2 5 0 c m V  
S o l u t  ion-* S o l i d  c a .  700cm • '

c a . 9 0 0 c m 7' 
c a . l 3 0 0 c m ‘.'

c a . 9 0 0 c m .  
c a .  1 3 0 0 c m . '

( i )  l o n g .  » l o n g i t u d i n a l , t h e  t r a n s i t i o n  moment i s  i n  t h e  

d i r e c t i o n  o f  t h e  l o n g  m o l e c u l a r  a x i s .

T r a n s  = t r a n s v e r s e , t r a n s i t i o n  moment  i n  t h e  d i r e c t i o n  o f  

t h e  s h o r t  m o l e c u l a r  a x i s .
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Synimetr i  c a n n e l l a t i o n  e f f e c t s , t h e  Anne H a t  i o n  P r i n c i p l e .

T he  c o n d e n s a t i o n  o f  b e n z e n e  n u c l e i , t o  fo r m  t h e  a c e n e  o r  p h e n e  

s e r i e s  c a u s e d  r e g u l a r  a n d  c o n s t a n t  s h i f t s  i n  t h e  b a n d  s y s t e m s .  

A n a l y s i s  o f  t h e s e  s h i f t s  e n a b l e d  E . G l a r  t o  r e l a t e  t h e  p o s i t i o n  

o f  l i g h t  a b s o r p t i o n  t o  t h e  n u m b e r  o f  a n n e l l a t e d  r i n g s  i n  a 

s i m p l e  b u t  q u a n t i t a t i v e  m a n n e r . ( 1 , 1 2 )  The  r e s u l t s  o f  t h i s  

A n n e l l a t i o n  P r i n c i p l e  a r e  b r i e f l y  s u m m a r i s e d  a s  f o l l o w s

T h e r e  a r e  a n n e l l a t i o n  g e r i e s , e . g . a c e n e s , p h e n e s ,  

i n  w h i c h  t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  c o r r e s p o n d i n g  b a n d s  o f  t h e  

v a r i o u s  members  i s  c o n s t a n t  i n  t e r m s  o f  (I?
T h e  p a r a - b a n d s  o f  t h e  a c e n e s  show a  s t r o n g  r e d  

s h i f t  u p o n  l i n e a r  c o n d e n s a t i o n  o f  new r i n g s  ( p o s i t i v e  

a n n e l l a t i o n  e f f e c t ) .  W h i l e  t h e  p a r a - b a n d s  o f  t h e  p h e n e s  show 

a  s l i g h t  s h i f t  t o  t h e  v i o l e t  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  

c o r r e s p o n d i n g  a c e n e  ( n e g a t i v e  a n n e l l a t i o n  e f f e c t ) . T h e  - b a n d s  

o f  t h e  p h e n e s  show t h e  s t r o n g  r e d  s h i f t  on  a n n e l l a t i o n .

A b a s i c  p r e m i s e  o f  t h e  A n n e l l a t i o n  P r i n c i p l e  i s  

t h a t  t h e  e l e c t r o n s  w h i c h  u n d e r g o  t h e  t r a n s i t i o n s  a r e  l o c a t e d  

a t  d e f i n i t e  p o s i t i o n s  i n  t h e  m o l e c u l e .  The  p a r a  b a n d s  a r i s e  

f r o m  e l e c t r o n s  a t  t h e  p a r a  o r  meso  p o s i t i o n s  o f  t h e  a c e n e s  

(m a r k e d  w i t h  d o t s  i n  f i g u r e  b e l o w ) • T h i s  i s  a l s o  t h e  m a i n  

s i t e  o f  c h e m i c a l  r e a c t i o n  i n  t h e s e  c o m p o u n d s , a n d  t h e  s t e a d y  

a d v a n c e  o f  t h e  p a r a  b a n d s  i s  m a t c h e d  by t h e  s t e a d y  i n c r e a s e  

i n  r e a c t i v i t y  a t  t h e  p a r a  p o s i t i o n .  R e a c t i o n s  s u c h  a s  p h o t o 

o x i d a t i o n ,  a d d i t i o n  o f  m a l e i c  a n h y d r i d e  e t c . a l l  o c c u r  m ore  

r e a d i l y  i n  t h e  p a r a  p o s i t i o n  o f  t h e  h i g h e r  a c e n e s  t h a n  i n  

t h e  l o w e r  a c e n e s .
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S i m i l a r l y  t h e  ’ l i g h t  a b s o r b i n g ’ e l e c t r o n s  i n  t h e  p h e n e s  a r e  

f i x e d  i n  t h e  o r t h o  p o s i t i o n s  ( s e e  d o t s  a b o v e ) , a n d  t h e  i n c r e a s e  

i n  w a v e l e n g t h  o f  t h e  b a n d s  i s  a c c o m p a n i e d  by a n  i n c r e a s e  

o f  r e a c t i v i t y  a t  t h e  o r t h o  p o s i t i o n .  T h e  a d d i t i o n a l  e l e c t r o n s  

from, t h e  a n n e l l a t e d  r i n g s  e x e r t  t h e i r  e f f e c t  by i n c r e a s i n g  

t h e  s c r e e n i n g  e f f e c t  on  t h e  n u c l e a r  c h a r g e s  r e t a i n i n g  t h e  

l i g h t  a b s o r b i n g  e l e c t r o n s .  I n  t h i s  m a n n e r  l e s s  e n e r g y  i s  

n e e d e d  t o  c a u s e  t h e  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n  a n d  t h e  b a n d  moves

i n c r e a s e  i n  p a r a - b a n d  w a v e l e n g t h

i n c r e a s e  i n  p a r a - r e a c t i v i t y

P h e n e s .

i n c r e a s e  i n  oL - b a n d  w a v e l e n g t h

i n c r e a s e  i n  o r t h o - r e a c t i v i t y



The v a r i o u s  e l e c t r o n i c  t r a n s i t i o n s  (o t ,p an d  p a r a )  c a n  be
, X

r e p r e s e n t e d  by a n  e q u a t i o n ,  v R=/K w h e r e  v i s  t h e  f r e q u e n c y  

o f  t h e  t r a n s i t i o n ,  R i s  a  c o n s t a n t , a n d  K i s  a  v a r i a b l e  n u m b er  

( O r d e r  Number) w h i c h  i n c r e a s e s  by a  c o n s t a n t  am ount  f o r  e a c h  

a d d i t i o n a l  r i n g , a n d  i t  i s  a s i m p l e  f u n c t i o n  o f  t h e  n um ber  

o f r r  - e l e c t r o n s .

F o r  e x a m p l e  f i r s t  b a n d  o f  t h e  ©C a b s o r p t i o n  i n
j —1

t h e  p h e n e s , c a n  be c a l c u l a t e d  f r o m  R ^  / K  w h e r e  R^=-2194600cm.,  

a n d  t h e  O r d e r  Numbers  (K) e q u a l  7 i ,  8 , 8 i ,  9 , 9g- f o r  b e n z e n e ,  

n a p t h a l e n e , p h e n a n t h r  e n e , t  e t  r a p h e n e , p e n t  a p h e n e • S i m i l a r l y  

t h e  f i r s t  a b s o r p t i o n  b a n d  o f  a c e n e s  c a n  be c a l c u l a t e d  f r o m  

v - R p  / a t w h e r e  K i s  8 s , 9 , 9 g -  a n d  10 f o r  a n t h r a c e n e , t e t r a c e n e ,  

p e n t a c e n e  a n d  h e x a c e n e .  The  c o n s t a n t  Rp f o r  t h i s  s e r i e s  i s  

e q u a l  t o  29627GGcm~J I t  c a n  be  s e e n  t h a t  t h e  c o n s t a n t s  R a n d  R 

a n d  t h e r e f o r e  t h e  f r e q u e n c i e s  , v p  a r e  i n  t h e  r a t i o : -

T h i s  r a t i o  i s  o b s e r v e d  e x p e r i m e n t a l l y ,  a n d  an y  d e v i a t i o n  f r o m

i t  i n d i c a t e s  some a b n o r m a l i t y  s u c h  a s  s e v e r e  s t e r i c  s t r a i n ,  

i n  t h e  m o l e c u l e .

The  s i g n i f i c a n c e  o f  t h e  O r d e r  Number K i s  t h a t  

w i t h  i t s  h e l p , t h e  tw o  c o n s t a n t s  a n d  Rp c a n  be  r e l a t e d  

by R y d b e r g * s  c o n s t a n t  R by t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n s , w h i c h  

a r e  i n  same f o r m  a s  t h e  w e l l  known R y d b e r g - M o s e l y  e q u a t i o n  

f o r  a t o m i c  s p e c t r a : -
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w h e r e  t h e  N u c l e a r  C h a r g e  (z 1 2 ) , i s  d o u b l e  t h e  n u c l e a r  

c h a r g e  o f  c a r b o n  (6) a n d  R i s  R y d b e r g s  C o n s t a n t .

I n  t h e  a c e n e  s e r i e s  t h e  f r e q u e n c y  o f  t h e  

f i r s t  p a r a - b a n d  i s  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  e q u a t i o n  v ~ / ] l ^  ,
-i

w h e r e  1 7128G G cm .In  t h i s  s e r i e s  h o w e v e r , t h e  O r d e r  Number (K)^

d o e s  n o t  h a v e  t h e  same v a l u e  a s  t h e  O r d e r  Number K  u s e d  t o  

c a l c u l a t e  t h e  w a v e l e n g t h  o f  t h e  f i r s t  - b a n d s  o f  t h e  a c e n e s  

b u t  i s  e q u a l  t o  6 , 7 , 8 , 9 , 1 0  a n d  11 f o r  b e n z e n e , n a p t h a l e n e ,  

a n t h r a c e n e , t e t r a c e n e , p e n t a c e n e  a n d h e x a c e n e .  The  r e l a t i o n s h i p  

b e t w e e n  t h e  O r d e r  Numbers  i s  g i v e n  by t h e  e q u a t i o n : - K  =■2K - 9  

I t  c a n  a l s o  be  shown t h a t  d i f f e r e n c e  o f  t h e  a r o m a t i c  r e s o n a n c e  

e n e r g y  b e t w e e n  c o n s e c u t i v e  m em bers  o f  a n  a n n e l l a t i o n  s e r i e s ,  

c a n  be r e l a t e d  t o  t h e  d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  t h e  ^  a n d  p f r e q u e n c y  

o f  t h e  b a n d s .  T he  r e s o n a n c e  e n e r g i e s  c a l c u l a t e d  i n  t h i s  way 

a r e  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s .

S e v e r a l  o t h e r  a n n e l l a t i o n  s e r i e s  h a v e  b e e n  

d e s c r i b e d , t h e s e  a r e :  t h e  p a r a - b a n d s  o f  t h e  p e r y l e n e s ,  

t h e  p a r a - b a n d s  o f  t h e  p y r e n e s , t h e  p a r a - b a n d s  o f  t h e  p e r o p y r e n e s  

a n d  t h e  p a r a - b a n d s  p f  t h e  p o l y r y l e n e s .
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A s y m m e t r i c  a n n e  1 l a t l on  e f f e c t s , a n d  t h e  m o b i l e  - e l e c t r o n  p a i r • 

A l l  t h e  a n n e l l a t i o n  s e r i e s  d i s c u s s e d  a b o v e  w e r e  c h a r a c t e r i s e d  

by  r e g u l a r  a n d  c o n s t a n t  s p e c t r a l  c h a n g e s .  R e c e n t l y , s e r i e s  

i n  w h i c h  u n e q u a l  o r  a s y m m e t r i c  s h i f t s  o f P - b a n d s  o c c u r  h a v e  

b e e n  d e s c r i b e d .  ( 1 9 , 2 0 , 2 1 ) .

When tw o  d i p h e n y l e n e  U n i t s  ( r i n g s  1 , 2  a n d  3 , 4 )  

a r e  s u c c e s s i v e l y  c o n n e c t e d  t o  a n  a c e n e  n u c l e u s  t h e  ^  - b a n d s  

a r e  d i s p l a c e d  by d i f f e r e n t  a m o u n t s  t o  t h e  r e d  ( s e e  o p p o s i t e )  •

I n  a l l  t h e s e  c a s e s  t h e r e  i s  f i r s t  a l a r g e ,  

a n d  t h e n  a  s m a l l  p o s i t i v e  s h i f t .  T h i s  c o u l d  n o t  be  a c c o u n t e d  

f o r  by an y  t h e o r y  w h i c h  s u p p o s e s  a n  e v e n  d i s t r i b u t i o n  o f  

Tf  - e l e c t r o n s .  I t  i s  a p p a r e n t  t h a t  t h e r e  i s  tw o  d i s t i n c t  

p r o c e s s e s .  The  p r i m a r y  one  ( p r o c e s s  0) m u s t  be  t h e  f o r m a t i o n  

o f  t h e  b o n d s  b e t w e e n  t h e  d i p h e n y l e n e  u n i t s  ( r i n g s  1 , 2  a n d  3 , 4 . )  

a n d  t h e  a c e n e  n u c l e u s , a n d  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e s e  c o n t a c t  

b o n d s  m u s t  o c c u r  on  b o t h  o c c a s i o n s .

The  s e c o n d a r y  p r o c e s s  ( B ) , i s  t h e  f o r m a t i o n  

o f  a n  i n d u c e d  b e n z e n o i d  r i n g  ( B z . )  by t h e  t r a n s f e r  o f  tw o  

e l e c t r o n s  f r o m  t h e  s u r r o u n d i n g  a r o m a t i c  s e x t e t s .  I f  e a c h  

s e x t e t  c a n  o n l y  t r a n s f e r  tw o  e l e c t r o n s , t h i s  p r o c e s s  (B) c a n  

o n l y  h a p p e n  o n c e , a n d  t h i s  w o u l d  a c c o u n t  f o r  t h e  o b s e r v e d  

a s y m m e t r i c  d i s p l a c e m e n t s  o f  t h e  ( ^ - a b s o r p t i o n  b a n d s .

W h e t h e r  t h e  i n d u c e d  r i n g  ( B z . )  i s  f o r m e d  a t  

t h e  f i r s t  o r  s e c o n d  a n n e l l a t i o n  i s  n o t  c e r t a i n .  A c o n s i d e r a t i o n  

o f  t h e  e n e r g y  c h a n g e s  i m p l i e d  by t h e  a b s o r p t i o n  s h i f t s  c a n  be  

u s e d  t o  show t h a t  t h e  i n d u c e d  r i n g  may be  f o r m e d  on  t h e  

s e c o n d  a n n e l l a t i o n  o f  t h e  d i p h e n y l e n e  u n i t .
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The  f o r m a t i o n  o f  c o n t a c t  b o n d s  ( p r o c e s s  C) a d d s  e x t r a  

e l e c t r o n s  w h i c h  m u s t  i n c r e a s e  t h e  s c r e e n i n g  e f f e c t  w i t h o u t  

a n y  c o m p e n s a t i n g  g a i n  i n  e l e c t r o n  s t a b i l i t y . T h u s  l e s s  e n e r g y  

i s  r e q u i r e d  t o  c a u s e  t h e  P  t r a n s i t i o n  a n d  t h e  a b s o r p t i o n  b a n d  

c a n  move t o  t h e  r e d .  I t  c a n  a l s o  be a r g u e d  t h a t  t h e  f o r m a t i o n  

o f  a n  i n d u c e d  r i n g  ( p r o c e s s  B) r e s u l t i n g  a s  i t  d o e s  i n  t h e  

i n c r e a s e  i n  t h e  b e n z e n o i d  r i n g s  f r o m  f o u r  t o  f i v e , m u s t  i n c r e a s e  

t h e  s t a b i l i t y  o f  t h e  w h o l e T T  - e l e c t r o n  s y s t e m .  T h a t  t h e  g a i n  

o f  on e  e x t r a  b e n z e n o i d  r i n g  h a s  a  p r o f o u n d  e f f e c t  on t h e  

i f  - e l e c t r o n  s y s t e m  h a s  b e e n  shown e a r l i e r .  I t  t h u s  n e e d s  m ore  

e n e r g y  t o  e f f e c t  t h e  p  t r a n s i t i o n  i n  s u c h  a  s t a b i l i s e d  s y s t e m  

a n d  a  n e g a t i v e  ( u l t r a - v i o l e t )  s h i f t  m u s t  o c c u r .  T h i s  s h i f t  i s  

o v e r l a i d  by t h e  s l i g h t l y  l a r g e r  p o s i t i v e  s h i f t  o f  c o n t a c t  b o n d  

f o r m a t i o n , a n d  t h e  n e t  r e s u l t  i s  a  s l i g h t  d i s p l a c e m e n t  o f  t h e  

p - a b s o r p t i o n  t o  t h e  r e d .

I n  T a b l e  2 . t h e  v a r i o u s  s h i f t s  a r e  c o m p a r e d ,  

a n d  i t  c a n  b e  s e e n  t h a t  w hen  t h e  s e c o n d , c o m p o s i t e  s h i f t  ( C - B ) ,  

i s  d e d u c t e d  f r o m  t h e  f i r s t  s h i f t  ( C ) , t h e  i n f l u e n c e  o f  t h e  

c o n t a c t  b o n d s  i s  e l i m i n a t e d  a n d  t h e  e f f e c t  o f  t h e  i n d u c e d  r i n g  

c a n  bb  j u d g e d .

As i s  shown b e l o w  t h e  i n i t i a l  a c e n e  s y s t e m  

h a s  o n l y  b e e n  e x t e n d e d  by one  r i n g  a f t e r  tw o  a n n e l l a t i o n s ,  

c o n f i r m i n g  t h e  p r e s e n c e  o f  a n  em p ty  r i n g  ( E ) .
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T a b l e  2

S y s t e m A n n e l l a t i o n  1 .  A n n e l l a t i o n  2* D i f f e r e n c e
a t ( T

B e n z e n e  — 
T e t r a b e n z o -  
a n t h r a c e n e

* 8 . 0 5 * 3 . 4 0 2257 ( f2 b a n d  o f  
N a p t h a l e n e  
2210  A°.)

i i
N a p t h a l e n e

T e t r a b e n z o '  
t e t r a c e n e •

* 6 . 4 7 + 3 . 5 7 2 4 9 1 ( l2b a n d  o f
a n t h r a c e n e
2493

i n
T e t r a c e n e  -

T e t r a b e n z o -  
p e n t  a c e n e

+ 5 . 8 0 + 2 . 8 7 28 1 8  ( P b a n d  o f  
t e t r a c e n e  
2 7 4 0 , 2 9 3 0  e\ 
i n  h e p t a n e  
28Q2*\°calc •

T h e  a b o v e  a r g u m e n t s  do n o t  p r o v e  t h a t  t h e  f i r s t  a n n e l l a t i o n  

p r o d u c e s  t h e  em p ty  r i n g , a n d  t h e  s e c o n d  a n n e l l a t i o n  t h e  

i n d u c e d  b e n z e n o i d  r i n g , a n d  i n d e e d  t h e  r e v e r s e  o r d e r  was  

f a v o u r e d  a t  f i r s t  ( 1 9 , 2 0 , 2 1 ) .  I t  c a n  be  c l a i m e d  h o w e v e r  t h a t  

n o  o t h e r  s e r i e s  o f  e v e n t s  w i l l  a c c o u n t  f o r  t h e  o b s e r v e d  

a s y m m e t r i c  s h i f t s , a n d  t h e  m e a n i n g  o f  t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  

t h e m .

T he  c o n c e p t  o f  t w o f f  -  e l e c t r o n s  p e r  a r o m a t i c  

s e x t e t  a n d  b e n z e n o i d  r i n g , f r e e  t o  m i g r a t e  t h r o u g h  t h e  a c e n e  

o r  o t h e r  s y s t e m , w h i l e  t h e  r e s t  o f  t h e  e l e c t r o n s  r e m a i n  

c o n f i n e d  t o  t h e i r  r i n g s , c o n f l i c t s  w i t h  t h e  b a s i c  M . O . c o n c e p t

o f  f r e e  movement  o f  a l l  e l e c t r o n s  t h r o u g h o u t t h e  w h o l e  s y s t e m .
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T h a t  some d e l o c a l i s a t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n s  i n  

p o l y c y c l i c  h y d r o c a r b o n s  d o e s  o c c u r  i s  shown by t h e  a d d i t i o n  

o f  p r o t o n s , t h e  d i f f e r i n g  d e g r e e s  o f  b a s i c i t y , a n d  t h e  

s e m i c o n d u c t i v i t y  o f  t h e s e  s u b s t a n c e s *  Y e t  t h i s  d e l o c a l i s a t i o n  

c a n  n o t  b e  g e n e r a l , s i n c e  t h e  d i a m a g n e t i c  a n i s o t r o p i c  m e a s u r e 

m e n t s  o f  A k am atu  a n d  M a t s u n a g a  (2 2 )  show a  h i g h  d e g r e e  o f  

l o c a l i s a t i o n  o f  e l e c t r o n s  i n  t h e i r  r i n g s .  I n d e e d  t h e y  show 

t h a t  i n  t h e  a c e n e s ,  t h e  l o c a l i s a t i o n  i n c r e a s e s  w i t h  t h e  

n u m b e r  o f  l i n e a r l y  c o n d e n s e d  r i n g s .  T he  a v e r a g e  o r b i t a l  o f
o

p e n t a c e n e  ( 1 . 7 1 A . )  i s  much s m a l l e r  t h a n  t h e  l e n g t h  o f  t h e
o

p e n t a c e n e  m o l e c u l e  ( 1 2 . 1 4 A . ) , g e n e r a l i s e d  d e l o c a l i s a t i o n  o f  

T f - e l e c t r o n s  d o e s  n o t  seem  t o  o c c u r .  I n  c o r o n e n e  w h i c h  h a s  

t h r e e  b e n z e n o i d  r i n g s  a n d  t h e r e f o r e  t h r e e  m o b i l e  p a i r s , t h e
o

a v e r a g e  r a d i u s  i n c r e a s e s  t o  1 . 9 4 A , a n d  i n  o v a l e n e  w i t h  f o u r  

b e n z e n o i d  r i n g s  a n d  f o u r  m o b i l e  p a i r s  i t  i n c r e a s e s  t o  2 * 1 2 1 .

I n  b o t h  t h e  l a t t e r  t h e  a v e r a g e  i T - e l e c t r o n  r a d i u s  i s  much s m a l l e r  

t h a n  t h e  m o l e c u l e  i t s e l f .

T h e  c o n c e p t  o f  t h e  m o b i l e ' v T - e l e c t r o n  p a i r  

r e c o n c i l e s  t h e  n e e d  f o r  some d e g r e e  o f  d e l o c a l i s a t i o n  o f  

" ^ - e l e c t r o n s  i n  p o l y c y c l i c  h y d r o c a r b o n s , w i t h  t h e  o b s e r v e d  f a c t  

t h a t  t h e  m a j o r i t y  o f  t h e ' f C - e l e c t r o n s  a r e  h i g h l y  l o c a l i s e d .

I n  a  r e c e n t  p a p e r  E . C l a r  (2 3 )  h a s  u s e d  t h e  i d e a  

o f  t h e  m o b i l e  p a i r  t o  e x p l a i n  some h i t h e r t o  p u z z l i n g  f a c t s .

The  p a r a - b a n d  a b s o r p t i o n  c a n  be  r e l a t e d  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  

a  p a r a - b o n d , ( m a r k e d  w i t h  d o t s ) . T h i s  b o n d  c o u l d  be  r e i n f o r c e d  

a n d  1 c o m p r e s s e d ’ by t h e  tw o  t r a n s f e r a b l e  e l e c t r o n s , a s  

i n d i c a t e d  by t h e  t r a n s v e r s e  l i n e  i n  t h e  f i g u r e s  b e l o w 0



2 2 .

T h i s  a n t i - s c r e e n i n g  e f f e c t  i s  s t r o n g e s t  i n  b e n z e n e  b u t  

d e c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  O r d e r  Number i n  t h e  h i g h e r  a c e n e s ,  

s i n c e  t h e  same p a i r  h a s  t o  c o v e r  a  g r e a t e r  r a d i u s .  T he  p a r a -  

b a n d  i n  t h e  a c e n e s  i s  t h u s  n o t  p r e v e n t e d  f r o m  m o v in g  t o  t h e  

r e d , a s  d e s c r i b e d  e a r l i e r .  I f  a n  a n g u l a r  r i n g  i s  c o n d e n s e d  t o  

a n  a c e n e  t h e  new s y s t e m ,  a  p h e n e , h a s  one  m ore  b e n z e n o i d  r i n g ,  

shown by t h e  c i r c l e s  a b o v e .  Now t h e  a d d i t i o n a l  b e n z e n o i d  r i n g  

c a n  p r o v i d e  tw o  m ore  t r a n s f e r a b l e  e l e c t r o n s  a n d  t h e  f o u r  

m o b i l e  e l e c t r o n s  c a n  m i g r a t e  t h r o u g h  t h e  l o n g  a c e n e  b r a n c h  

( show n by t h e  tw o  t r a n s v e r s e  l i n e s ) .  The  a n t i - s c r e e n i n g  e f f e c t  

w i l l  be  i n c r e a s e d  a n d  t h u s  t h e  p a r a - t r a n s i t i o n  w i l l  r e q u i r e  

r e l a t i v e l y  m o re  e n e r g y  t h a n  i n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  a c e n e .  T h i s  

i s  t h e n  a  s i m p l e  a c c o u n t  o f  t h e  n e g a t i v e  a n n e l l a t i o n  e f f e c t  

o b s e r v e d  i n  t h e  p h e n e s , w h i c h  h a d  h i t h e r t o  n o t  b e e n  

s a t i s f a c t o r i l y  e x p l a i n e d .
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The  a n t i - s c r e e n i n g  e f f e c t  o f  t h e  m o b i l e  

p a i r s  a l s o  a c c o u n t s  f o r  t h e  f a c t  t h a t  t h e  g r o u n d  s t a t e  o f  

t h e  p a r a - b a n d s  i n  t h e  p h e n e s  i s  b e l o w  t h a t  o f  t h e  a c e n e s  

by  t h e  same r a t i o  a s  t h a t  o f  t h e  l e v e l s  o f  t h e c < - b a n d s  a n d  

( ^ - b a n d s  i . e . l s l . 3 5 .

P a r a - b a n d s  m u s t  t h e r e f o r e  b e  s u b d i v i d e d  

i n t o  p ^  - b a n d s  ( a c e n e  t y p e )  a n d  p ^ - b a n d s  ( b e n z a c e n e  o r  p h e n e  

t y p e ) .  T r a n s i t i o n s  c a l c u l a t e d  o n  t h i s  b a s i s  show ed  v e r y  g o o d  

a g r e e m e n t  w i t h  e x p e r i m e n t a l  v a l u e s .

P h o s p h o r e s c e n c e  S p e c t r a  a n d  t h e  M o b i l e  E l e c t r o n  p a i r . 

T h e  p h o s p h o r e s c e n c e  e m i s s i o n  s p e c t r a  w h i c h  c a n  b e  o b s e r v e d  a f t e r  

i r r a d i a t i o n  o f  s o l i d  s o l u t i o n s  o f  o r g a n i c  m o l e c u l e s  a t  lo w  

t e m p e r a t u r e s  a r e  now r e c o g n i s e d  t o  be  a  g e n e r a l  p r o p e r t y  o f  

a l l  u n s a t u r a t e d  a n d  a r o m a t i c  c o m p o u n d s .

The  p h o s p h o r e s c e n t  s t a t e  h a s  a n  u n u s u a l l y  

l o n g  l i f e - t i m e , b u t  c a n  o n l y  be  o b s e r v e d  u n d e r  s t r i c t l y  l i m i t e d  

c o n d i t i o n s  w h i c h  dampen m o l e c u l a r  v i b r a t i o n s  a n d  r e d u c e  

m o l e c u l a r  i n t e r a c t i o n s .  T h u s , s o l i d  s o l u t i o n s  a t  v e r y  low  

t e m p e r a t u r e  (77K?) a r e  g e n e r a l l y  e m p l o y e d .

The  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  a b s o r p t i o n ,  

f l u o r e s c e n c e  a n d  p h o s p h o r e s c e n c e  i s  shown by  t h e  J a b l o n s k i  

d i a g r a m  ( F i g . l ) .



F i g . l . J a b l o n s k i  T e rm  Scheme

S i n g l e t

i \

F l u o r e s c e n c e • T r i p l e t

A b s o r p t i o n
Low Temp* 
P h o s p h o r e s c e n c e

G ro u n d  S t a t e J, G ro u n d  S t a t e *

G .N .L e w is  a n d  M*Kasha (24)  h a v e  shown t h a t  t h e  lo w  t e m p e r a t u r e  

p h o s p h o r e s c e n c e  o f  o r g a n i c  m o l e c u l e s  c a n  be a t t r i b u t e d  t o  t h e  

t r a n s i t i o n  f r o m  a  T r i p l e t  s t a t e  t o  t h e  g r o u n d  s t a t e *  S u ch  

S i n g l e t - T r i p l e t  T r a n s i t i o n s  a r e  h i g h l y  f o r b i d d e n  a n d  t h i s  

i s  t h e  r e a s o n  f o r  t h e  l o n g  l i f e  o f  t h e  p h o s p h o r e s c e n t  s t a t e .  

L e w is  a n d  G a l v i n  (25)  h a v e  made m a g n e t i c  s t u d i e s  o f  

p h o s p h o r e s c e n t  m o l e c u l e s  a n d  f o u n d  t h e  e x p e c t e d  p a r a m a g n e t i s m .

a  r i c h  s o u r c e  o f  p h o s p h o r e s c e n c e  s p e c t r a *  T he  r e l a t i o n s h i p  

b e t w e e n  t h e  p a r a  a b s o r p t i o n  ( S i n g l e t  t r a n s i t i o n )  a n d  

p h o s p h o r e s c e n e  ( T r i p l e t  t r a n s i t i o n )  h a s  b e e n  i n v e s t i g a t e d  

by C l a r  a n d  Z a n d e r  (25)  a n d  t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  

l o n g e s t  p a r a - b a n d  a n d  t h e  s h o r t e s t  p h o s p h o r e s c e n c e  b a n d  

( S i n g l e t - T r i p l e t  d i f f e r e n c e ) ,  h a s  b e e n  r e c o r d e d  f o r  a  l a r g e  

n u m b e r  o f  p o l y c y c l i c  s y s t e m s *

P o l y c y c l i c  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n s  p r o v i d e



S i g n i f i c a n t  r e g u l a r i t i e s  become a p p a r e n t  when t h e s e  

d i f f e r e n c e s  a r e  c o n s i d e r e d  i n  t h e  l i g h t  o f  t h e  b e n z e n o i d  

r i n g  t h e o r y .  The  S i n g l e t - T r i p l e t  d i f f e r e n c e  i s  a minimum 

f o r  f u l l y  b e n z e n o i d  h y d r o c a r b o n s  a n d  i n c r e a s e s  w i t h  t h e  

nu m b er  o f  n o n - b e n z e n o i d  d o u b l e  bonds  (S ee  b e l o w ) .

S- T
D i f f e r e n c e  cm. 1 0 , 3 3 0 1 1 , 6 5 0 1 3 , 1 2 0

S'— » T
D i f f e r e n c e  cmV 9 , 7 1 0 1 1 , 1 8 0 1 1 , 6 3 0



Ficji.2 P h osp h orescen ce  s p e c t r a  o f  f u l l y  b e n z e n o id  s y s t e m s .
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As t h e  d o u b le  bonds a r e  i n c o r p o r a t e d  i n t o  t h e  b e n z e n o i d  r i n g s ,  

t h e  S i n g l e t - T r i p l e t  d i f f e r e n c e  g e t s  s m a l l e r , s i n c e  t h e  

p h o s p h o r e s c e n c e  b a n d s  o f  t h e  f u l l y  b e n z e n o i d  h y d r o c a r b o n s  

l i e  a t  much s h o r t e r  w a v e l e n g t h s  t h a n  do t h o s e  o f  h y d r o c a r b o n s  

w i t h  ’ f r e e *  d o u b l e  b o n d s .  T h i s  s u g g e s t s  t h a t  t h e  p h o s p h o r e s c e n t  

s t a t e  h a s  a  c o n n e c t i o n  w i t h  t h e  m o b i l e  e l e c t r o n  pair<> I n  

h y d r o c a r b o n s , l i k e  a c e n e s , w h e r e  a  maximum o f  d o u b l e  b o n d s  a r e  

n o t  c o n t a i n e d  i n  b e n z e n o i d  r i n g s , s o m e  f o r m  o f  i n t e r a c t i o n  

o r  c o u p l i n g  b e t w e e n  t h e  d o u b l e  b o n d  e l e c t r o n s  a n d  t h e  m o b i l e

p a i r  c o u l d  o c c u r .  T h i s  w o u l d  make t h e  p h o s p h o r e s c e n c e  

t r a n s i t i o n  e a s i e r  a n d  t h e  s p e c t r u m  w i l l  s h i f t  t o  t h e  r e d ,  

t h u s  i n c r e a s i n g  t h e  S i n g l e t - T r i p l e t  d i f f e r e n c e .

I n  f u l l y  b e n z e n o i d  s y s t e m s  s u c h  c o u p l i n g  i s  

r e d u c e d  t o  a  minimum a n d  t h e  p h o s p h o r e s c e n c e  t r a n s i t i o n  t h u s  

r e q u i r e s  m ore  e n e r g y , t h e  o b s e r v e d  b a n d s  l i e  a t  s h o r t e r  

w a v e - l e n g t h s  a n d  t h e  S i n g l e t - T r i p l e t  d i f f e r e n c e  b eco m es  a  

min imum .

A n n e l l a t i o n  i n  t h e  a c e n e  s e r i e s  o n l y  a d d s  

e x t r a  d o u b l e  b o n d s  t h u s  i n c r e a s i n g  t h e  c o u p l i n g  e f f e c t  a n d  

a l l o w i n g  t h e  s p e c t r a  t o  s h i f t  t h o u s a n d s  o f  A n g s t r o m s  t o  t h e  

r e d .  When a  f u l l y  b e n z e n o i d  s e r i e s  i s  c o n s i d e r e d , a n n e l l a t i o n  

a d d s  no  d o u b l e  b o n d s  a n d  r e l a t i v e l y  s m a l l  r e d  s h i f t s  a r e  

f o u n d . ( F i g . 2 . )  Long l i f e  p h o s p h o r e s c e n c e , w h i c h  c h a n g e s  l i t t l e  

on a n n e l l a t i o n  o f  b e n z e n o i d  r i n g s , i s  t h u s  a v e r y  s t r o n g  

i n d i c a t i o n  t h a t  a  h y d r o c a r b o n  i s  f u l l y  b e n z e n o i d .
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S y n t h e s i s  o f  4 , 5 : 1 2 , 1 5  - D i b e n z o h e p t a z e t h r e n e I .

T e r e p h t h a l y l  c h l o r i d e  c o n d e n s e d  t w i c e  w i t h  o c t a h y d r o -  

p h e n a n t h r e n e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a l u m i n i u m  c h l o r i d e  t o  y i e l d  

1 , 4  - d i ( o c t a h y d r o p h e n a n t h r o y l  - 9 )  - b e n z e n e  I I . T h i s  r e a c t i o n  

i s  a n a l o g o u s  t o  t h e  p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d  c o n d e n s a t i o n  o f  

b e n z o y l  c h l o r i d e  w i t h  o c t a h y d r o p h e n a n t h r e n e . ( 2 7 )

I I

P y r o l y t i c  c o n d e n s a t i o n  o f  t h i s  d i k e t o n e , a f t e r  t h e  m a n n e r  o f  

t h e  E l b s  r e a c t  i o n , p r o c e e d e d  s m o o t h l y  a t  4 0 0 - 4 2 0 ,  w i t h  

e l i m i n a t i o n  o f  w a t e r .  V ery  l i t t l e  f r e e  h y d r o g e n  was d e t e c t e d  

d u r i n g  t h e  c o n d e n s a t i o n  a n d  t h e  m a i n  b u l k  o f  t h e  r e a c t i o n  

p r o d u c t , c o n s i s t e d  o f  h i g h l y  h y d r o g e n a t e d  h y d r o c a r b o n s .  A f t e r  

a d d i t i o n  o f  x y l e n e  t o  t h e  c o o l e d  p y r o l y s i s  p r o d u c t , a  r e d d i s h  

c r y s t a l l i n e  m i x t u r e  was d e p o s i t e d .  Most o f  t h e  r e a c t i o n  

p r o d u c t  r e m a i n e d  i n  s o l u t i o n  h o w e v e r , a n d  c h r o m a t o g r a p h y  g a v e  

m a i n l y  a  v i s c o u s  o i l  w h i c h  was a  m i x t u r e  o f  h i g h l y  h y d r o g e n a t e d  

s u b s t a n c e s  a n d  n o t  i n v e s t i g a t e d  f u r t h e r .  S m a l l  a m o u n t s  o f  

a  y e l l o w  c r y s t a l l i n e  h y d r o c a r b o n  w e r e  o b t a i n e d  f r o m  l a t e r  

c h r o m a t o g r a p h i c  f r a c t i o n s , a n d  p r o v e d  t o  be  a  t e t r a d e c a h y d r o -  

d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e . The name h e p t a z e t h r e n e  i s  u s e d  f o r  

s y s t e m  I I I  d e r i v e d  f r o m  z e t h r e n e  I V . (28)



F i g .  3

o L

F i g . 3 Band  Maxima ( m u . ) .  i n b e n z e n e  s o l u t i o n .

(  )  3 9 5 , 3 8 5 , 3 7 3 ;  p , 3 5 1 , 3 3 6 , 3 2 2 ;  p> ,30c-,  7 9 9 .

^...........................J ^  , 4 1 0 , 3 8 8 ; P , 3 6 0 , 3 4 6 , 3 3 0 ; f , 3 l 0 .
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IV

T he  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  t h e  t e t r a d e c a h y d r o - h y d r o c a r b o n  

i s  g i v e n  i n  P i g # 3 ,w h e r e  i t  i s  c o m p a r e d  t o  t h a t  o f  

l , 2 J 5 , 6 - d i b e n z a n t h r a c e n e , t h e  c l o s e  s i m i l a r i t y  s h o w i n g  t h a t  

t h e  h y d r o c a r b o n  m u s t  h a v e  s t r u c t u r e  V0

A d d i t i o n  o f  c o p p e r  pow der  d u r i n g  t h e  p y r o l y s i s , d i d  c a u s e  

d e h y d r o g e n a t i o n  b u t  b e c a u s e  o f  t h e  s e n s i t i v i t y  o f  t h e  

r e s u l t a n t  d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  t o  h i g h  t e m p e r a t u r e s , y i e l d s  

by  t h i s  m e t h o d  w e r e  n e g l i g i b l e .  The  r e d d i s h  s o l i d  w h i c h  

c r y s t a l l i s e d  f r o m  t h e  d i l u t e d  p y r o l y s i s  p r o d u c t  w as  f o u n d  

t o  be m a i n l y  6 , 1 4 - d i h y d r o d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  VI w i t h  a  

l i t t l e  o c t a h y d r o - d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  V I I *



n r -
F i g . 4 Band Maxima ( m u . ) .

A i n a l c o h o l  oC. , 3 7 2 ;  p , 3 3 9 , 3 2 7 , 3 o 2 : P  ,2$ST, 27 6 ,2 .69 .

B in  b 0 %  a l c o h o l  , 3 8 6 ;  p , 3 4 0 ;  P , 2 1 0 *

C i n  b e n z e n e o i ,  3 9 0 ;  p , 3 5 4 , 3 4 0 ;  i n  c y c l o k a x a n e P , 2 5 3 , 2 2 2 #  

D  i n  ban? ,ene  , 3 8 4  ; p , 3 6 o , 3 4 4 j  i n o y c l o h e x a n e  p , ' ;6 ,  2 1 0 .
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VI V I I

h v

V I I I

T h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  t h e  a b o v e  h y d r o c a r b o n s , a f t e r  

s e p a r a t i o n  a n d  p u r i f i c a t i o n , a r e  shown i n  F i g . 4 , i n  c o m p a r i s o n  

w i t h  t h a t  o f  2 , 3 : 7 , 8 - d i b e n z o p e r i n a p t h e n e  V I I I  ( 2 7 ) .  The  

s i m i l a r i t y  i s  a p p a r e n t , a n d  t h e  i n c r e a s e  i n  i n t e n s i t y  a n d  

s l i g h t  r e d  s h i f t  o f  t h e  s p e c t r a  o f  VI a n d  V I I  i n  r e l a t i o n  

t o  V I I I  a r e  s i m i l a r  t o  t h e  c h a n g e s  f o u n d  o n  c o m p a r i s o n  o f  

t h e  s p e c t r a  o f  d i p h e n y l  a n d  t e r e p h e n y l .  T h e s e  s p e c t r a  a l s o  

e l i m i n a t e  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  t h e  h y d r o c a r b o n s  VI a n d  V I I  

h a v i n g  a  1 , 2 : 5 , 6  - d i b e n z a n t h r a c e n e  c o m p le x  a s  i n  V.
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Pig. 5o Band Maxima(mu.)

( ) t r i c h lo r o b e n z e n e  p# 4 7 7 ,4 5 6  J ^ , 3 4 0 *

( '* ................... ) in  a l c o h o l  p , 4 0 0 ,3 2 7 ,3 0 3 ; {2 ,2 5 7  •
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The c r y s f f .11I n e  m i x t u r e  o f  VI a n d  V I I  was o x i d i s e  d,  w i t h  

s e l e n i u m  d i o x i d e  i n  n i t r o b e n z e n e , t o  d . i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  

q u i n o n e  IX i n  g o o d  y i e l d .

The  s i m . i l a . r i t y  o f  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  t h i s  q u i n o n e  t o  

t h a t  o f  2 , 3 : 7 , 8 - d i b e n z o p e r i n a p t h e n o n e  X i s  shown i n  P i g * 5  

The  q u i n o n e  IX d o e s  n o t  fo r m  a  v a t  w i t h  a l k a l i n e  s o d iu m  

d i t h i o n i t e , w h i c h  i s  t y p i c a l  b e h a v i o u r  f o r  q u i n o n e s  o f  t h e  

d i b e n z o p e r i n a p t h e n o n e  t y p e .  The  s t r u c t u r e  a n d  p r o p e r t i e s  

o f  t h i s  q u i n o n e  f i n a l l y  e x c l u d e s  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  t h e  

a l t e r n a t i v e  c o n d e n s a t i o n  t o  g i v e  a h y d r o c a r b o n  w i t h  s t r u c t u r e  

X I , s i n c e  a  q u i n o n e  o f  t h i s  t y p e  w o u l d  be d e e p l y  c o l o u r e d  

a n d  f o r m  a  v a t  r e a d i l y .

IX X
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D e h y & ro g e n a t io n  o f  t h e  m i x t u r e  o f  VI and  V I I  by s u b l i m a t i o n  

o v e r  p r e h e a t e d  p a l l a d i u m  c h a r c o a l  g a v e  n e e d l e s  o f  

d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  I  i n  h i g h  y i e l d . S i m p l e  c r y s t a l l i s a t i o n  

o f  t h e  m i x t u r e  f r o m  n i t r o b e n z e n e , o r  r e a c t i o n  w i t h  c h l o r a n i l  

i n  t r i c h l o r o b e n z e n e  a l s o  g a v e  c r y s t a l s  o f  t h e  f u l l y  a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n  I .  The c r y s t a l s  o f  t h e  h y d r o c a r b o n  w e r e  s m a l l  

n e e d l e s  w i t h  a  s h i n i n g  g r e e n  s u r f a c e , w h i c h  g a v e  r e d  s o l u t i o n s  

w i t h  a  y e l l o w  f l u o r e s c e n c e , a n d  d i s s o l v e d  r e a d i l y  i n  

c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d  t o  g i v e  v i o l e t  s o l u t i o n s .  The  

a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  i s  g i v e n  i n  P i g . 6 .  The  h y d r o c a r b o n  was 

r e a c t i v e  a n d  n o t  s t a b l e  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s .  F o r  e x a m p l e  

s u b l i m a t i o n  c a u s e d  a  l a r g e  am oun t  o f  decom pos  i t i o n , a n d  

s o l u t i o n s  o f  t h e  h y d r o c a r b o n  w e r e  p h o t o - o x i d i s a b l e • R e a c t i o n  

w i t h  m a l e i c  a n h y d r i d e  t o o k  p l a c e  i m m e d i a t e l y .  W h i l e  r e d u c t i o n  

o f  t h e  h y d r o c a r b o n  was a c c o m p l i s h e d  i n  e v e n  s u c h  a  m i l d  

medium a s  z i n c  d u s t , p y r i d i n e , a c e t i c  a c i d .  Q u a n t i t a t i v e  

r e d u c t i o n  t o  d i h y d r o d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  V I , w a s  c o m p l e t e  

i n  a  f ew  h o u r s  by t h i s  m e t h o d , a n d  i n d e e d  t h i s  was  f o u n d  t o  

b e  t h e  b e s t  way o f  o b t a i n i n g  VI i n  a  p u r e  s t a t e .

The  m o s t  r e m a r k a b l e  p r o p e r t y  o f  d i b e n z o 

h e p t a z e t h r e n e  i s  i t s  c a p a c i t y  f o r  s a l t  f o r m a t i o n .  The 

h y d r o c a r b o n  i s  q u a n t i t a t i v e l y  r e m o v e d  f r o m  t r i c h l o r o b e n z e n e  

on s h a k i n g  w i t h  c o n c e n t r a t e d  h y d r o c h l o r i c  a c i d , o r  by t h e  

p a s s a g e  o f  h y d r o c h l o r i c  a c i d  g a s  t h r o u g h  t h e  s o l u t i o n .  The 

v i o l e t  h y d r o c h l o r i d e  X I I  was  i s o l a t e d  a n d  g a v e  s a t i s f a c t o r y  

a n a l y s i s  f i g u r e s , a l t h o u g h  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  s a l t  w i t h
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l o s s  o f  b y upo c h l o r i c  a c i d  t o o k  p l a c e  w i t h i n  a few  h o u r s .

The  h y d r o c h l o r i d e  a p p e a r e d  i n s o l u b l e  i n  m o s t  o r g a n i c  s o l v e n t s ,  

b u t  when a  s u s p e n s i o n  i n  p y r i d i n e  was b o i l e d  f o r  a  few  m i n u t e s  

t h e  g r e e n  c r y s t a l s  o f  d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  w e r e  f o r m e d  on 

c o o l i n g .  I f  a s u s p e n s i o n  o f  t h e  h y d r o c h l o r i d e  i n  t r i c h l o r o 

b e n z e n e  was a l l o w e d  t o  s t a n d  f o r  s e v e r a l  d a y s , s o l u t i o n s  w i t h  

t h e  a b s o r p t i o n  b a n d s  o f  c h l o r o d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  X I I I ,  

r e s u l t e d .

+ Ol

X I I  X I I I

T h e  c h l o r o - h y d r o c a r b o n  X I I I  c o u l d  a l s o  be  o b t a i n e d  by t h e  a c t i o n  

o f  p h o s p h o r o u s  p e n t a c h l o r i d e  on  t h e  m i x t u r e  o f  h y d r o - d e r i v a t i v e s ,  

VI a n d  V I I .  T he  d a r k  b l u e  c h l o r o h y d r o c a r b o n  d i d  n o t  f o r m  s a l t s .  

T h i s  m u s t  be  due  t o  t h e  c h l o r o  g r o u p , s i n c e  s i m i l a r  b e h a v i o u r  

i n  t h e  a z u l e n e  s e r i e s  h a s  b e e n  r e c o r d e d . ( 2 9 )  The a b s o r p t i o n  

s p e c t r u m  o f  t h e  c h l o r o d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  XIV i s  g i v e n  i n  

P i g . 6 .  R e d u c t i o n  o f  t h e  c h l o r o - h y d r o c a r b o n  by t h e  z i n c  d u s t ,  

p y r i d i n e , a c e t i c  a c i d  m e t h o d , r e m o v e s  t h e  c h l o r i n e  c o m p l e t e l y  

g i v i n g  p u r e  d i h y d r o d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e . On t h e  b a s i s  o f  t h i s  

r e s u l t  t h e  c h l o r i n e  a to m  was p l a c e d  a t  t h e  7 p o s i t i o n  a s  

shown i n  X I I I .
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D i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  I  fo rm ed  s a l t s  w i t h  m a n y  

a c i d s *  T h u s  a s u l p h a t e , p h o s p h a t e  o r  p e r c h l o r a t e  c o u l d  be 

f o r m e d  by s h a k i n g  s o l u t i o n s  o f  t h e  h y d r o c a r b o n  w i t h  t h e  

r e q u i s i t e  a c i d *

An e x p l a n a t i o n  f o r  t h e  e x t r e m e l y  u n u s u a l  b e h a v i o u r  

o f  t h i s  h y d r o c a r b o n  was g i v e n  i n  t h e  i n t r o d u c t i o n , w h e r e  i t  

was p o i n t e d  o u t  t h a t  t h e  p o l a r i s e d  fo rm  o f  t h e  m o l e c u l e  h a s  

a n  e x t r a  b e n z e n o i d  r i n g  a n d  t h a t  t h i s  m u s t  be  t h e  d r i v i n g  

f o r c e  o f  t h e  s a l t  f o r m a t i o n .

I s o p h t h a l y l  c h l o r i d e  c o n d e n s e d  t w i c e  w i t h  

o c t a h y d r o p h e n a n t h r e n e  t o  g i v e  1 , 3 - d i - ( o c t a h y d r o p h e n a n t h r o y l - 9 )  

b e n z e n e  X IV .

P y r o l y t i c  c o n d e n s a t i o n  o f  t h i s  d i k e t o n e  c o u l d  h a v e  

g i v e n  p r o d u c t s  w i t h  a  s k e l e t o n  o f  t h e  t y p e  shown i n  XV. As 

w as  n o t e d  i n  t h e  i n t r o d u c t i o n , a  h y d r o c a r b o n  w i t h  t h i s  s t r u c t u r e  

w o u l d  be  a  d i r a d i c a l .

XIV



I t  was f o u n d  .however t h e  r e a c t i o n  p r o d u c t  f r o m  t h e  p y r o l y s i s  

o f  t h e  d i k e t o n e  c o u l d  be d e h y d r o g e n a t e d  i n  h i g h  y i e l d  t o  

d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  I*  A r e a r r a n g e m e n t  o f  t h e  d i k e t o n e  m u s t  

t h e r e f o r e  h a v e  o c c u r r e d  d u r i n g  t h e  r e a c t i o n *  S i m i l a r  

r e a r r a n g e m e n t s  a r e  known t o  o c c u r  when t h e  r e s u l t a n t  h y d r o 

c a r b o n  w o u l d  h a v e  t h e  1 , 2 5 7 , 8  - d i b e n z a n t h r a c e n e  s k e l e t o n  

a n d  a  compound w i t h  t h e  1 , 2 5 5 , 6  - d i b e n z a n t h r a c e n e  s t r u c t u r e  

i s  a l w a y s  f o r m e d  i n  i t s  p l a c e  d u r i n g  p y r o l y s i s  r e a c t i o n s • ( 3 0 )



5 , 6 !  8 ,9 : 1 4 ,1 5  % 1 7 , 1 8 -T e tr a b e n z o h e p ta c e n e  *
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Syntx ies is  o f  5 ,6  ? 6, 9 ; 1 4 , 1 5 ? 1 8 - T e t r a b e n z o h e p ta c e n e  XVI.

As c a n  be  s e e n  f r o m  i t s  s t r u c t u r e , t e t r a b e n z o h e p t a c e n e  c a n  

be w r i t t e n  a s  a  f u l l y  b e n z e n o i d  s y s t e m  i . e . a s  a  c o n d e n s e d  

p o l y p h e n y l .

XVI

T h u s  i n  s p i t e  o f  t h e  e x t e n d e d  n a t u r e  o f  t h e  m o l e c u l e ,  i t  w as  

e x p e c t e d  t h a t  t h i s  h y d r o c a r b o n  w o u l d  show t h e  s t a b i l i t y  common 

t o  a l l  f u l l y  b e n z e n o i d  s y s t e m s , a n d  be v e r y  much l e s s  r e a c t i v e  

f o r  e x a m p l e , t h a n  d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  I  d e s c r i b e d  a b o v e «

T h a t  6 , 1 4 - d i h y d r o b e n z o h e p t a z e t h r e n e  V I , i s  a n a l o g o u s  t o  2 , 3 : 7 , 8-  

d i b e n z o p e r i n a p t h e n e  V I I I , h a s  b e e n  shown a b o v e .  M a l e i c  a n h y d r i d e  

i s  known t o  r e a c t  w i t h  V I I I  g i v i n g  a n  a d d u c t  w h i c h  c a n  be 

c o n v e r t e d  t o  ' t h e  d i c a r b o x y l i c  a c i d  XVII  a n d  t h e n  c y c l i s e d  

t o  t h e  f u l l y  b e n z e n o i d  1 , 2  5 6 , 7 - d i b e n z p y r e n e  X V I I I  ( 2 7 ) .

.0

XVII

c

V II I
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As e x p e c t e d  t h e p j l i h y d r o d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  VI  a l s o  r e a c t e d  

w i t h  m a l e i c  a n h y d r i d e  t o  g i v e  a n  a d d u c t  w h i c h  was  c o n v e r t e d  

i n t o  t h e  t e t r a c a r b o x y l i c  a c i d  XIX.

Hof.,

Ho^c

VI XIX

T h e  s p e c t r u m  o f  t h i s  a c i d  XIX i s  g i v e n  i n  P i g . 4 , w h e r e  t h e  c l o s e  

s i m i l a r i t y  t o  t h a t  o f  d i h y d r o d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  VI shows 

t h a t  no  c h a n g e  i n  a r o m a t i c  c o n j u g a t i o n  h a s  t a k e n  p l a c e  d u r i n g  

t h e  a d d i t i o n  r e a c t i o n .

When t h e  c r u d e  m i x t u r e  o f  h y d r o - h y d r o c a r b o n s  

VI a n d  V I I  was r e a c t e d  w i t h  m a l e i c  a n h y d r i d e  f o r  a  s h o r t e r  

t i m e , a n  a l k a l i  i n s o l u b l e  r e s i d u e  was l e f t , w h i c h  a f t e r  

r e c r y s t a l l i s a t i o n  p r o v e d  t o  be  p u r e  o c t a h y d r o d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  

V I I .  The  s p e c t r u m  o f  w h i c h  i s  g i v e n  i n  P i g . 4 .

The  t e t r a c a r b o x y l i c  a c i d  XIX w as  r i n g - c l o s e d  

a n d  d e c a r b o x y l a t e d  i n  a  z i n c  d u s t  m e l t .  A f t e r  t h o r o u g h  

e x t r a c t i o n  o f  t h e  c r u d e  p r o d u c t  t o  r em o v e  l o w e r  m o l e c u l a r  

w e i g h t  i m p u r i t i e s , r e p e a t e d  s u b l i m a t i o n  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s ,  

f o l l o w e d  by c r y s t a l l i s a t i o n  f r o m  m e t h y l  n a p t h a l e n e  g a v e  t h e  

l o n g , t h i n ,  p a l e  o r a n g e  n e e d l e s  o f  t e t r a b e n z o h e p t a c e n e .
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A l l  t h e  e x p e c t e d  p r o p e r t i e s  o f  a f u l l y  b e n z e n o i d  s y s t e m  were  

f o u n d .  T e t r a b e n z o h e p t a c e n e  d o e s  n o t  d i s s o l v e  i n  c o n c e n t r a t e d  

s u l p h u r i c  a c i d . , a l t h o u g h  on  s l i g h t  h e a t i n g  o r  s t a n d i n g  f o r  

a  few h o u r s  i n  t h e  a c i d , t h e  c r y s t a l s  t u r n  b l a c k  on  t h e  s u r f a c e .
o

A s o l i d  s o l u t i o n  o f  t h e  h y d r o c a r b o n  i n  e t h a n o l  a t  7 7 K , s h o w e d  

t h e  e x p e c t e d , i n t e n s e , l o n g  l i f e  p h o s p h o r e s c e n c e  a f t e r  

i r r a d i a t i o n .  T e t r a b e n z o h e p t a c e n e  d o e s  n o t  r e a c t  w i t h  m a l e i c  

a n h y d r i d e , s h o w i n g  t h e  c o m p l e t e  l a c k  o f  a c e n e  c h a r a c t e r  i n  t h e  

m o l e c u l e .  The  t h e r m a l  s t a b i l i t y  o f  t h e  m o l e c u l e  was  v e r y  n o t a b l e ,
O

r e p e a t e d  s u b l i m a t i o n  a t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  5 0 0  d i d  n o t  c a u s e  

t h e  s l i g h t e s t  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  h y d r o c a r b o n .

A l l  t h e  a b o v e  p r o p e r t i e s  a r e  i n  r e m a r k a b l e  

c o n t r a s t  t o  t h o s e  o f  d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e , a n d  i t  i s  a p p a r e n t  

t h a t  some s p e c i a l  b o n d i n g  p r i n c i p l e  m u s t  a p p l y  i n  t e t r a b e n z o 

h e p t a c e n e  •

A l t h o u g h  t h e s e  p r o p e r t i e s  t o g e t h e r  w i t h  t h e  

s a t i s f a c t o r y  a n a l y s i s  a n d  m o l e c u l a r  w e i g h t  e s t i m a t i o n , m a k e  

i t  r e a s o n a b l y  c e r t a i n  t h a t  t h e  r i n g - c l o s u r e  h a s  g o n e  a s  

c l a i m e d , a d d i t i o n a l  c o n f i r m a t i o n  o f  t h e  s t r u c t u r e  w as  s o u g h t  

f r o m  a  s t u d y  o f  t h e  u l t r a - v i o l e t , i n f r a - r e d  a n d  p h o s p h o r e s c e n c e  

s p e c t r a  o f  t h e  m o l e c u l e .  The  r i n g - c l o s u r e  o f  s u c h  a  c o m p le x  

a c i d  a s  XIX c o u l d  t h e o r e t i c a l l y  o c c u r  i n  s e v e r a l  w a y s , a l t h o u g h  

i t  was known t h a t  i n  s i m i l a r  r e a c t i o n s  t h e  h y d r o c a r b o n  w i t h  

t h e  maximum n u m b er  o f  b e n z e n o i d  r i n g s  i s  f o r m e d  p r e f e r e n t i a l l y  

( 2 7 , 3 1 ) .
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Band Maxima (mu.)

A ( ---------------) In  benzene *  ,4 6 1 ,4 2 6 5  p ,3 9 3 5 ( * ,  3 2 9 .

B (— • in  t r i c h lo r o b e n z e n e  cC ,3 9 9 ,3 8 6 ,3 7 8 5  p ,3 4 4 ,

323 5 (* , 3 1 0 ,2 7 4 .
C (  ) , 3 8 2 , 3 C 2 J P , 3365 , 2 9 5 .
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Trie u l t r  a -  v i  o 1 e t  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  t e t r a b e n z o h e p t a c e n e  I I  

i s  sriown i n  r i g  *7,where  i t  i s  com pared  t o  t h o s e  o f  t h e  f u l l y  

b e n z e n o i d  t e t r a b e n z a n t h r a c e n e  XX a n d  t e t r a b e n z o p e n t a c e n e  XXI.  

T he  g e n e r a l  e x t e n s i o n  a n d  f l a t t e n i n g  o f  t h e  a b s o r p t i o n  o f  XVI 

i n  r e l a t i o n  t o  XX a n d  XXI i s  f a i r l y  t y p i c a l  i n  s u c h  l a r g e  

m o l e c u l e s .  S i m i l a r  b e h a v i o u r  i s  s e e n  i n  t h e  s p e c t r u m  o f  

c i r c u m a n t h r a c e n e  when c o m p a r e d  t o  c o r o n e n e  a n d  o v a l e n e .

The  r e g u l a r  i n c r e a s e  o f  t h e  p  - b a n d s  o f  t h e  

t h r e e  h y d r o c a r b o n s  i s  shown i n  T a b l e  3 .  I t  c a n  be  c l a i m e d  t h a t  

t h e s e  h y d r o c a r b o n s  f o r m  a  t r u e  a n n e l l a t i o n  s e r i e s , t h e  a d d i t i o n  

o f  t h e  o - p h e n y l e n e  u n i t  p r o d u c i n g  t h e  same s m a l l  r e d  s h i f t  

o f  t h e  b a n d  o n  e a c h  o c c a s i o n .

H y d r o c a r b o n

XX

T a b l e  3 .

P - B a n d  A P - b a n d  C l} D i f f  • C l

295 0

3 1 0 0

3 2 9 0

5 4 . 1 0

5 5 . 5

5 7 . 2

1 . 4

1 . 7



h y d r o c a r b o n s  m u s t  h a v e  t h e  l o n g  l i f e  i n t e n s e  p h o s p h o r e s c e n c e  

w h i c h  i s  shown by t e t r a b e n z o h e p t a c e n e .  The  p h o s p h o r e s c e n c e  

e m m i s s i o n  s p e c t r a  o f  t h e  t h r e e  b e n z e n o i d  h y d r o c a r b o n s  a r e  

shown i n  P i g . 2 .  The g e n e r a l  s i m i l a r i t y  o f  a l l  t h r e e  i s  m a r k e d .  

T h e  e x t r e m e l y  s m a l l  s h i f t s  o b s e r v e d  i n  t h e  s h o r t e s t  w a v e l e n g t h  

b a n d s  (235A a n d  125A) on  p r o g r e s s i n g  f r o m  XX t o  XXI t o  XVI 

c o u l d  o n l y  be  o b s e r v e d  i n a  f u l l y  b e n z e n o i d  s e r i e s  a n d  m u s t  be  

c o n t r a s t e d  w i t h  t h e  h u g e  s h i f t s  f o u n d  i n  o t h e r  s e r i e s  e . g .  

t h e  a c e n e s .

The  s t u d y  o f  t h e  i n f r a - r e d  s p e c t r a  o f  t h e s e  

h y d r o c a r b o n s  i s  o f  v a l u e , b e c a u s e  o f  t h e  c o m p a r i s o n  p o s s i b l e  

b e t w e e n  t h e  k n o w n , t e t r a b e n z a n t h r a c e n e  X X , t e t r a b e n z o p e n t a c e n e  XXI 

a n d  t e t r a b e n z o h e p t a c e n e  XVI, a n d  t h e  s i m i l a r i t y  o f  t h e  t h r e e  

s p e c t r a  i s  s t r i k i n g .

M .P .  G-roenwege (32)  h a s  shown t h a t  t h e  

a b s o r p t i o n  b a n d s  i n  t h e  i n f r a - r e d  s p e c t r a  o f  p o l y n u c l e a r  

h y d r o c a r b o n s  c a n  be  a s s i g n e d  t o  1 s o l e ’ ( 9G O -860cm .) ,

! d u o ! (8 6 G -8 G 0 c m i) ,  Tt r i o ’ ( 8 1 0 - 7 5 0 c m ' l ) a n d  ! q u a r t e t 1 ( 7 7 G - 7 3 5 c m . ) 

g r o u p s  o f  C-H v i b r a t o r s .  A n a l y s i s  o f  t h e  CtH w a g g i n g  f r e q u e n c i e s  

o f  p o l y n u c l e a r  h y d r o c a r b o n s  on  t h i s  b a s i s  c a n  be  u s e d  t o  

c o n f i r m  t h e  c o n s t i t u t i o n  o f  t h e  h y d r o c a r b o n s .

T h u s  M. Z a n d e r  (33)  sh o w ed  t h a t  t h e  i n f r a - r e d  

s p e c t r u m  o f  t e t r a b e n z o p e n t a c e n e  XXI was  f u l l y  c o n s i s t e n t  w i t h  

t h e  p o s t u l a t e d  s t r u c t u r e  a n d  c o u l d  e x c l u d e  a l t e r n a t i v e  r e a c t i o n  

p r o d u c t s .



T a bl e  4 

I n f r a - r e d  S p e c t r a

H y d r o c a r b o n s
-1 x

C - . H . v i b r a t i o n s  (cm) .

q u a r t e ts o l o  
9 0 0 - 8 6 0 W

duo t r i o  q u a r t e t  
8 6 0 - 8 0 0 ^ ' 8 1 0 - 7 5 0 ^ '  7QQ-735cm^

744801

X V I I I

XX

87 0 7 4 9

XXI

871
863 795 746

XVI

867 7 9 2 74 5

x  A l l  s p e c t r a  i n  KBr*



a r e  s h o w n .  The c l o s e  s i m i l a r i t y  o f  t e t r a b e n z o p e n t a c e n e  XXI 

a n d  t e t r a b e n z o h e p t a c e n e  i s  e s p e c i a l l y  m a r k e d .  B o th  h y d r o c a r b o n s  

h a v i n g  * s o l o ’ , ’ t r i o ’ a n d  ’ q u a r t e t  ’ b a n d s  a t  a l m o s t  i d e n t i c a l  

w a v e l e n g t h s  a n d  b o t h  h a v i n g  no  ’ d u o ’ b a n d .  D i b e n z p y r e n e  X V I I I ,  

a l t h o u g h  a l s o  f u l l y  b e n z e n o i d , h a s  c o m p l e t e l y  d i f f e r e n t  b a n d  

g r o u p s  a s  c a n  be  s e e n  i n  T a b l e  4 .

b e e n  e s t a b l i s h e d  by s e v e r a l  i n d e p e n d e n t  m e t h o d s .  The  h i g h  

s t a b i l i t y  a n d  c h e m i c a l  i n e r t n e s s  o f  t h i s  m o l e c u l e  m u s t  be  

c o n t r a s t e d  t o  t h a t  o f  h e p t a c e n e  i t s e l f  X X I I ,  w h i c h  e x i s t s  

o n l y  a s  a  d i h y d r o - d e r i v a t i v e  b e c a u s e  o f  t h e  e x t r e m e  

i n s t a b i l i t y  o f  t h e  f u l l y  a r o m a t i c  s y s t e m  (34)  • The f a c t  t h a t  

a d d i t i o n  o f  m o re  r i n g s  t o  t h i s  u n s t a b l e  h y d r o c a r b o n  p r o d u c e s  

t h e  e x c e p t i o n a l l y  s t a b l e  t e t r a b e n z o h e p t a c e n e , c a n  b e  a c c o u n t e d  

f o r  by t h e  b e n z e n o i d  r i n g  t h e o r y ,  b u t  m u s t  b e  d i f f i c u l t  t o  

e x p l a i n  on  a n y  o t h e r  b a s i s .

The  s t r u c t u r e  o f  t e t r a b e n z o h e p t a c e n e  h a s  t h u s

XXII
u n s t a b l e

XVI
s t a b l e
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B e n z o q u i n o n e  a n d  m e t h y l e n e  a n t h r o n e  c o n d e n s e  s m o o t h l y  i n  

b o i l i n g  n i t r o b e n z e n e  t o  g i v e  t h e  d i q u i n o n e  XXIV ( 3 5 ) .

'C h

XXIV

T h i s  d i q u i n o n e  c o u l d  be r e d u c e d  t o  d i h y d r o - 5 ,  6 5 1 3 , 1 4 -  

d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  by two m e t h o d s .  P r o l o n g e d  r e a c t i o n  

w i t h  z i n c  d u s t  a n d  h y d r o c h l o r i c  a c i d  i n  p y r i d i n e  o r  

r e a c t i o n  w i t h  h y d r o g e n  i o d i d e  a n d  r e d  p h o s p h o r o u s  u n d e r  i  

p r e s s u r e  w e r e  b o t h  e f f e c t i v e .  The  p u r i f i e d  p r o d u c t s  f r o m  

t h e s e  tw o  m e th o d s  h a d  a l m o s t  i d e n t i c a l  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  

P i g • 8 , a p a r t  f r o m  a  s l i g h t  d i f f e r e n c e  i n  t h e  w e a k  l o n g 

wave l e n g t h  b a n d s .

As c a n  be s e e n  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  i s  r a t h e r  c o m p le x  

a n d  i t  i s  d i f f i c u l t  t o  a s s i g n  t h e  p o s i t i o n s  o f  t h e  

h y d r o g e n  a to m s  d e f i n i t e l y .  The  m o s t  p r o b a b l e  s t r u c t u r e s  

a r e  shown b e l o w ,  b u t  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  a  c o m b i n a t i o n  o f  

t h e s e  c a n n o t  be e x c l u d e d «



aoo_____________________ t aoo____________________ t nop
l \  u _ .   -*■

P i g .  8 D i h y d r o - 5 ,6 s l3 ,1 4 - d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e .

“ i n  m eth y l n a p t h a le n e ,  from t h e  z in o  d u s t ,  p y r id in e ,

a c e t i c  a c i d ,  r e d u c t i o n .

i n  t r i c h l o r o b e n z e n e ,  from t h e  hydrogen  i o d i d e ,  

r e d  phosphorous r e d u c t i o n .

Band maxima (m u .) ,  in  t r i c h l o r o b e n z e n e ,  4 7 5 , 4 3 7 4 1 5 , 4 0 5 ,  

3 9 1 , 3 8 3 ,3 7 0 , 3 6 1 , 3 4 2 , 3 2 6 .
i n  m eth y l n a p th a le n e ,  4 6 6 ,4 3 8 ,4 1 7 ,  

4 0 6 , 3 9 4 ,3 7 3 , 3 4 6 .



XXV

A l t h o u g h  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h i s  d i h y d r o - h y d r o  c a r b o n  i s  som ew hat  

u n c e r t a i n ,  i t  m u s t  be e m p h a s i s e d  t h a t  t h e  r e d u c t i o n  p r o d u c t  

o f  t h e  d i q u i n o n e  i s  n o t  a  m i x t u r e , b u t  a  u n i f o r m l y  c r y s t a l l i n e  

h y d r o c a r b o n .  O x i d a t i o n  o f  t h e  h y d r o c a r b o n  XXV w i t h  s e l e n i u m  

d i o x i d e  i n  n i t r o b e n z e n e , g a v e  a  m o n o q u in o n e  X X V I ,w h ic h  m o s t  

p r o b a b l y  h a s  t h e  s t r u c t u r e  s h o w n , a l t e r n a t i v e  s t r u c t u r e s  b e i n g  

m ore  s t e r i c a l l y  h i n d e r e d .

XXVI

The  c r u d e  r e d u c t i o n  p r o d u c t  o f  t h e  d i q u i n o n e  XXIV, by  t h e  

h y d r o g e n  i o d i d e , r e d  p h o s p h o r o u s  m e t h o d , h a d  a d d i t i o n a l  u  v

a b s o r p t i o n  b a n d s  a t  5 4 5 m u ,a n d  5 0 5 m u . w h i c h  w e r e  a t  f i r s t  t h o u g h t  

t o  b e l o n g  t o  t h e  f u l l y  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  X X I I I .  On c h r o m a t o 

g r a p h y  o f  t h e  c r u d e  p r o d u c t  h o w e v e r  t h e  f r a c t i o n s  c o n t a i n i n g
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t h e s e  oaru f  t h e  column b e f o r e  t h e  d i h y d r o - h y d r o c a r b o n

a n d  see m e d  t o  b e l o n g  t o  a  r a t t i e r  r e a d i l y  s o l u b l e  s u b s t a n c e .

I t  i s  now t h o u g h t  t h a t  t h e  b a n d s  w e r e  t h o s e  o f  a  m ore  h i g h l y  

h y d r o g e n a t e d  h y d r o c a r b o n .  P o s s i b l y  t h e  h e x a h y d r o - d i b e n z o -  

p e n t a c e n e  XXVII shown b e l o w .  T he  r e d  s h i f t  o f  t h e  b a n d s  

f r o m  t h o s e  o f  d i b e n z o p e n t a c e n e  XXVIII i s  o f  t h e  c o r r e c t  o r d e r .

A l l  a t t e m p t s  t o  d e h y d r o g e n a t e  t h e  p u r i f i e d  d i h y d r o - h y d r o c a r b o n  

XXV by s u b l i m a t i o n  o v e r  p r e h e a t e d  p a l l a d i u m  c h a r c o a l  w e r e  

u n s u c c e s s f u l .  At e x t r e m e l y  h i g h  t e m p e r a t u r e s  n o  p r o d u c t  a t  a l l  

w as  o b t a i n e d , w h i l e  a t  more  n o r m a l  r e a c t i o n  t e m p e r a t u r e s , p u r e  

s t a r t i n g  m a t e r i a l  was r e c o v e r e d .

w hen  m o d e r a t e l y  h i g h  b o i l i n g  s o l v e n t s  w e r e  u s e d .  When t r i c h l o r o 

b e n z e n e  was  e m p lo y e d  h o w e v e r ,  a  s h i f t  i n  a b s o r p t i o n  b a n d s  was 

f o u n d .  T he  m a i n  p a r t  o f  t h e  r e a c t i o n  p r o d u c t  was  a  b l a c k  

i n s o l u b l e  p o l y m e r i c  m a t e r i a l .  A v e r y  s m a l l  am oun t  o f  a c r y s t a l 

l i n e  s u b s t a n c e  was  i s o l a t e d  w h i c h  h a d  s h a r p  a b s o r p t i o n  b a n d s  

a t  470mu,44Qmu a n d  420mu. T h i s  c o u l d  n o t  be  t h e  f u l l y  a r o m a t i c

h y d r o c a r b o n , b u t  b e c a u s e  o f  t h e  s m a l l  a m o u n t s  o f  t h e  s u b s t a n c e

XXVII
545mu,5Q5mu.

XXVIII
5 2 9 m u ,4 9 3 m u .

R e a c t i o n  w i t h  c h l o r a n i l  p r o d u c e d  no  e f f e c t



4 4 .

i s o l a t e d  n o  s tunic t u n e  can be p r o p o s e d  t o r  i t *  The r e a s o n s  

f o r  t h e  f a i l u r e  t o  i s o l a t e  t h e  f u l l y  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  

by  d e h y d r o g e n a t i o n  o f  t h e  d i h y d r o - h y d r o c a r b o n  a r e  t w o - f o l d .

F i r s t l y  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  5 , 6 : 1 3 , 1 4 -  

d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  X X I I I , i s  r e l a t i v e l y  u n s t a b l e  a n d  c o u l d  

n o t  be  i s o l a t e d  u n d e r  t h e  r i g o r o u s  c o n d i t i o n s  w h i c h  seem 

n e c e s s a r y  t o  e f f e c t  t h e  d e h y d r o g e n a t i o n .

S e c o n d l y , w h i l e  s t r u c t u r e  XXIV i s  t h e  m o s t  

p r o b a b l e  f o r  t h e  d i q u i n o n e , a n  a l t e r n a t i v e  c o n d e n s a t i o n  p r o d u c t  

XXIX c a n  n o t  be  a l t o g e t h e r  e x c l u d e d .

XXIX XXX

The  f u l l y  a r o m a t i c  s y s t e m  XXX d e r i v e A f r o m  t h i s  d i q u i n o n e  w o u l d  

be  a  d i r a d i c a l  a n d  t h e r e f o r e  u n s t a b l e .

I n  o r d e r  t o  d e c i d e  b e t w e e n  t h e s e  p o s s i b i l i t i e s  

a n  u n a m b ig u o u s  s y n t h e s i s  o f  t h e  d i h y d r o - d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  

XXV was  r e q u i r e d .  T h i s  was  a c h i e v e d  by tw o  i n d e p e n d e n t  r o u t e s .

2 , 5 - d i c h l o r o b e n z o q u i n o n e  was c o n d e n s e d  w i t h  

m e t h y l e n e  a n t h r o n e  a s  s h o w n .  T h i s  c o n d e n s a t i o n  m u s t  f a v o u r

t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  ^ r a n s 1 d i q u i n o n e  XXIV a n d  e l i m i n a t e
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t h e  f o r m a t  i o n  o f  t h e  a l t e r n a t i v e  » c i  s f s t r u c t u r e  XXIX.

CH
c \

XXIV

T he  d i h y d r o - h y d r o c a r b o n  o b t a i n e d  by  r e d u c t i o n  o f  t h e  d i q u i n o n e  

o b t a i n e d  i n  t h i s  way was i d e n t i c a l  t o  t h a t  d e s c r i b e d  a b o v e #

T h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  was  t h e  same a s  t h a t  shown i n  P i g *8 

a n d  a l l  d e h y d r o g e n a t i o n  r e a c t i o n s  f a i l e d  a s  b e f o r e .

T e r e p h t h a l y l  c h l o r i d e  c o n d e n s e d  t w i c e  w i t h  

o c t a h y d r o p h e n a n t h r e n e  t o  g i v e  t h e  d i k e t o n e  XXXI i n  g o o d  y i e l d .

XXXI

P y r o l y s i s  o f  t h i s  d i k e t o n e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  c o p p e r  p o w d e r  

g a v e  t h e  d i h y d r o - d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  d i r e c t l y , t h o u g h  t h e  

y i e l d  was  v e r y  p o o r .  The d i h y d r o - h y d r o c a r b o n  o b t a i n e d  i n  t h i s  

way w as  i d e n t i c a l  i n  a l l  r e s p e c t s  t o  t h a t  o b t a i n e d  by  t h e  o t h e r  

m e t h o d s .  A l l  a t t e m p t s  t o  d e h y d r o g e n a t e  t h e  h y d r o c a r b o n  f a i l e d  

a s  b e f o r e .



r e s p o n s i b l e  l o r  t h e  f a i l u r e  o f  t h e  d e h y d r o g e n a t i o n  r e a c t i o n s  

c a n  t h u s  be  e l i m i n a t e d .  I t  c a n  o n l y  be c o n c l u d e d  t h e n  t h a t  

t h e  f u l l y  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  i s  u n s t a b l e  u n d e r  t h e  e x p e r i m e n t a l  

c o n d i t i o n s  e m p l o y e d .

The  5 , 6 : 1 3 , l 4 - d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  m o l e c u l e  

m u s t  t h e r e f o r e  be  l e s s  s t a b l e  t h a n  t h e  i s o m e r i c  4 , 5 : 1 2 , 1 3 -  

d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e , w h i c h  a s  d e s c r i b e d  a b o v e , w a s  i s o l a t e d  

u n d e r  s i m i l a r  c o n d i t i o n s .

The  r e a s o n  f o r  t h e  s t a b i l i t y  o f  t h e  l a t t e r  

was a l s o  shown t o  be  t h a t  t h e  p o l a r i s e d  f o r m  o f  t h e  m o l e c u l e  

h a d  a n  e x t r a  b e n z e n o i d  r i n g  a n d  t h e  two r e m a i n i n g  d o u b l e  

b o n d s  i n c o r p o r a t e d  i n  a  d e l o c a l i s e d  i o n  s y s t e m  XXXII .

XXXII XXXIII

W h i l e  t h e  p o l a r i s e d  fo r m  o f  t h e  a n g u l a r  i s o m e r  X X X I I I , a l t h o u g h  

h a v i n g  one  m ore  b e n z e n o i d  r i n g  t h a n  t h e  n o r m a l  b o n d  a r r a n g e m e n t ,  

o n l y  h a s  t h r e e  b e n z e n o i d  r i n g s  a n d  e i g h t  o t h e r  d o u b l e  b o n d s .

A c o m p a r i s o n  o f  t h e  two m o l e c u l e s  on t h i s  b a s i s  

f u l l y  s u p p o r t s  t h e  o b s e r v e d  f a c t  t h a t  t h e  a n g u l a r  i s o m e r  XXXIII  

i s  l e s s  s t a b l e  t h a n  t h e  l i n e a r  o n e  XXXII .  A l t h o u g h  c o n v e n t i o n a l l y





more e x t e n d e d  l i n e a r  i s o m e r  t o  be t h e  m ore  l a b i l e  m o l e c u l e .

Some e v i d e n c e  t h a t  5 , 6 : 1 3 , 1 4 - d i b e n z o h e p t a -  

z e t h r e n e  c an  e x i s t  u n d e r  s p e c i a l l y  f a v o u r a b l e  c o n d i t i o n s  h a s  be 

o b t a i n e d .

The  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  t h e  d i h y d r o 

h y d r o c a r b o n  i n  c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d  i s  shown i n  P i g . 9 .  

The  c l o s e  s i m i l a r i t y  o f  t h e  s p e c t r u m  t o  t h a t  o f  4 , 5 : 1 2 - 1 3 -  

d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  may mean  t h a t  t h e  c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  

a c i d  h a s  c a u s e d  some d e h y d r o g e n a t i o n  a n d  t h e  f u l l y  a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n  i s  s t a b i l i s e d  i n  t h e  s t r o n g  a c i d  s o l u t i o n  by s a l t  

f o r m a t i o n .



1 , 2 : 3 , 4 : 7 , 8 5 9 , l Q - T e t r a b e n z o e o r o n e n e

XXXIV
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W i th  t h e  d i s c o v e r y  t h a t  c o r o n e n e  i s  r e a d i l y  a v a i l a b l e  f r o m  

p e r y l e n e  (36)  t h e  s y s t e m a t i c  s y n t h e s i s  o f  t h e  b e n z o l o g u e s  

o f  c o r o n e n e  was  b e g u n  ( 3 7 , 2 1 ) .  As p a r t  o f  t h i s  w o r k  t h e  

s y n t h e s i s  o f  t e t r a b e n z o c o r o n e n e  XXXIV was u n d e r t a k e n .

T he  r o u t e  c h o s e n  was  t h e  c y c l i s a t i o n  o f  t h e  

a n t h r a c e n e  d e r i v a t i v e  XXXV shown b e l o w  (38)

XXXV

A l l  a t t e m p t s  t o  c y c l o d e h y d r o g e n a t e  t h i s  m o l e c u l e  by c a t a l y t i c  

m eans  w e r e  u n s u c c e s s f u l .  S u b l i m a t i o n  o v e r  f r e s h l y  p r e p a r e d
o o

c o p p e r  w i r e  a t  5 0 0  o r  o v e r  p a l l a d i u m  c h a r c o a l  a t  4GG-*450

p r o d u c e d  no  c h a n g e  i n  t h e  s t a r t i n g  m a t e r i a l .

R e a c t i o n  w i t h  a l u m i n i u m  c h l o r i d e , i n  b e n z e n e ,  

c a u s e d  some r e a c t i o n  b u t  no  u s e f u l  p r o d u c t  was i s o l a t e d  a n d

m o s t  o f  t h e  s t a r t i n g  m a t e r i a l  was u n c h a n g e d .

C y c l i s a t i o n  o f  XXXV was  h o w e v e r  a c h i e v e d  

by  a  m e l t  o f  a l u m i n i u m  c h l o r i d e  a n d  s o d iu m  c h l o r i d e .  The  

t e m p e r a t u r e  r e q u i r e d  was r a t h e r  h i g h e r  t h a n  n o r m a l  f o r  s u c h  

r e a c t i o n s  a n d  t h e  s p l i t t i n g  o f  p h e n y l  g r o u p s  a n d  r i n g  c l o s u r e  

t o  f i v e  m em bered  r i n g  compounds,which.  u s u a l l y  o c c u r  under
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Band maxima (mu«) oL ,  4 5 6 ;  p , 4 2 5 ,4 0 0 ,3 8 0 ;  (2 , 335 and 

i n  c y c lo h e x a n e  J3 , 240



4 9 .

t h e s e  c o n d i t i o n s  (dd) o u s t  a c c o u n t  dor  t h e  po or  y i e l d s .

The r e s u l t s  o f  t h i s  r a t h e r  d r a s t i c  m e th o d  w e r e  som ew hat  

v a r i a b l e , s l i g h t l y  b e t t e r  y i e l d s  o f  t h e  f i n a l  p r o d u c t  b e i n g  

o b t a i n e d  i f  a  l i t t l e  s t a n n i c  c h l o r i d e  was a d d e d  t o  t h e  m e l t .

The c r u d e  p r o d u c t  was p u r i f i e d  by c h r o m a t o g r a p h y  

o v e r  a l u m i n a ,  The  f i r s t  f r a c t i o n s  y i e l d e d  a  y e l l o w  h y d r o c a r b o n ,  

w h i c h  a f t e r  p u r i f i c a t i o n  by  s u b l i m a t i o n ,  h a d  t h e  a b s o r p t i o n  

s p e c t r u m  shown i n  F i g , 1 0 .  T h i s  s p e c t r u m  i s  s i m i l a r  i n  t y p e  

t o  t h o s e  o f  t h e  p e r y l e n e  s e r i e s , a n d  s t r u c t u r e  XXXVI s eem s  

p r o b a b l e .

XXXVI

T h i s  h y d r o c a r b o n  m u s t  h a v e  r e s u l t e d  f r o m  s p l i t t i n g  o f f  o f  a  

p h e n y l  g r o u p .

L a t e r  f r a c t i o n s  f r o m  t h e  c h r o m a t o g r a p h i c  

co lu m n  show ed  e x t r e m e l y  s h a r p  a b s o r p t i o n  b a n d s  a t  4 7 3 m u .a n d  

445mu s i m i l a r  i n  a p p e a r a n c e  t o  t h e  b a n d s  shown by a l l  h y d r o c a r b o n s  

i n  t h e  c o r o n e n e  s e r i e s .  C o n c e n t r a t i o n  o f  f r a c t i o n s  c o n t a i n i n g  

t h e s e  b a n d s ,  g a v e  a n  o r g n g e - y e l l o w  s o l i d , w h i c h  a f t e r  r e p e a t e d  

s u b l i m a t i o n  g a v e  a  s a t i s f a c t o r y  a n a l y s i s  f o r  t e t r a b e n z o c o r o n e n e  

XXXIV.
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1 , 2 : 3 , 4 : 7 , 8 : 9 , 1 0 *  T e t r a b e n z o c o r o n e n e *

Band m axim a (m u .)  i n  b e n z e n e , c t  ,  4 7 6 ,4 4 6 ;  p ,  4 2 5 .  

4 0 0 }  |3  ,  3 6 7 .
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a n d  a  f e a t u r e  o f  t h i s  s p e c t r u m  i s  t h e  r a t i o  o f  t h e  ^  : P  b a n d s  

1 : 1 . 2 9  w h i c h  d i f f e r s  f r o m  t h e  n o r m a l  r a t i o  1 : 1 . 5 5  a n d  

i n d i c a t e s  t h a t  t h e r e  i s  some s t e r i c  s t r a i n  i n  t h e  m o l e c u l e  (4 0 )  • 

T h i s  i s  a l s o  e v i d e n t  f ro m  t h e  b e h a v i o u r  o f  t h e  h y d r o c a r b o n .  F a i l u r e
.  it o  o b t a i n  i t  i n  a  s a t i s f a c t o r y  c r y s t a l l i n e  f o r m  a n d  t h e  r a t h e r  

low a n d  i n d i s t i n c t  m e l t i n g  p o i n t  may i n d i c a t e  t h e  p r e s e n c e  o f  

s t e r e o i s o m e r s  c a u s e d  by h y d r o g e n  o v e r l a p .

An a t t e m p t  t o  s y n t h e s i s e  t e t r a b e n z o c o r o n e n e  

by  a n o t h e r  r o u t e  was  m a d e .  R e a c t i o n  o f  b e n z o p h e n o n e  c h l o r i d e  

a n d  a n t h r a c e n e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a l u m i n i u m  c h l o r i d e  g a v e  a  

h y d r o c a r b o n  w h i c h  m o s t  p r o b a b l y  h a s  t h e  s t r u c t u r e  XXXVII.

XXXVII

The  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  t h i s  p r o d u c t  shown i n  F i g . 12 

s u p p o r t s  t h e  9 - p h e n y l  - 1 , 2 : 7 , 8 - d i b e n z o p e r i n a p t h e n e  s t r u c t u r e  

XXXVII.  T h e  p o s s i b i l i t y  t h a t  t h e  s u b s t a n c e  h a s  a  f l u o r a n t h e n e  

t y p e  o f  s t r u c t u r e  c a n  n o t  h o w e v e r  be  a l t o g e t h e r  e x c l u d e d .

T h i s  p r o d u c t  f a i l e d  t o  r e a c t  w i t h  b e n z o p h e n o n e  c h l o r i d e  i n  a 

s a t i s f a c t o r y  m a n n e r , a n d  t h u s  c a n n o t  p r o v i d e  a n o t h e r  r o u t e  t o  

t e t r a b e n z o c o r o n e n e •



5 , 6 - B e n z o p e r o p y r e n e

X X X V I I I



f t  eu pt (■) c ; i f' l i l f  X. h. : ) j  :2 lj. X I1 °P e p °

! -‘ C-j .i l.o ."’lie S O f pcroOf/T'eDO 0 ' Y5 p J/.T;ov/n, VQT’V fe w[ 0 : l h n u n i

s i m p l e  o n e s  w h i c h  a r e  s u b s t i t u t e d  a t  t h e  5 , 6  o r  1 2 , 1 3  p o s i t i o n s  

h a v e  b e e n  d e s c r i b e d .  The  s y n t h e s i s  o f  5 , 6 - b e n z o p e r o p y r e n e  was  

a c c o r d i n g l y  a t t e m p t e d , t h e  m a i n  o b j e c t  b e i n g  t o  s t u d y  t h e  c h a n g e s  

i n  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  i n  c o m p a r i s o n  w i t h  p e r o p y r e n e  XXXIX* 

P e r o p y r e n e  was  f i r s t  s y n t h e s i s e d  by t h e  b i m o l e c u l a r  c o n d e n s a t i o n  

o f  p e r i n a p t h e n o n e  ( 4 1 ) .

1 , 2 1 9 , 1 0 - d i b e n z o p e r o p y r e n e  o r  v i o l a n t h r e n e  i s  t h e  p a r e n t  h y d r o  

c a r b o n  o f  v i o l a n t h r o n e  t h e  c o m m e r c i a l l y  i m p o r t a n t  d y e s t u f f .  

However  v e r y  l i t t l e  was  known o f  t h e  c h e m i s t r y  o f  p e r o p y r e n e  

i t s e l f *  I t  w as  t h o u g h t  p o s s i b l e  t h a t  t h e  m o l e c u l e  m i g h t  h a v e  

a  b o n d  a r r a n g e m e n t  l i k e  t h a t  shown i n  XXXIX. T h a t  i s , h a v e  a  

d i e n e  s y s t e m  i n  t h e  c e n t r e  o f  t h e  m o l e c u l e  w h i c h  c o u l d  r e a c t  

w i t h  i m a le i c  a n h y d r i d e ,  i n  t h e  same way a s  p e r y l e n e  d o e s  (36)  

t o  g i v e  a n  a d d u c t  XL w h i c h  c o u l d  t h e n  be d e c a r b o x y l a t e d  t o  

y i e l d  t h e  r e q u i r e d  h y d r o c a r b o n *

P e r i n a p t h e n o n e

XXXIX

c.
It
o

\

/
o

X L
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t o  p r o d u c e  an y  a l k a l i  s o l u b l e  a d d u c t . O n ly  a  s m a l l  am oun t  o f  

a  d i c h l o r o - p e r o p y r e n e  c o u l d  be i s o l a t e d .  The  s p e c t r u m  o f  t h i s  

p r o d u c t  i s  shown i n  P i g .  13 y/here  t h e  c l o s e  s i m i l a r i t y  t o  t h a t  

o f  p e r o p y r e n e  c a n  be s e e n .  The  f o r m a t i o n  o f  c h l o r o h y d r o c a r b o n  

t h r o u g h  t h e  a c t i o n  o f  c h l o r a n i l  i s  r a t h e r  u n u s u a l .  A p o s s i b l e  

m e c h a n i s m , c o u l d  be t h e  f o r m a t i o n  a n d  s u b s e q u e n t  d e c o m p o s i t i o n  

o f  a n  u n s t a b l e  p e r o p y r e n e  h y d r o c h l o r i d e , i n  a  m a n n e r  a n a l o g o u s  t o  

t h a t  d e s c r i b e d  a b o v e  f o r  c h l o r o d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  X I I I .  

P e r o p y r e n e  d o e s  e x h i b i t  b a s i c  p r o p e r t i e s  a l t h o u g h  o n l y  

r e l a t i v e l y  w e a k l y .  When a  s o l u t i o n  o f  p e r o p y r e n e  i s  s h a k e n  

w i t h  a  s t r o n g  a c i d  t h e  i n t e n s i t y  o f  t h e  p e r o p y r e n e  b a n d s  d i m i n 

i s h e s  m a r k e d l y  a n d  a  v i o l e t  s a l t  i s  f o r m e d .  V i o l a n t h r e n e  

a n d  i s o v i o l a n t h r e n e  show s i m i l a r  p r o p e r t i e s  b u t  t o  a  more  

m a r k e d  e x t e n t .

The  r e a s o n  f o r  t h e  b a s i c i t y  o f  t h e  

p e r o p y r e n e s  m u s t  be  c o n n e c t e d  t o  t h e  two p e r i n a p t h e n e  s y s t e m s  

t h a t  t h e  m o l e c u l e  p o s s e s s e s .

I t  h a s  b e e n  s h o w n  (6 )  t h a t  p e r i n a p t h e n e  

s y s t e m s  t e n d  t o  a d o p t  a  c e n t r o s y m m e t r i c  s t r u c t u r e ,  t h a t  i s  

one  w i t h  a  f r a m e  o f  a l t e r n a t i n g  d o u b l e  b o nds  w i t h  a n  o d d  

e l e c t r o n  o r  p o s i t i v e  c h a r g e  i n  t h e  c e n t r e .  F o r  e x a m p l e ,  

p e r i n a p t t o n e  d i s s o l v e s  i n  h y d r o c h l o r i c  a c i d  a n d  c a n  be 

c o n v e r t e d  i n t o  c o l o u r e d  s a l t s  o f  t h e  t y p e  shown be low *



P e r i n a p t h e n o n e  S a l t s

T h e  a d d i t i o n  o f  m a l e i c  a n h y d r i d e  a l s o  f a i l e d  w i t h  v i o l a n t h r e n e  

a n d  i s o v i o l a n t h r e n e , a n d  i t  was  f o u n d  t h a t  o x i d a t i o n  t o  t h e  

q u i n o n e s  o f  t h e s e  more  h i g h l y  r e a c t i v e  s y s t e m s  o c c u r r e d .

A p e r o p y r e n e  q u i n o n e  was known t o  be  t h e  

p r o d u c t  o f  t h e  c o n d e n s a t i o n  o f  p e r i n a p t h e n o n e  i n  a l c o h o l i c  

p o t a s h  ( 4 2 ) .  The  d a r k  p u r p l e  q u i n o n e  was o b t a i n e d  i n  g o o d  y i e l d  

a n d  i t s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m , s h o w n  i n  F i g l 4 , i n d i c a t e d  t h a t  i t  

was  n o t  a  m i x t u r e •

P e r y l e n eP e r  i n a p t h e n o n e

XLI
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t o  g i v e  p e r y l e n e , t h u s  p r o v i n g  t h a t  th e  c a r b o n y l  g r o u p s  must  

be  i n  t h e  t e r m i n a l  r i n g s .  By a n a l o g y  w i t h  t h e  a l m o s t  e x c l u s i v e  

f o r m a t i o n  o f  v i o l a n t h r o n e  f r o m  b e n z a n t h r o n e  u n d e r  s i m i l a r  

c o n d i t i o n s  i t  was  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  q u i n o n e  h a d  t h e  

s t r u c t u r e  X L I .

As can  be s e e n  i n  X L I , t h i s  q u i n o n e  m u s t  h a v e  

t h e  d i e n e  s y s t e m  i n  t h e  c e n t r e  o f  t h e  m o l e c u l e  a n d  i t  was 

f o u n d  t h a t  t h e  r e a c t i o n  w i t h  m a l e i c  a n h y d r i d e  a n d  c h l o r a n i l  

p r o c e e d e d  s m o o t h l y .  The  a l k a l i  s o l u b l e  a d d u c t  p r o v e d  d i f f i c u l t  

t o  p u r i f y  b e c a u s e  o f  t h e  e a s e  w i t h  w h i c h  i t  s p l i t  t o  g i v e  t h e  

q u i n o n e .  F o r  t h i s  r e a s o n  d e c a r b o x y l a t i o n  o f  t h i s  a d d u c t  was 

u n s u c c e s s f u l , a s  w e r e  a t t e m p t s  t o  r e d u c e  t h e  c a r b o n y l  g r o u p s .  

V i o l a n t h r o n e  f o r m e d  a  s i m i l a r  a d d u c t  w h i c h  b e h a v e d  i n  t h e  

same w ay .

R e d u c t i o n  o f  t h e  q u i n o n e  i n  a  z i n c  d u s t  

m e t h o d  g a v e  h i g h e r  y i e l d s  o f  p e r o p y r e n e  t h a n  t h e  l i t e r a t u r e  

m e t h o d ,  A n o t h e r  r o u t e  t o  p e r o p y r e n e  was  f o u n d  t o  be  by t h e  

r e d u c t i o n  o f  p e r i n a p t h e n o n e  w i t h  z i n c  d u s t  i n  d i l u t e  a l k a l i .

A c o l o u r l e s s  b y - p r o d u c t  o f  t h e  r e a c t i o n  was
- i

i s o l a t e d , w h i c h  h a d  a  s t r o n g  c a r b o n y l  p e a k  a t  16fJ5cm. 

( p e r i n a p t h e n o n e  1 6 3 5 c m . ) , a n d  c o u l d  be c o n v e r t e d  i n  h i g h  y i e l d  

t o  p e r o p y r e n e  by a  z i n c  c h l o r i d e - s o d i u m  c h l o r i d e  m e l t  a n d  

by  a l c o h o l i c  p o t a s h  t o  p e r o p y r e n e  q u i n o n e .



The d i m e r i c  s t r u c t u r e  X L i i  seems the  most p r o b a b le  l o r  

t h i s  s u b s t a n c e .

X L II

P e r o p y r e n e  r e a c t e d  w i t h  b e n z e n e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a l u m i n i u m  

c h l o r i d e  t o  g i v e  a  m o n o p h e n y l  p e r o p y r e n e .  The a b s o r p t i o n  

s p e c t r u m  shown i n  P i g . 15 i s  v e r y  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  

p e r o p y r e n e .  I t  was h o p e d  t h a t  t h e  p h e n y l  g r o u p  w o u ld  be 

i n  t h e  5 p o s i t i o n  a s  i n  X L I I  w h i c h  c o u l d  be  c y c l i s e d  

t o  X L I I I •

XLII X L I I I XL IV



Band maxima (mu• ) •

1 - P h e n y l-p e r o p y r e n e  i n  b e n z e n e , p ,  4 5 4 ,4 2 2 ,4 0 3 ;  

P  , 3 3 0 , 3 1 6 .

P e ro p y re n e  i n  b e n z e n e , p , 4 4 4 ,4 1 2 ,3 9 2 ;  P  , 3 2 6 .



However  a l l  a t t e m p t s  t o  c y c l i s e  t h e  p h e n y l  g r o u p  f a i l e d  a t  

n o r m a l  r e a c t i o n  t e m p e r a t u r e s , a n d  w hen  e x t r e m e l y  h i g h  

t e m p e r a t u r e s  w e re  u s e d  t h e  p h e n y l  g r o u p  s p l i t  o f f  a n d  

p e r o p y r e n e  was r e c o v e r e d .  The  p h e n y l  g r o u p  i s  t h u s  m o s t  

p r o b a b l y  a t  t h e  1 p o s i t i o n .

A l t h o u g h  no  s y n t h e s i s  o f  a  5 , 6 - b e n z o p e r o p y r e n e  

h a s  b e e n  a c h i e v e d , s o m e  new f a c t s  h a v e  b e e n  e s t a b l i s h e d  a b o u t  

t h e  c h e m i s t r y  o f  p e r o p y r e n e .  I t  c a n  be  c o n c l u d e d  t h a t , t h e r e  

i s  n o  r e s e m b l a n c e  b e t w e e n  t h e  c h e m i s t r y  o f  p e r y l e n e  a n d  t h a t  

o f  p e r o p y r e n e .  The  a d d i t i o n  o f  t h e  c a r b o n  a to m s  t o  t h e  

p e r i - p o s i t i o n  o f  p e r y l e n e  r e s u l t i n g  a s  i t  d o e s  i n  t h e  f o r m a t i o n  

o f  tw o  p e r i n a p t h e n e  s y s t e m s  p r o f o u n d l y  a l t e r s  t h e  c h a r a c t e r  

o f  t h e  r e s u l t a n t  m o l e c u l e .



5 , 6 : 1 2 , 1 3 - D i b e n z o p e r o p y r e n e  • 
2.

t o

XLV



i .

Synt  t i e s i s  o f  o , 6 ? 1 2 , 1 S - d i  ben.%opero pv r e n e  ~L'LV»

T h i s  h y d r o c a r b o n  w h i c h  c a n  a l s o  be named 2 , 3 • 8 , 9 - d i b e n z o c o r o n e n e ,  

was  f i r s t  s y n t h e s i s e d  by S c h o l l  a n d  M eyer  (43)  a s  a n  i n t e r m e d i a t e  

i n  t h e  s y n t h e s i s  o f  c o r o n e n e , a s  shown b e l o w .

G o ro n e n e

XLV

As t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  t h e  h y d r o c a r b o n  w as  n o t  r e c o r d e d  

a n d  t h e  r o u t e  u s e d  was l o n g  a n d  p e r h a p s  n o t  w h o l l y  u n a m b i g u o u s ,  

i t  was  d e c i d e d  t o  r e s y n t h e s i s e  t h i s  h y d r o c a r b o n  by a n o t h e r  

m e t h o d .

o - L i t h i u m  t o l u e n e  r e a c t e d  w i t h  1 ,4 - d i m e t h y l  

a n t h r a q u i n o n e  t o  g i v e  t h e  d i o l  XLVI

C H,OH

C HV\C

XLVI



u n d e r  c a r b o n  d i o x i d e  was n o t  s u c c e s s f u l  a l t h o u g h  t h i s  m e t h o d  

was known t o  s u c c e e d  i n  a  c l o s e l y  s i m i l i a r  c a s e  ( 4 4 ) .

d i o l  by a  v a r i e t y  o f  m e t h o d s  f a i l e d  t o  g i v e  u s e f u l  r e s u l t s .

When a  c r y s t a l l i n e  p r o d u c t  w as  i s o l a t e d  t h e  a n a l y s i s  showed  

a  l o s s  o f  c a r b o n  a to m s  a n d  i t  i s  b e l i e v e d  t h a t  t h e  u n s u b s t i t u t e d  

b e n z e n e  r i n g  was r u p t u r e d  u n d e r  t h e  c o n d i t i o n s  u s e d .

- The  d i o l  XLVI was  r e d u c e d  by  t h e  a c t i o n  

o f  h y d r i o d i c  a c i d  i n  a c e t i c  a c i d  t o  t h e  h y d r o c a r b o n  X L V I I .

T h i s  h y d r o c a r b o n  was  c y c l i s e d  t o  t h e  d e s i r e d  h y d r o c a r b o n  by  

c y c l o d e h y d r o g e n a t i o n  o v e r  p a l l a d i u m  c h a r c o a l .  However  i t  w as  

f o u n d  t h a t  u n u s u a l l y  h i g h  t e m p e r a t u r e s  w e r e  r e q u i r e d  t o  e f f e c t  

t h e  c y c l i s a t i o n  a n d  t h e  c a t a l y s t  becam e d e a c t i v a t e d  r i a t h e r  

q u i c k l y .  The  s m a l l  am oun t  o f  t h e  d i b e n z o p e r o p y r e n e  XLV w h i c h  

was  o b t a i n e d  c o r r e s p o n d e d  e x a c t l y  t o  t h e  m a t e r i a l  d e s c r i b e d  by 

S c h o l l  a n d  M e y e r .

A t t e m p t s  t o  o x i d i s e  t h e  m e t h y l  g r o u p s  o f  t h e

XLVII XLV



P i g e  1 6 .

V o

Band maxima (mu*)

5 , 6 : 1 2 : 1 3 - D i b e n z o p e r o p y r e n e  i n  m e t h y l  n a p t h a i e n e ,  

p,  5 2 4 , 4 8 8 , 4 5 8 ;  f 1  , 3 6 1 .

P e r o p y r e n e  i n  b e n z e n e  p ,  4 4 4 , 4 1 2 , 3 9 2 ;  p , 3 2 6 *



s o l u t i o n s  w i t h  a  s t r o n g  g r e e n  f l u o r e s c e n c e  a n d  g i v e  i d e n t i c a l  

c o l o u r s  i n  c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d  t o  t h o s e  d e s c r i b e d  

i n  t h e  l i t e r a t u r e .

g i v e n  i n  F i g 016 w h e r e  t h e  c l o s e  s i m i l a r i t y  o f  t y p e  t o  t h a t  

o f  p e r o p y r e n e  c a n  be  s e e n .

b a n d s  a r e  c o m p a r e d  t o  t h o s e  o f  o t h e r  s u b s t i t u t e d  p e r o p y r e n e s  

t h e  i n t e r e s t i n g  f a c t  i s  d i s c o v e r e d  t h a t  t h e s e  b a n d s  l i e  a t  

a l m o s t  i d e n t i c a l  w a v e l e n g t h s  t o  t h o s e  o f  1 , 2 J 8 , 9 - d i b e n z o -  

p e r o p y r e n e  i . e .  i s o v i o l a n t h r e n e •

T h e  o c c u r r e n c e  o f  b a n d  *i s o t o p y 1 i n  a l l  t h r e e  b a n d  s y s t e m s  i s  

u n u s u a l .  T h e  a d d i t i o n  o f  two c a r b o n  i t e m s  a t  t h e  5 , 6  a n d  1 2 , 1 3  

p o s i t i o n s  a p p e a r s  t o  h a v e  t h e  same e f f e c t  on t h e  s p e c t r u m  o f  

p e r o p y r e n e  a s  t h e  a d d i t i o n  o f  c o m p l e t e  b e n z e n e  r i n g s  a t  t h e

1 , 2  a n d  8 , 9  p o s i t i o n s .

The  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  t h e  h y d r o c a r b o n  i s

When t h e  v a l u e s  o f  t h e  p r i n c i p a l  a b s o r p t i o n

I s o v i o l a n t h r e n e  
p , 5 2 3 m u . , 4 8 8 m u . , 4 5 9 m u .

,3 6 4 m u .  
i n  m e t h y l  n a p t h a l e n e

XLV
p , 5 2 4 m u . , 4 8 8 m u . , 458mu.

, 458m u.  
i n  m e t h y l  n a p t h a l e n e •



C ondensation prod u cts o f  a n th an th ron e .

XLVIII.



Condensation products of anthant.hrone XLVIII«,
R e d u c t i o n  o f  a n t h a n t h r o n e  t o  a n t h a n t h r e n e  by a z i n c  d u s t  m e l t ,  

g i v e s  r a t h e r  lo w e r  y i e l d s  t h a n  i s  u s u a l  i n  su c h  r e a c t i o n s .

T h i s  i s  due  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  b i m o l e c u l a r  c o n d e n s a t i o n  

p r o d u c t s  d u r i n g  t h e  r e d u c t i o n .

The  c o n d e n s a t i o n  p r o d u c t  i s  a  m i x t u r e  o f  

tw o  v e r y  s i m i l a r  h y d r o c a r b o n s .  One o f  w h i c h  h a s  a b s o r p t i o n  

b a n d s  a t  700m u .  a n d  635mu. a n d  t h e  o t h e r  w i t h  b a n d s  a t  

648mu.  a n d  598m u.

S u b l i m a t i o n  o f  t h e  c r u d e  c o n d e n s a t i o n  p r o d u c t  

f o l l o w e d  by  c h r o m a t o g r a p h y  o v e r  a l u m i n a  w i t h  e l u t i o n  by 

t r i c h l o r o b e n z e n e  h e l d  a t  140° g a v e  t h e  6 4 8 m u ,5 9 8 m u . h y d r o c a r b o n  

f r e e  f r o m  t h e  o t h e r  i s o m e r .  T h i s  s u b s t a n c e  f o r m e d  s p a r i n g l y  

s o l u b l e  b l u i s h - g r e e n  n e e d l e s  on  r e c r y s t a l l i s a t i o n  f r o m  

t r i c h l o r o b e n z e n e , a n d  i t s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  i s  shown i n  P i g . 1 7 .

A n a l y s i s  o f  t h i s  h y d r o c a r b o n  show ed  i t  was  8 H o r  C H t h e
J 44  2 0  44 18

d i f f e r e n c e  o f  tw o  h y d r o g e n  a to m s  b e i n g  w i t h i n  t h e  a n a l y t i c a l  

e x p e r i m e n t a l  e r r o r .

T h e  h i g h e r  a b s o r b i n g  h y d r o c a r b o n  ( 7 0 0 m u .6 3 5 m u . ) 

was  m o re  s o l u b l e  a n d  came t h r o u g h  t h e  co lu m n  f i r s t , b u t  a l w a y s  

m i x e d  w i t h  t h e  o t h e r  i s o m e r .

An a l t e r n a t i v e  m e t h o d  f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  

o f  t h e s e  s u b s t a n c e s  was f o u n d .  When a n t h a n t h r o n e  i s  r e d u c e d  

w i t h  z i n c  d u s t , p y r i d i n e  a n d  a c e t i c  a c i d , t h e  a n t h a n t h r o l  XLIX 

i  s fo r m e  d «





61 *

OH

O H

XL1X

S e l f - c o n d e n s a t i o n  o f  t h i s  m a t e r i a l  o c c u r r e d  w hen  i t  was  h e a t e d
o

i n  a n  i n e r t  a t m o s p h e r e  t o  3 0 0 - 3 5 0 .  The  p r o d u c t  o f  t h i s  

c o n d e n s a t i o n  w as  a  m i x t u r e  o f  e x t r e m e l y  i n s o l u b l e  q u i n o n e s ,  

one  o f  w h i c h  h a d  a b s o r p t i o n  b a n d s  a t  565m u.  a n d  525m u.  a n d  t h e  

o t h e r  a t  617m u.  a n d  580m u.

R e d u c t i o n  o f  t h i s  m i x t u r e  o f  q u i n o n e s  by 

t h e  z i n c  d u s t  p y r i d i n e , a c e t i c  a c i d  m e t h o d  o c c u r r e d  r e a d i l y  a n d  

g a v e  g r e e n  s o l u t i o n s  w i t h  t h e  m i x t u r e  o f  a b s o r p t i o n  b a n d s  

d e s c r i b e d  a b o v e .

The  q u i n o n e s  w e r e  s e p a r t e d  by  c h r o m a t o g r a p h y
o

o v e r  a l u m i n a  a n d  e l u t i o n  w i t h  t r i c h l o r o b e n z e n e  a t  2 0 0 .  I n  t h i s

way t h e  m ore  s o l u b l e  o f  t h e  two q u i n o n e s  was o b t a i n e d  i n  a . p u r e

s t a t e  a n d  f r e e  f r o m  t h e  o t h e r  p r o d u c t .  B e c a u s e  o f  i t s  e x t r e m e

i n s o l u b i l i t y  t h e  o t h e r  q u i n o n e  ( 6 1 7 , a n d  5 8 0 m u , ) was n o t

o b t a i n e d  i n  a  p u r e  s t a t e .

The  m ore  s o l u b l e  q u i n o n e  was r e c r y s t a l l i s e d

f r o m  t r i c h l o r o b e n z e n e  a n d  f o r m e d  s m a l l  b r o v / n i s h - r e d  p r i s m s ,

w h i c h  a n a l y s e d  f o r  C H 0 .  R e d u c t i o n  o f  t h i s  q u i n o n e  g a v e  
J 44 1 8 , 1 6 , 2

t h e  h i g h e r  a b s o r b i n g  h y d r o c a r b o n  (7GGmu,635mu) f r e e  f r o m  t h e  

o t h e r  h y d r o c a r b o n , a n d  i t s  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  i s  g i v e n  i n  P i g . 1 7 .



s i n c e  d u r i n g  r e c r y s t a l l i s a t i o n  some o x i d a t i o n  t o  t h e  q u i n o n e  

o c c u r s .

T h u s  a l t h o u g h  t h e  two p r o d u c t s  h a v e  b e e n  s e p a r a t e d  

a n d  a n  a n a l y s i s  o b t a i n e d  f o r  e a c h  s y s t e m  a n d  t h e  a b s o r p t i o n  

s p e c t r a  r e c o r d e d , i t  i s  d i f f i c u l t  t o  a s s i g n  d e f i n i t e  s t r u c t u r e s  

t o  t h e s e  v e r y  c o m p le x  h y d r o c a r b o n s .

The  s t r u c t u r e s  t h o u g h t  t o  b e  m o s t  l i k e l y  o u t  o f  

a  n u m b e r  o f  p o s s i b i l i t i e s  a r e  shown b e l o w .

7 0 0 m u . , 6 3 5 m u .  
( 5 6 5 m u . , 5 2 5 m u . )

m ore  s o l u b l e *

6 4 8 m u . ,6 3 5 m u .  
( 6 1 7 m u . , 5 8 Q m u . )

l e s s  s o l u b l e .



Append ix  A.

Investigation of a synthetic route to:-

1,35 5,7- ( l ’,8!: l f!,8M ) - Dinapthoazulene L.



d i c a r b o x y l i e  d i  c h l o r i d e  L1I w h ic h  c o u l d  c o n d e n s e  w i t h  

n a p t h a l e n e  t o  g i v e  t h e  r e q u i r e d  s t r u c t u r e .  V a r i o u s  a t t e m p t s  

t o  s y n t h e s i s e  t h i s  s u b s t a n c e  w e r e  u n s u c c e s s f u l #

I t  w as  t h e r e f o r e  d e c i d e d  t o  i n v e s t i g a t e ; a  d i f f e r e n t  t y p e  o f  

r o u t e  t o  t h e  h y d r o c a r b o n #  I t  was  known t h a t  c e r t a i n  d i n i t r i l e s  

a n d  o r t h o - d i q u i n o n e s  w i l l  c o n d e n s e  r e a d i l y  t o  y i e l d  p r o d u c t s  

w h i c h  c o u l d  b e  c o n v e r t e d  i n t o  h y d r o c a r b o n s .  T h u s  t h e  d i n i t r i l e  

L I I I  c o n d e n s e s  w i t h  a c e n a p t h e n e  q u i n o n e  t o  g i v e  a  p r o d u c t  

w h i c h  was  c o n v e r t e d  t o  t h e  h y d r o c a r b o n  LIV (4 7 )

o

L

L I  I



By a n a l o g y  w i t h  t h i s  1 , 8 - b i s ( c y a n o m e t h y 1 ) - n a p t h a l e n e  LV 

s h o u l d  c o n d e n s e  w i t h  a c e n a p t h e n e  q u i n o n e  t o  g i v e  a  p r o d u c t  

w h i c h  c o u l d  be  c o n v e r t e d  t o  d i n a p t h o a z u l e n e •

LV L

R e d u c t i o n  o f  n a p t h a l i c  a n h y d r i d e  w i t h  l i t h i u m  a l u m i n i u m  h y d r i d e  

g i v e s  1 , 8 - b i s - ( h y d r o x y m e t h y l )  n a p t h a l e n e  LVI w h i c h  r e a c t s  

s m o o t h l y  w i t h  p h o s p h o r o u s  t r i b r o m i d e  t o  g i v e  t h e  d i b r o m i d e  

LV II  ( 4 8 ) .

e^ovr

LVI LVII LV



n o t  p r o c e e d  a t  a l l  s m o o t h l y , b e c a u s e  o f  t h e  e a s e  w i t h  w h i c h  

t h e  b r o m i d e  r e a c t e d  a c r o s s  t h e  1 , 8  p o s i t i o n s  i n  a l k a l i n e  

m e d i a .  E ven  s u c h  m i l d l y  a l k a l i n e  r e a g e n t s  a s  p y r i d i n e  o r  

d i m e t h y l  f o r m a m i d e  c a u s e d  r e a c t i o n  a c r o s s  t h e  1 , 8  p o s i t i o n s .

The  d i n i t r i l e  LV was  o b t a i n e d , a l t h o u g h  i n  p o o r  y i e l d , b y  

r e a c t i o n  w i t h  c u p r o u s  cyariide i n  d r y  x y l e n e .

The  c o n d e n s a t i o n  b e W e e n  t h e  d i n i t r i l e  LV 

a n d  a c e n a p t h e n e  q u i n o n e  s u f f e r e d  f r o m  much t h e  same d i f f i c u l t i e s .  

T h u s  w hen  t h e  c o n d e n s i n g  a g e n t s  d e s c r i b e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e ,  

p i p e r i d i n e  o r  s o d i u m  e t h o x i d e  w e r e  u s e d , t h e  o n l y  r e a c t i o n  

w h i c h  t o o k  p l a c e  w as  t h e  s e l f - c o n d e n s a t i o n  o f  t h e  d i n i t r i l e  

a c r o s s  t h e  1 , 8  p o s i t i o n s .  T h i s  d i f f i c u l t y  w as  n e v e r  f u l l y  

o v e rc o m e  a l t h o u g h  a  p a r t i a l l y  s u c c e s s f u l  c o n d e n s a t i o n  was  

a c h i e v e d .  When t h e  two r e a c t a n t s  w e r e  f i n e l y  g r o u n d  t o g e t h e r  

a n d  e x c e s s  o f  a  c o o l e d  50% a l c o h o l i c  p o t a s h  s o l u t i o n  a d d e d ,  

u n d e r  a n  a t m o s p h e r e  o f  n i t r o g e n ,  a  b r i l l i a n t  b l u e  c o l o u r  was 

d e v e l o p e d  a n d  a  d a r k  v i o l e t  c o n d e n s a t i o n  p r o d u c t  was  i s o l a t e d .  

T h i s  s u b s t a n c e  was i n s o l u b l e  i n  m o s t  o r g a n i c  s o l v e n t s  b u t  d i d  

g i v e  v i o l e t  s o l u t i o n s  w i t h  d i l u t e  a c e t i c  a c i d  w h i c h  sh o w ed  

a b s o r p t i o n  b a n d s  a t  s i m i l a r  w a v e - l e n g t h s  t o  t h o s e  f o u n d  f o r  

t h e  d i n a p t h o a z u l e n e •

I t  was  c o n c l u d e d  t h a t  a t  l e a s t  a  p o r t i o n  o f  

t h e  r e a c t a n t s  h a d  c o n d e n s e d  i n  t h e  d e s i r e d  m a n n e r  t o  g i v e  

d i n i t r i l e  o r  n i t r i l e - a m i d e  d e r i v a t i v e  o f  t h e  h y d r o c a r b o n .



c o n d e n s a t i o n  p r o d u c t s  o f  t h e  d i n i t r i l e  o r  p o l y m e r i c  s u b s t a n c e s .

S a p o n i f i c a t i o n  o f  t h e  c r u d e  c o n d e n s a t i o n  

p r o d u c t  by b o i l i n g  w i t h  t h e  s t r o n g  a l c o h o l i c  p o t a s h  s o l u t i o n  

g a v e  a  g r e e n i s h - r e d  a l k a l i n e  s o l u t i o n  w i t h  a  s t r o n g  a b s o r p t i o n  

b a n d  a t  636mu* a n d  592mu.  D i n a p t h o a z u l e n e  i t s e l f  h a s  a b s o r p t i o n  

b a n d s  a t  6 22 ,5 '73m u .  a n d  t h e  a l k a l i n e  s o l u t i o n  w as  t h o u g h t  t o  

be  p e r h a p s  t h e  d i c a r b o x y l i c  a c i d  L V I I I .  A c i d i f i c a t i o n  o f  t h i s  

a l k a l i n e  s o l u t i o n  g a v e  a  v e r y  s m a l l  am oun t  o f  a  r e d  a c i d  w h i c h  

was  h e a t e d  w i t h  c o p p e r  p o w d e r  u n d e r  h i g h  v a c u u m , a n d  g a v e  o n l y  

a  t r a c e  o f  a r e d  s o l i d *  T h i s  d i s s o l v e d  r e a d i l y  i n  e v e n  d i l u t e  

a c e t i c  a c i d  m i x e d  w i t h  a  l i t t l e  h y d r o c h l o r i c  a c i d , t o  g i v e  v i o l e t -  

b l u e  s o l u t i o n s  a n d  i n  x y l e n e  t o  g i v e  s o l u t i o n s  w i t h  a n  

a b s o r p t i o n  b a n d  a t  513mu* T h i s  seem s  s i m i l a r  t o  t h e  d i n a p t h o 

a z u l e n e  o x i d e  LIX w h i c h  i s  a  r e d  s u b s t a n c e  a n d  f o r m s  v i o l e t  

s o l u t i o n s  w i t h  a c i d s  a n d  h a s  a  b a n d  a t  500mu*

L V I I I LIX



A l l  t h e  a b o v e  e v i d e n c e  i s  o n l y  o f  a q u a l i t a t i v e  n a t u r e  a n d  

t h e  c o n d e n s a t i o n  r e a c t i o n  i s  n o t  a t  a l l  a  s a t i s f a c t o r y  r o u t e  t o  

t h e  d i n a p t h o a z u l e n e  b u t  t h e  a b o v e  r e s u l t s  do a t  l e a s t  p r o v i d e  

some i n d i r e c t  s u p p o r t  f o r  t h e  c o n s t i t u t i o n  o f  t h i s  u n u s u a l  

h y d r o c a r b o n  s i n c e  i t  i s  i m p o s s i b l e  t h a t  a n y  o f  t h e  a l t e r n a t i v e  

p r o d u c t s  o f  t h e  o r i g i n a l  r e a c t i o n  o f  f u m a r y l  c h l o r i d e  a n d  

n a p t h a l e n e  c o u l d  a l s o  be f o r m e d  i n  t h i s  c o n d e n s a t i o n .



Appendix B«

Preliminary experiments -concerning 
the possibility of synthesising a 
system which,if only uncharged structures 
are considered, must contain a 1Dewar1 bond



co m p o u n d s ,  a n d  one  o f  t h e  e a r l i e s t  e x a m p l e s  o f  t h i s  t y p e  

o f  m o l e c u l e  was  d i p h e n y l  i s o b e n z o f u r a n  L X , s y n t h e s i s e d  by 

Guy git a n d  G a t e l  (49)  a s  shown be low *

o

LX

T h i s  s u b s t a n c e  f o r m s  b r i g h t  y e l l o w  n e e d l e s  w h i c h  g i v e  i n t e n s e l y  

y e l l o w  s o l u t i o n s  w h i c h  h a v e  a  s t r o n g  b l u i s h  f l u o r e s c e n c e *

T he  m o l e c u l e  i s  a f a i r l y  r e a c t i v e  one  a n d  p h o t o - o x i d a t i o n  a n d  

a d d i t i o n  r e a c t i o n s  e . g * o f  m a l e i c  a n h y d r i d e  o c c u r  r e a d i l y *  

R e d u c t i o n  a n d  o x i d a t i o n  a l s o  t a k e  p l a c e  e a s i l y . T h e  a b s o r p t i o n  

s p e c t r u m  i s  shown i n  P i g . 18*

g e n e r a t e d  on  b o t h  s i d e s  o f  a  b e n z e n e  r i n g , c o m p o u n d s  o f  t h e  t y p e  

LXI shown b e l o w  m u s t  r e s u l t .  T h a t  i s  m o l e c u l e s  w h i c h  c a n  n o t  

be  f o r m u l a t e d  i n  n o r m a l  t e r m s  a n d  w h i c h  m u s t , i f  t h e y  e x i s t  

a t  a l l , h a v e  a n  u n c o n v e n t i o n a l  b o n d  s t r u c t u r e  a n d  m i g h t  p o s s i b l y  

p o s s e s s  b o n d s  o f  t h e  ’Dewar* t y p e *

I f  t h i s  t y p e  o f  s t r u c t u r e  w e r e  t o  be
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Band maxima (mu)
i

,*4  -  D ip h e n y l - i s o b e n z o fu r a n  in  a l c o h o l ,  

4 0 5 , 3 1 0 ,2 6 0 .



p a r t  a t  l e a s t  i n  b e n z e n e  i t s e l f ,  a n d  i f  n o  o t h e r  t y p e  o f  

c l a s s i c a l  b o n d  s t r u c t u r e s  c a n  b e  w r i t t e n , a p a r t  f r o m  c h a r g e d  

s p e c i e s , m i g h t  n o t  t h e  l o n g  Dewar t y p e  o f  l i n k a g e  e x i s t ?

o r

LXI

A c c o r d i n g l y  an  a t t e m p t  t o  s y n t h e s i s e  t h e  a b o v e  t y p e  o f  m o l e c u l e  

w a s  m a d e .  T he  r o u t e  c h o s e n  was  f u l l y  a n a l o g o u s  t o  t h a t  u s e d  

i n  t h e  o r i g i n a l  s y n t h e s i s  o f  d i p h e n y l i s o b e n z o f u r a n .

P y r o m e l l i t i c  d i a n h y d r i d e  r e a c t s  w i t h  b e n z e n e  i n  

t h e  p r e s e n c e  o f  a l u m i n i u m  c h l o r i d e  t o  g i v e  a  m i x t u r e  o f  t h e  

i s o m e r i c  a c i d s  L X II  a n d  L X I I I  (51)

C O ,  H

Vtô c

LXII LXIII



7 1 ,

When  t h e s e  a c i d s  w e r e  r e d u c e d  v / i t h  d i l u t e  a l k a l i  a n d  z i n c  

d u s t  i t  was  f o u n d , a s  m i g h t  be e x p e c t e d , t h a t  t h e  ’ p a r a 1 a c i d  

L X I I , i s  p r e f e r e n t i a l l y  r e d u c e d .  L a c t o n i s a t i o n  f o l l o w e d  by 

f r a c t i o n a l  c r y s t a l l i s a t i o n  e n a b l e d  a  c o m p l e t e  s e p a r a t i o n  o f  

t h e  tw o  l a c t i d e s  LXIV a n d  LXV t o  be  m a d e .

OO

LXIV LXV

R e a c t i o n  o f  t h e s e  l a c t i d e s  w i t h  p h e n y l  m a g n e s iu m  b r o m i d e  s h o u l d  

g i v e  t h e  d i o l s  LXVI a n d  LXVII w h i c h  c o u l d  b e  d e h y d r a t e d  t o  g i v e  

t h e  r e q u i r e d  m o l e c u l e

HO

Ho
o h

LXVI LXV 11



V 2 .

R e a c t  i  on o f  t h e  ' p a r a 5 X a e t i . d e  LXFT o r  o f  s  m i x t u r e  o f  t h e  

l a c t i d e s  w i t h  p h e n y l  m a g n e s iu m  b r o m i d e  g a v e  a  w h i t e  s o l i d  

w h i c h  show ed  a  c o m p l e t e  a b s e n c e  o f  c a r b o n y l  p e a k s  i n  i t s  i n f r a - r e d  

s p e c t r u m  b u t  d i d  h a v e  a  s t r o n g  h y d r o x y l  p e a k .  When h e a t e d  

a b o v e  i t s  m e l t i n g  p o i n t  t h e  w h i t e  s o l i d  t u r n e d  b r i g h t  y e l l o w ,  

a n d  b u b b l e s  w e r e  f o r m e d .

A l t h o u g h  t h e  r e a c t i o n  p r o d u c t  was  i n s o l u b l e  

i n  a l l  n o n - p o l a r  o r g a n i c  s o l v e n t s , w h e n  i t  was p l a c e d  i n  g l a c i a l  

a c e t i c  a c i d  w i t h  some h y d r o c h l o r i c  a c i d  t h e  d i o l  d i s s o l v e d  

s l o w l y  on b o i l i n g ,  t h e  m i x t u r e  g i v i n g  a  y e l l o w  s o l u t i o n  w i t h  

a  s t r o n g  b l u i s h  f l u o r e s c e n c e .  On c o o l i n g  w h i t e  n e e d l e s  w e re  

d e p o s i t e d  w h i c h  s h o w ed  n o  b a n d s  f o r  e i t h e r  c a r b o n y l  o r  h y d r o x y l  

i n  t h e  i n f r a - r e d .  s p e c t r u m .  The  u l t r a - v i o l e t  s p e c t r u m  sh o w ed  

t h a t  t h e r e  was  no  c o n j u g a t i o n  b e y o n d  a  b e n z e n e  s y s t e m .  F u r t h e r 

m ore  t h e  a n a l y s i s  o f  t h i s  p r o d u c t  p r o v e d  t h a t  t h e r e  was more  

c a r b o n  p r e s e n t  t h a n  a  s t r u c t u r e  o f  t h e  r e q u i r e d  t y p e  LXI w o u l d  

r e q u i r e .  I t  m u s t  be  c o n c l u d e d  t h e n  t h a t  a l t h o u g h  some o f  t h e  

i s o b e n z o f u r a n  t y p e  o f  s t r u c t u r e  may h a v e  b e e n  p r e s e n t , a s  

i n d i c a t e d  by  t h e  t y p i c a l  y e l l o w  c o l o u r s , t h e  G r i g i j a r d  r e a c t i o n  

m u s t  h a v e  t a k e n  p l a c e  m ore  t h a n  t w i c e  a n d  t h e  w h o le  s y s t e m  

u n d e r g o n e  a  r e a r r a n g e m e n t •

I t  was  d e c i d e d  t h e r e f o r e  t o  r e p e a t  t h e  

r e a c t i o n  u n d e r  somewhat d i f f e r e n t  c o n d i t i o n s .  O n ly  t h e  ' p a r a 5 

l a c t i d e  w as  u s e d  a n d  o - t o l u y l  m a g n e s iu m  b r o m i d e  r e p l a c e d  t h e  

p h e n y l  m a g n e s iu m  b r o m i d e .  I t  w a s  h o p e d  t h a t  t h e  a d d i t i o n a l  

m e t h y l  g r o u p  w o u l d  h i n d e r  qny  r e a r r a n g e m e n t  t o  some e x t e n t  a t  

l e a s t  e
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o f  t h e  l a c t i d e  i n  o r d e r  t o  p r e v e n t  t h e  a d d i t i o n  o c c u r r i n g  

m ore  t h a n  t w i c e .

O nly  a b o u t  h a l f  o f  t h e  l a c t i d e  r e a c t e d  u n d e r  

t h e s e  c o n d i t i o n s  h o w e v e r .  The  p o r t i o n  w h i c h  d i d  r e a c t  g a v e  a  d e e p  

y e l l o w  s o l u t i o n  w h i c h  on  c o n c e n t r a t i o n  g a v e  a  y e l l o w i s h  s o l i d .

The  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  t h i s  s o l u t i o n  i s  shown i n  P i g *19 

a n d  t h e r e  i s  some s i m i l a r i t y  t o  t h e  s p e c t r u m  o f  d i p h e n y l -  

i s o b e n z o f u r a n .  When t h i s  y e l l o w  s o l u t i o n  was s h a k e n  w i t h  a  

s t r o n g  a c i d  s u c h  a s  p e r c h l o r i c ,  a  b r i l l i a n t  g r e e n  c o l o u r  was 

f o r m e d , a n d  t h e  c h a n g e  i n  a b s o r p t i o n  i s  a l s o  shown i n  P i g , 1 9 .

I t  w as  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  G r i g n a r d  a d d i t i o n  h a d  p r o d u c e d  a t  

l e a s t  some o f  t h e  r e q u i r e d  d i o l  w h i c h  h a d  l o s t  t h e  e l e m e n t s  

o f  w a t e r  s p o n t a n e o u s l y .  R e o r y s t a l l i  s a t  i o n  o f  t h e  c r u d e  r e a c t i o n  

p r o d u c t  g a v e  o n l y  c o l o u r l e s s  w h i t e  n e e d l e s , t h e  y e l l o w  c o l o u r  

r e m a i n i n g  i n  t h e  m o t h e r  l i q u o r s  a n d  e v e n t u a l l y  f a d i n g  a l t o g e t h e r .  

Once a g a i n  t h e  a n a l y s i s  o f  t h e  w h i t e  p r o d u c t  w o u l d  n o t  s u p p o r t  

t h e  r e q u i r e d  s t r u c t u r e  a n d  t h e  i n f r a - r e d  s p e c t r u m  showed  a  

l a c k  o f  h y d r o x y l  o r  o f  c a r b o n y l  b a n d s • No s t r u c t u r e  c a n  be 

s u g g e s t e d  f o r  t h i s  s u b s t a n c e ,  w h i c h  m u s t  be  some f o r m  o f  

r e a r r a n g e m e n t  p r o d u c t •

The  f a c t  t h a t  d e e p  y e l l o w  s o l u t i o n s  w i t h  

a b s o r p t i o n  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  t h e  d i p h e n y l  i s o b e n z o f u r a n s  

w e r e  f o r m e d ,  a n d  w h i c h  g a v e  t h e  i n t e n s e  g r e e n  c o l o u r s  w i t h  

s t r o n g  a c i d , m e a n t  t h a t  t h e  d i p h e n y l  i s o b e n z o f u r a n  s t r u c t u r e



p r o d u c t .  When t h e  p r o d u c t  f r o m  t h e  G r i g n a r d  r e a c t i o n  was 

d i s s o l v e d  i m m e d i a t e l y  i n  x y l e n e  a n d  r e a c t e d  w i t h  e x c e s s  o f .  

m a l e i c  a n h y d r i d e  t h e  d e e p  y e l l o w  c o l o u r  f a d e d  a t  o n c e  a n d  

s i l k y  w h i t e  n e e d l e s  w e r e  d e p o s i t e d  f r o m  t h e  h o t  s o l u t i o n .

T h i s  a d d u c t  d i s s o l v e d  w i t h  d i f f i c u l t y  i n  a l k a l i  a n d  i t s  a b s o r p t i o n  

s p e c t r u m  sh o w e d  i t  t o  be  a  b e n z e n e  d e r i v a t i v e .  The  a n a l y t i c a l  

d a t a  s u p p o r t e d  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  d o u b l e  a d d u c t  shown b e l o w ,

L X V I I I .
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The  r e s u l t s  f r o m  t h e  G r i g n a r d  r e a c t i o n s  on  t h e  l a c t i d e s  LXVI 

a n d  LXVII c an  n o t  be  s a i d  t o  be c o n c l u s i v e .  I n  t h e  c a s e  o f  t h e  

r e a c t i o n  w i t h  t o l u y l  m a g n e s iu m  b r o m i d e  i t  c a n  be  c l a i m e d  t h a t  

a t  l e a s t  some o f  t h e  r e q u i r e d  s t r u c t u r e  was f o r m e d  a n d  w h i l e  

n o  e v i d e n c e  o f  t h e  t y p e  o f  b o n d  s t r u c t u r e  p r e s e n t  h a s  b e e n  

f o u n d  s u c h  a  s y s t e m  i s  n o t  p a r t i c u l a r l y  s t a b l e  a n d  a p p e a r s  t o  

r e a r r a n g e  r e a d i l y .



E x p e r i m e n t a l

A l l  m e l t i n g  p o i n t s  w e r e  u n c o r r e c t e d  a n d  t a k e n  i n  

e v a c u a t e d  c a p i l l a r i e s .  M i c r o a n a l y s e s  w e r e  by 

Mr Cameron a n d  s t a f f .  V i s i b l e  a b s o r p t i o n  b a n d s  w e re  

m e a s u r e d  on a  Z e i s s , d i f f r a c t i o n  g r a t i n g  s p e c t r o s c o p e ,  

a n d  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  w e r e  m e a s u r e d  on a  U n icam  S p e c t r o p h o t  

m e t e r •

The  p a l l a d i u m  c h a r c o a l  c a t a l y s t  was p r e p a r e d  by  t h e  m e t h o d  

o f  Newmann a n d  Zahn  (52)  on  s m a l l  lu m p s  o f  c h a r c o a l .

The  a l u m i n a  u s e d  f o r  c h r o m a t o g r a p h y , u n l e s s  s p e c i a l l y  

d e s c r i b e d , w a s  G rad e  I  on  t h e  B ro c k m an n  s c a l e .



1 , 4 - P i - ( o c t a h y d r o p h e n a n t h r o y l  - 9 ) - b e n z e n e  I I .

F i n e l y  p o w d e r e d  t e r e p h t h a l y l  c h l o r i d e  ( 7 5 g . )  was  m i x e d  w i t h

e x c e s s  o f  t e c h n i c a l  o c t a h y d r o p h e n a n t h r e n e  ( 4 0 5 g . )  a n d  b e n z e n e

( 5 0 0 m l . ) .  P o w d e re d  a l u m i n i u m  c h l o r i d e  ( 1 3 0 g . )  was  a d d e d  i n

p o r t i o n s .  When t h e  v i g o r o u s  e v o l u t i o n  o f  h y d r o c h l o r i c  a c i d

h a d  c e a s e d , t h e  m i x t u r e  was  d e c o m p o s e d  w i t h  i c e  a n d  d i l u t e

h y d r o c h l o r i c  a c i d .  The  c r u d e  k e t o n e  was  f i l t e r e d  o f f ,

d i s s o l v e d  i n  x y l e n e , a n d  c o m b in e d  w i t h  t h e  b e n z e n e  m o t h e r

l i q u o r .  T h i s  m i x t u r e  w as  w a s h e d  v e r y  t h o r o u g h l y  w i t h  h o t  w a t e r ,

a n d  d i l u t e  am m onia .  R em ova l  o f  t h e  x y l e n e - b e n z e n e  m i x t u r e  l e f t

t h e  c r u d e  k e t o n e  (2GGg• ) , w h i c h  was  u s e d  d i r e c t l y  f o r  t h e

p y r o l y s i s .  R e p e a t e d  c r y s t a l l i s a t i o n  o f  a  p o r t i o n  o f  k e t o n e

f r o m  x y l e n e , g a v e  s m a l l , p a l e  y e l l o w  n e e d l e s  m . p . 2 0 1 - 2 0 2 .  The

s o l u t i o n  i n  c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d  was b ro w n  a t  f i r s t ,

l a t e r  t u r n i n g  o r a n g e .  (F o u n d :  G , 8 5 • 9 ; H , 7 . 5 .  G H O  r e q u i r e s
36  38  2

C , 8 6 . 0 ;  H , 7 . 6 % ) .  The  i n f r a - r e d  s p e c t r u m  sh o w e d  a  c a r b o n y l  

p e a k  a t  1660cm .  ~

P y r o l y s e s  o f  1 , 4 - D 1 -  ( o c t a h y d r o p h e n a n t . h r oy 1 - 9 )  - b e n z e n e  I I .

The  c r u d e  k e t o n e  ( lO O g . )  was  m e l t e d , a n d  t h e  t e m p e r a t u r e  

r a i s e d  g r a d u a l l y  t o  4 0 0 , w a t e r  was  e v o l v e d , a n d  t h e  b r o w n i s h  

c o l o u r  l i g h t e n e d  t o  p a l e  o r a n g e  w i t h  a  s t r o n g  y e l l o w  f l u o r e s 

c e n c e .  When n o  m ore  w a t e r  a p p e a r e d  ( i - f  h r . ) , h e a t i n g  was  

s t o p p e d  a n d  t h e  m i x t u r e  was c o o l e d , w i t h  t h e  e x c l u s i o n  o f  

a i r .



( 5 g . )  was  d e p o s i t e d .  F u r t h e r  p o r t i o n s  ( 2 - 3 g . )  w e re  l a t e r  

o b t a i n e d  f r o m  t h e  m o t h e r  l i q u o r .  T h i s  c r y s t a l l i n e  p y r o l y s a t e  

c o n s i s t e d  o f  a  m i x t u r e  o f  h y d r o g e n a t e d  h y d r o c a r b o n s , m a i n l y  

t h e  d i h y d r o  VI w i t h  some o c t a h y d r o  V I I , a n d  a  t r a c e  o f  t h e  

f u l l y  a r o m a t i c  d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  I .  T h i s  c r y s t a l l i n e  

m i x t u r e  w as  u s e d  d i r e c t l y  f o r  s u b s e q u e n t  r e a c t i o n s *  T he  

m i x t u r e  d i s s o l v e d  s l o w l y  i n  c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d ,  

a n d  g a v e  a  v i o l e t  c o l o u r  a t  f i r s t  w h i c h  c h a n g e d  t o  p u r p l e .

The  y i e l d s  o f  t h e  c r y s t a l l i n e  p y r o l y s a t e  w e r e  a s  d e s c r i b e d  

o n l y  when e x c e s s  t e c h n i c a l  o c t a h y d r o p h e n a n t h r e n e  c o n t a i n i n g  

3 0 ^  o f  t e t r a h y d r o n a p t h a l e n e  was u s e d .

T e t r a d e c a h y d r o  - 4 , 5 : 1 2 , 1 5 - d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  V .

The  f i l t r a t e  f r o m  t h e  a b o v e  r e a c t i o n  was  c h r o m a t o g r a p h e d  

on  a l u m i n a .  E l u t i o n  w i t h  p e t r o l e u m  e t h e r  (60-8 (f )  a n d  t h e n  

b e n z e n e ^ g a v e  s e v e r a l  f r a c t i o n s .  The  m a j o r  p o r t i o n  was  a &  

v i s c o u s  o i l  w h i c h  c o u l d  n o t  be  c h a r a c t e r i s e d *  L a t e r  f r a c t i o n s  

g a v e  a  s m a l l  am oun t  (5Gmg.) o f  a  y e l l o w  c r y s t a l l i n e  h y d r o -  

c a r b o n  m . p . 4 3 8 - 4 0 , w h i c h  g a v e  y e l l o w  s o l u t i o n s  i n  c o n c e n t r a t e d  

s u l p h u r i c  a c i d *

(Found :  C, 9 2 . 1 ;  H , 7 * 5 .  C^g Hg4  r e q u i r e s  C , 9 2 . 6 :  H,7*4/£)

T h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  g i v e n  i n  F i g * 3 , shows t h i s  h y d r o c a r b o n  

t o  be a  1 , 2 : 5 , 6  - d i b e n z a n t h r a c e n e  d e r i v a t i v e .



4 , 5 ; 1 2 , 1L- - D i  be 114 •:> u.e p t  4 z e 4 Lip e ne - 1 / , 14  -- g y 1 i o n o j.X «.

T he  c r y s t a l l i n e  p y r o l y s a t e , t h a t  i s  t h e  m i x t u r e  o f  t h e  

d i h y d r o  a n d  o c t a h y d r o - h y d r o c a r b o n s  VI a n d  V I I , ( 3 Q 0 m g . )  

a n d  s e l e n i u m  d i o x i d e  (lGGmg.) b o i l e d  i n  n i t r o b e n z e n e  (10m l)  

f o r  t w e n t y  m i n u t e s *  The  r e d  s o l u t i o n  t u r n e d  p u r p l e  a n d  t h e n  

d a r k  brown* On c o o l i n g  t h e  b ro w n  p r o d u c t  was  f i l t e r e d  o f f  

a n d  w a s h e d  w i t h  h o t  n i t r o b e n z e n e  , t h e n  w i t h  m e t h a n o l ,  a n d
/ \  A

f i n a l l y  w i t h  h o t  w a t e r  t o  rem o v e  e x c e s s  s e l e n i u m  d i o x i d e .  

P u r i f i c a t i o n  by  s u b l i m a t i o n  f i r s t  a t  2 00 -5Q / /Q.lmm t o  

rem o v e  s e l e n i u m  m e t a l , a n d  t h e n  a t  4 0 0 / 0 * 1mm g a v e  t h e  s m a l l  

b row n  n e e d l e s  o f  t h e  q u i n o n e  (2 0 0 m g .)  M .p .  a b o v e  4 5 0  ( d e c * )

(P ound :  C, 8 9 . 5  J H , 4 . 3  C,_  EL „ 0o r e q u i r e s  C , 8 9 . 6 ; H , 3 . 8 ^ )
o o  JLo d

T h e  q u i n o n e  g a v e  a  g r e e n  s o l u t i o n  i n  c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  

a c i d .  I t  d i d  n o t  d i s s o l v e  i n  a l k a l i n e  s o d iu m  d i t h i o n i t e  

s o l u t i o n , t o  g i v e  a  ’v a t ’ . The  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  shown 

i n  P i g . 5 , i s  s i m i l a r  i n  t y p e  t o  t h e  d i b e n z o p e r i n a p t h e n o n e  

t y p e .

4 , 5 : 1 2 , 1 3 - D i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  I .

The  c r y s t a l l i n e  p y r o l y s a t e  (5 0 0 m g . )  w as  s u b l i m e d , i n  a  

c u r r e n t  o f  a i r  f r e e  c a r b o n  d i o x i d e , o v e r  1 5 /  p a l l a d i u m  

c h a r c o a l  a t  3 0 0 - 3 2 0 / 0 * 1  **m.Shining g r e e n  n e e d l e s  (450mg) o f  

t h e  f u l l y  a r o m a t i c  h y d r o c a r b o n  w e r e  f o r m e d , d e c . p t . a b o v e  

400°. S o l u t i o n s  o f  t h e  h y d r o c a r b o n  i n  o r g a n i c  s o l v e n t s  w e r e  

v i o l e t - r e d  w i t h  a s t r o n g  r e d  f l u o r e s c e n c e .  The  d i b e n z o 

h e p t a z e t h r e n e  d i s s o l v e d  i m m e d i a t e l y  i n  c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  

a c i d  t o  g i v e  a d e e p  p u r p l e  s o l u t i o n , w h i c h  sh o w ed  a b s o r p t i o n
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bands  I n  t h e  v i s i b l e  r e g i o n  a t  5 5 Omu* , a n d  512mu*

( P o u n d :  C , 9 5 * 2 1 ;  H, 4 . 7 1  Hg^ r e q u i r e s  C , 9 5 * 5 5 ; H , 4 . 4 6 p )

V i s i b l e  b a n d s , i n  b e n z e n e ,  5 7 2 , 5 2 8 ,  488m u.  A b s o r p t i o n  s p e c t r u m  

i s  g i v e n  i n  P i g *6 .

( i i ) D e h y d r o g e n a t i o n  w i t h  n i t r o b e n z e n e .

T h e  p y r o l y s a t e  ( l g . )  was  s u s p e n d e d  i n  n i t r o b e n z e n e  ( 1 5 m l . ) , a n d  

r e f l u x e d  f o r  2 - 3  m i n u t e s .  T he  b r o w n i s h  r e d  s o l u t i o n  t u r n e d  

d e e p  p u r p l e  w i t h  a  s t r o n g  r e d  f l u o r e s c e n c e , a n d  o n  c o o l i n g  

g l i s t e n i n g  g r e e n  n e e d l e s  (3 0 0 m g . )  w e re  d e p o s i t e d .

( i i i )  D e h y d r o g e n a t i o n  u s i n g  c h l o r a n i l  i n  t r i c h l o r o b e n z e n e .

T he  p y r o l y s a t e  ( l g . )  was  s u s p e n d e d  i n  t r i c h l o r o b e n z e n e  ( 2 0 m l . )  

a n d  e x c e s s  c h l o r a n i l  ( l g . )  a d d e d .  The  m i x t u r e  was b o i l e d  f o r  

2 - 3  m i n u t e s , a n d  on  c o o l i n g , c r y s t a l s  (2 0 0 m g . )  o f  t h e  h y d r o c a r b o n

I  w e r e  f o r m e d .

S a l t s  o f  4 , 5 : 1 2 , 1 3  - D i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  X I I .

( i )  H y d r o c h l o r i d e

S o l u t i o n s  o f  t h e  h y d r o c a r b o n  I  i n  t r i c h l o r o b e n z e n e , w e r e  s h a k e n  

w i t h  c o n c e n t r a t e d  h y d r o c h l o r i c  a c i d .  T h e  o r g a n i c  l a y e r  was 

c o m p l e t e l y  d e c o l o u r i s e d  a n d  a  v i o l e t  s a l t  f o r m e d .  The  s a l t  

c o u l d  a l s o  be f o r m e d  by t h e  p a s s a g e  o f  h y d r o c h l o r i c  a c i d  g a s .

A s o l u t i o n  o f  h y d r o c a r b o n  (lOOmg.) i n  t r i c h l o r o b e n z e n e  ( 5 0 0 m l . )  

was s a t u r a t e d  w i t h  h y d r o c h l o r i c  a c i d  g a s .  T he  f l o c c u l a n t  

v i o l e t  p r e c i p i t a t e  was  f i l t e r e d  o f f , w a s h e d  w i t h  d r y  b e n z e n e ,  

a n d  d r i e d  i n  v a c u o .

( P o u n d :  C , 8 8 *G; H , 4 . 3 ;  C l , 6 *8 . G^g H2 1 Ĝ  r e ( l u3-r e s  0 , 8 8 9 4 ;

H, 4 . 3 ;  C l , 7 . 3 $ )



l o s s  o f  h y d r o c h l o r i c  a c i d .  I f  a  s u s p e n s i o n  o f  t h e  s a l t  i n  

t r i c h l o r o b e n z e n e  was  a l l o w e d  t o  s t a n d  f o r  s e v e r a l  d a y s , a  

s o l u t i o n  w i t h  t h e  a b s o r p t i o n  b a n d s  ( 5 9 4 m u , , 5 5 5 m u . ) o f  t h e  

c h l o r o d i b e n z o z e t h r e n e  X I I I  r e s u l t e d .  The  h y d r o c h l o r i d e  a p p e a r e d  

i n s o l u b l e  i n  m o s t  o r g a n i c  s o l v e n t s .  When a  s u s p e n s i o n  o f  t h e  

s a l t  i n  p y r i d i n e  was b o i l e d ,  g r e e n  c r y s t a l s  o f  t h e  p a r e n t  

h y d r o c a r b o n  I  w e r e  f o r m e d .  The  s a l t  g a v e  p u r p l e  s o l u t i o n s  i n  

c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d  w h i c h  h a d  b a n d s  a t  5 5 Q m u.and  512m u,

( i i )  S u l p h a t e ,

S o l u t i o n s  o f  t h e  d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  w e r e  c o m p l e t e l y  d e c o l o u r 

i s e d  on  s h a k i n g  w i t h  Q Q %  s u l p h u r i c  a c i d .  The  v i o l e t  s u l p h a t e  

b e i n g  f o r m e d ,  D i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  g a v e  s o l u t i o n s  i n  c o n c e n t r a t e d  

s u l p h u r i c  a c i d  w h i c h  show ed  a b s o r p t i o n  b a n d  a t  5 5 0 m u . , a n d  5 1 2 m u . ,  

c o m p a r e d  t o  t h e  h y d r o c a r b o n  i n  t r i c h l o r o b e n z e n e  s o l u t i o n  w h e r e  

t h e  b a n d s  w e re  a t  5 7 2 m u . , a n d  528m u,  T h i s  s h i f t  i s  i n d i c a t i v e  

o f  s a l t  f o r m a t i o n ,

( i i i j  P e r c h l o r a t e  a n d P h o s p h a t e .

S o l u t i o n s  o f  d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  i n  t r i c h l o r o b e n z e n e  w e r e  

a l s o  d e c o l o u r i s e d  w hen  s h a k e n  w i t h  p e r c h l o r i c  o r  p h o s p h o r i c  

a c i d ,  t h e  v i o l e t  s a l t s  b e i n g  p r e c i p i t a t e d .



An e x c e s s  o f  p h o s p h o r o u s  p e n t a c h l o r i d e  

(5 0 0 m g . )  was  a d d e d  t o  a  s u s p e n s i o n  o f  t h e  c r y s t a l l i n e  p y r o l s a t e  

(3Q0mg.) i n  b o i l i n g  x y l e n e .  The  r e d d i s h - b r o w n  s o l u t i o n  t u r n e d  

a  d e e p  b l u e  w i t h  a  s t r o n g  r e d  f l u o r e s c e n c e , a n d  on  c o o l i n g  t h e  

d a r k  b l u e  c h l o r o h y d r o c a r b o n  (2 5 0 m g . )  w as  d e p o s i t e d .  R e c r y s t a l l 

i s a t i o n  f r o m  t r i c h l o r o b e n z e n e  g a v e  t h e  p u r e  c h l o r o h y d r o c a r b o n ,
o

d e c . p r  a b o v e  4 5 0 , w h i c h  d i s s o l v e d  i n  c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c

a c i d  t o  g i v e  a  d e e p  p u r p l e  s o l u t i o n .

( P o u n d : C l , 7 . 3  C H Cl r e q u i r e s  0 1 , 7 . 5 $ )
3o 19

6 , 1 4 - D i . h y d r o - 4 , 5 : 1 2 , 1 5 - d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  V I •

A l t h o u g h  t h i s  s u b s t a n c e  i s  t h e  m a i n  p r o d u c t  o f  t h e  p y r o l y s i s

t h e  b e s t  m e t h o d  o f  o b t a i n i n g  i t  p u r e  was  by r e d u c t i o n  o f  

d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  o r  c h l o r o d i b e n z h e p t a z e t h r e n e • D i b e n z o 

h e p t a z e t h r e n e  ( 5 G 0 m g s ) , o r  c h l o r o d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  (5 0 0 m g s . )  

was  g r o u n d  t o g e t h e r  w i t h  z i n c  d u s t  ( 2 g . )  T h i s  m i x t u r e  was  

s u s p e n d e d  i n  p y r i d i n e  ( 1 0 0 m l . ) , a n d  r e f l u x e d .  A c e t i c  a c i d  

( 8 0 $ , 1 0 m l ) .  was  a d d e d  s l o w l y  o v e r  t h r e e  h o u r s .  The  v i o l e t  

s o l u t i o n  d e c o l o u r i s e d  i m m e d i a t e l y  b e c o m i n g  a  p a l e  y e l l o w  w i t h  

a  s t r o n g  b l u e  f l u o r e s c e n c e .  A f t e r  c o o l i n g , t h e  s o l u t i o n  was  

f i l t e r e d  i n t o  w a t e r  a n d  b o i l e d .  The  p a l e  y e l l o w  d i h y d r o -  

d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  was f i l t e r e d  o f f , d r i e d  a n d  s u b l i m e d .  

m . p . 3 9 5 - 4 Q 0  ( d e c . ) .  T h e  c o l o u r  i n  c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d  

was  v i o l e t .

(P o u n d :  C , 9 4 . 6 ; H , 5 . 4  Ĉ 6  H ^ r e q u i r e s  C . 9 5 . l ; H 4 . 9 $ . )



1 , 5 - D i - ( o c t a h y d r o p h e n a n t h r o y l  - 9 ) - b e n z e n e  X IV .

P r o c e d u r e  was a s  f o r  d i k e t o n e  I I , w i t h  i s o p h t h a l y l  c h l o r i d e  i n  

p l a c e  o f  t e r e p h t h a l y l  c h l o r i d e .

C r y s t a l l i s a t i o n  f r o m  b e n z e n e , a n d  p e t r o l e u m
© o

e t h e r  ( 1 0 0 - 1 2 0 )  g a v e  w h i t e  n e e d l e s  m . p .  1 7 2 - 1 7 3 , w h i c h  d i s s o l v e d  

i n  c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d  t o  g i v e  a  b row n  s o l u t i o n  w h i c h  

l a t e r  t u r n e d  o r a n g e .

(P o u n d :  C , 8 6 .Q ;  H , 7 . 9  Cgg Hg8  Og r e q u i r e s  C , 8 6 . 0 ;  H , 7 . 6 ^ )

P y r o l y s i s  o f  1 , 3 - d i ( o c t a h y d r o p h e n a n t h r o y l - 9 ) - b e n z e n e  XIV.

The  c o n d i t i o n s  w e r e  t h e  same a s  t h o s e  d e s c r i b e d  f o r  d i k e t o n e  I I .  

The  c r u d e  d i k e t o n e  XIV ( lO O g . )  g a v e  t h e  same m i x t u r e  o f  

h y d r o g e n a t e d  h y d r o c a r b o n s  ( 6 g . ) .

The  p r o d u c t  o b t a i n e d  i n  t h i s  way c o u l d  be 

d e h y d r o g e n a t e d  i n  g o o d  y i e l d  t o  d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  I .



R e a c t i o n  o f  mal e i c  a n h y d r i d e  w i t h  6 , 1 4 - d i h y d r o - 4 , 5 : 1 2 , 1 5 - D i b e n z o

h e p t a z e t h r e n e  V I .

The  m i x t u r e  o f  c r y s t a l l i n e  h y d r o c a r b o n s  f r o m  t h e  p y r o l y s i s  o f  

t h e  d i k e t o n e s  I I  o r  X I V , ( 5 g * )  was  a d d e d  t o  m o l t e n  m a l e i c  

a n h y d r i d e  a n d  b o i l e d  f o r  f i f t e e n  m i n u t e s .  A f t e r  c o o l i n g  t h e  

m i x t u r e  was p o u r e d  i n t o  h o t  w a t e r  a n d  d i g e s t e d .  The  l i g h t - b r o w n  

p r o d u c t  was  f i l t e r e d  o f f , d i s s o l v e d  i n  1 5 - 2 0 ^  c a u s t i c  p o t a s h  

s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  z i n c  d u s t  t o  p r e v e n t  a e r i a l  o x i d a t i o n .

The  l i g h t  y e l l o w  s o l u t i o n  h a d  a  s t r o n g  b l u e  f l u o r e s c e n c e  a n d  

a c i d i f i c a t i o n  g a v e  t h e  b r o w n i s h  t e t r a c a r b o x y l i c  a c i d  XIX.

A p o r t i o n  o f  t h e  a c i d  was  r e c r y s t a l l i s e d  f r o m  a c e t i c  a n h y d r i d e
G

m . p o 2 5 0 - 5  ( d e c . )

(P o u n d :  G ,7 8 . 8 ;  H , 4 . 8  C4 4  R 2 Q  r e q u i r e s  C . 7 9 . 0 ; H , 4 . Z % )

The a n a l y s i s  f i g u r e s  c o r r e s p o n d  t o  a  s e m i - a n h y d r i d e , a n d  a l m o s t

i d e n t i c a l  f i g u r e s  w e r e  o b t a i n e d  i f  p r e c i p i t a t e d  a c i d  w a s I d r i e d
©

u n d e r  vacuum  a t  1 5 0  f o r  s e v e r a l  h o u r s .  The  a c i d  g a v e  s t e e l -  

b l u e  s o l u t i o n s  i n  c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d  w h i c h  l a t e r  

t u r n e d  r e d d i s h .

The  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  t h e  a c i d  i s  g i v e n  

i n  P i g . 4 a n d  t h e  s i m i l a r i t y  o f  t h i s  t o  t h e  s p e c t r u m  o f  

d i h y d r o d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  VI shows t h a t  no  c h a n g e  i n  a r o m a t i c  

c o n j u g a t i o n ,  h a s  t a k e n  p l a c e .



When t h e  a b o v e  c o n d e n s a t i o n  was  c a r r i e d  o u t  f o r  a s h o r t e r

t i m e  t h e r e  w as  a n  a l k a l i  i n s o l u b l e  r e s i d u e  ( 2 G0 mg<>).

Re c r y  s t a l l !  s a t  i o n  from, b e n z e n e  g a v e  s m a l l  w h i t e  n e e  d i e s  , m . p .
©

3 1 8 - 3 2 0 *  T h i s  h y d r o c a r b o n  c o u l d  n o t  be d e h y d r o g e n a t e d  by m eans

o f  c h l o r a n i l  i n  t r i c h l o r o b e n z e n e , b u t  s u b l i m a t i o n  o v e r  15 %

©
p a l l a d i u m  c h a r c o a l  a t  3 0 0 - 3 2 0  g a v e  d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  i n  

q u a n t i t a t i v e  y i e l d .  'The o c t a h y d r o  h y d r o c a r b o n  g a v e  a  b l u e  

s o l u t i o n  i n  c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d *

( F o u n d :  £ ,  9 3 . 5 ;  H ,6 * 3  C H r e q u i r e s  C , 9 3 . 9 ;  H , 6 * l $ )OO O O

T he  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  t h e  h y d r o c a r b o n  i s  s i m i l a r  t o  t h a t  

o f  d i h y d r o b e n z o h e p t a z e t h r e n e  V I , a n d  shows t h a t  t h e  a r o m a t i c  

c o m p le x  c a n  n o t  be  l , 2 : 5 , 6 - d i b e n z a n t h r a c e n e  a s  i n  t h e  

t e t r a d e c a h y d r o - h y d r o c a r b o n .

5 , 6 : 8 , 9 : 1 4 , 1 5 : 1 7 , 1 8 - T e t r a b e n z o h e p t a c e n e  X V I .

The  t e t r a c a r b o x y l i c  a c i d ( j ( 5 g * )  w as  g r o u n d  t o g e t h e r  w i t h  z i n c  

d u s t  ( 5 g . )  Z i n c  c h l o r i d e  ( 5 0 g . ) , s o d iu m  c h l o r i d e , a n d  a  l i t t l e  

w a t e r  ( 2 m l . )  w e r e  a d d e d  a n d  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  m i x t u r e  was
j /j

r a i s e d , w i t h  c o n s t a n t  s t i r r i n g  t o  3 0 0 - 3 2 0 , f o r  t e n m i n u t e s .  ~ $ f -
l if

A f t e r  c o o l i n g  t h e  m i x t u r e  was  d i g e s t e d  w i t h  d i l u t e  a c e t i c  a c i d

a n d  t h e  z i n c  d u s t  d i s s o l v e d  i n  d i l u t e  h y d r o c h l o r i c  a c i d .  T he

c r u d e  p r o d u c t  ( 2 g . )  was  e x t r a c t e d  w i t h  e t h e r  a n d  x y l e n e , t o

re m o v e  i m p u r i t i e s  o f  low m o l e c u l a r  w e i g h t .  R e p e a t e d  s u b l i m a t i o n  
o

( 4 0 0 - 4 5 0 / 0 . 1 mm .) ,  f o l l o w e d  by r e  c r y s t a l l i s a t i o n  f r o m  m e t h y l  

n a p t h a l e n e  g a v e  y e l l o w  n e e d l e s  (3 0 0 m g .)  o f  t e t r a b e n z o h e p t a c e n e .

m . p . 4 8 0 - 4 9 0  ( s u b l i m . )



T e t r a b e n z o h e p t a c e n e  d o e s  n o t  d i s s o l v e  i n  c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  

a c i d  a l t h o u g h  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  c r y s t a l s  t u r n s  b l a c k  on 

s t a n d i n g .

( P o u n d :  C , 9 5 . 5 ;  H , 4 . 5  C^g Hgg r e q u i r e s  0 , 9 5 . 8 ;  H ,4 .2 % )

T he  h y d r o c a r b o n  h a s  a  l o n g  l i f e  p h o s p h o r e s c e n c e  i n  s o l i d
o

e t h a n o l i c  s o l u t i o n  a t  7 7 K , t h i s  i s  shown i n  P i g . 2 .

The  m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  t h e  h y d r o c a r b o n  was  

e s t i m a t e d  by t h e  m a ss  s p e c t r o s c o p i c  m e t h o d  t o  be 5 1 0 i  5 

C4 2  Hgg r e q u i r e s  526

The  u l t r a - v i o l e t  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  i s  g i v e n  

i n  P i g * 7  a n d  i t  i s  shown i n  T a b l e  3 , t h a t  t h e  h y d r o c a r b o n  f o r m s  

a n  a n n e l l a t i o n  s e r i e s  w i t h  t e t r a b e n z a n t h r a c e n e  XX a n d  

t e t r a b e n z o p e n t a c e n e  XXI.

The  i n f r a - r e d  s p e c t r u m  o f  t h e  h y d r o c a r b o n  

i s  c l o s e l y  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  t e t r a b e n z o a n t h r a c e n e  a n d  

t e t r a b e n z o p e n t a c e n e .  T he  b a n d  g r o u p s  o f  t e t r a b e n z o h e p t a c e n e  

a r e  g i v e n  i n  T a b l e  4 .  a n d  f u l l y  s u p p o r t  t h e  s t r u c t u r e .



5 , 6 : 1 5 , 1 4 - D i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  - 4 , 8 : 1 2 , 1 6 - d i q u i n o n e  XXIV (55)

M e t h y l e n e  a n t h r o n e  (35)  (1 0 g * )  was a d d e d  t o  b o i l i n g  n i t r o b e n z e n e  

( 2 0 0 m l . )  a n d  r e c r y s t a l l i s e d  b e n z o q u i n o n e  ( l O g . )  a d d e d  i n  

p o r t i o n s .  T he  b row n n e e d l e s  o f  t h e  q u i n o n e  XXIV w e r e  f o r m e d  

a l m o s t  i m m e d i a t e l y .  The a d d i t i o n  o f  b e n z o q u i n o n e  was  c o m p l e t e d  

o v e r  1 0 - 1 5  m i n ,  a n d  t h e  p r o d u c t  ( l O g . )  f i l t e r e d  o f f  f r o m  t h e  

h o t  s o l u t i o n .  When c h l o r a n i l  was  u s e d  i n  p l a c e  o f  b e n z o q u i n o n e  

t h e  y i e l d  o f  t h e  q u i n o n e  w as  much l o w e r .

D i h y d r o -  5 , 6 : 1 5 , 1 4 - P i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  XXV.

The  q u i n o n e  XXIV ( 1 5 g . )  a n d  z i n c  d u s t  (3 Q g . )  w e r e  s u s p e n d e d  

i n  p y r i d i n e  ( 2 0 0 m l . ) . a n d  t h e  m i x t u r e  b o i l e d .  C o n c e n t r a t e d  

h y d r o c h l o r i c  a c i d  ( 7 0 m l . )  was  a d d e d  o v e r  f i v e  h o u r s .  The  m i x t u r e  

was p o u r e d  i n t o  w a t e r  a n d  t h e  c r u d e  p r o d u c t  ( l O g . )  f i l t e r e d  

o f f .  R e c r y s t a l l i s a t i o n  f r o m  m e t h y l  n a p t h a l e n e  g a v e  s m a l l
o

b r o w n i s h - y e l l o w  n e e d l e s , w h i c h  w e r e  s u b l i m e d .  M . p . 4 3 5  ( r a p i d  

h e a t i n g ) •

(F o u n d :  C , 9 5 . 1 1 ;  H , 4 . 4 9 .  C _  H r e q u i r e s  C , 9 5 . 1 2 ;  H , 4 . 8 ^ )
O D  t i d

A b s o r p t i o n  s p e c t r u m  F i g . 8

S u l p h u r i c  a c i d  c o l o u r ,  g r e e n  t h e n  b r o w n , f i n a l l y  v i o l e t .

The  q u i n o n e  XXV w as  a l s o  r e d u c e d  by h y d r o g e n  i o d i d e /  r e d  

p h o s p h o r o u s  u n d e r  p r e s s u r e .

The  q u i n o n e  ( 4 g . )  XXIV 5 5 CA  h y d r o g e n  i o d i d e  ( 3 0 m l . )  a n d  r e d  

p h o s p h o r o u s  ( 1 . 2 3 g . )  w e r e  s e a l e d  i n  a C a r i u s  t u b e , w h i c h  was 

h e a t e d  f o r  6 - 8  h r s .  a t  2GG-1G C. The  p r o d u c t  ( 3 . 5 g . )  was

w a sh e d  w i t h  w a t e r , a l k a l i n e  s o d iu m  d i t h o n i t e  s o l u t i o n , a n d



7
d i l u r . e  a m m o n ia « The  cxmde o r o d u c t  .ns s u c 'd i t  iona.1 b a n d s  ah 

545rnu. a n d  5Q5mu. i n  t r i c h l o r o b e n z e n e  s o l u t i o n .  When t h e  

r e a c t i o n  p r o d u c t  was  c h r o m a t o g r a p h e d  o v e r  a l u m i n a  t h e  f i r s t  

f r a c t i o n s  c o n t a i n e d  t h e  l o n g  w a v e l e n g t h  b a n d s .  C o n c e n t r a t i o n  

o f  t h e s e  f r a c t i o n s  d i d  n o t  y i e l d  a  c r y s t a l l i n e  p r o d u c t , a n d  

b e c a u s e  o f  t h e  s o l u b i l i t y  o f  t h i s  s u b s t a n c e  i t  was  c o n c l u d e d  

t h a t  t h e  b a n d s  b e l o n g  t o  a m ore  h i g h l y  h y d r o g e n a t e d  d e r i v a t i v e .  

E l u t i o n  w i t h  h o t  x y l e n e , g a v e  a  y e l l o w  f r a c t i o n , h a v i n g  b a n d s  

a t  4 1 3 m u ,4 3 4 m u ,4 6 0 m u .  C o n c e n t r a t i o n  o f  t h e s e  f r a c t i o n s , s u b l i 

m a t i o n  ( d e c . )  a n d  r e c r y s t a l l i s a t i o n  f r o m  m e t h y l  n a p t h a l e n e  

y i e l d e d  t h e  b r o w n i s h - y e l l o w  n e e d l e s  o f  t h e  d i h y d r o - h y d r o c a r b o n  

XXV. A b s o r p t i o n  s p e c t r u m  P i g . 8

( P o u n d :  c , 9 5 . G 4 ;  H , 4 . 8 2 .  C^g Hgg r e q u i r e s  C . 9 5 . 1 2 ; H , 4 . 8 8 f c )

C o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d  c o l o u r , a s  a b o v e .

5 , 6 : 1 5 , 1 4 - d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  4 , 1 2 - q u i n o n e  XXVI.

The  d i h y d r o - d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  XXVI (3 0 0 m g . )  was  d i s s o l v e d  

i n  n i t r o b e n z e n e  ( 1 0 m l . )  a n d  s e l e n i u m  d i o x i d e  ( l O O m g . a d d e d ) .

The  m i x t u r e  was r e f l u x e d  f o r  15 m i n .  The c r u d e  p r o d u c t  was w a s h e d  

w i t h  h o t  w a t e r  t o  rem ove  e x c e s s  s e l e n i u m  d i o x i d e , a n d  s u b l i m e d ,  

g i v i n g  s m a l l  b rown n e e d l e s , M . p . 4 8 0  C ( d e c . )

( P o u n d :  C , 8 9 . 2 5 ;  H , 3 . 8 3 ,  % 6  ^ 8  0  2 r e ( l u i r e s  C , 8 9 . 6 1 J H , 3 . 7 6 $ )

C o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d , c o l o u r  v i o l e t - b r o w n .

The qu inoneXXVI d i d  n o t  f o r m  a  v a t  w i t h  a l k a l i n e  s o d iu m  d i t h i o n i t e * ,



With p a l l a d i u m  c h a r c o a l *

The d i h y d r o  h y d r o c a r b o n  (5Q0mg.) was m ix e d  w i t h  10$ p a l l a d i u m
o

c h a r c o a l  (2QGmg.) a n d  h e a t e d  t o  3 0 0 - 2 0  0 f o r  2 - 3 h r s . i n  a n
c

a t m o s p h e r e  o f  a i r  f r e e  c a r b o n  d i o x i d e .  S u b l i m a t i o n  at- 3 8 0 - 4 0 0  0 /

0 .  1mm. g a v e  u n c h a n g e d  d i h y d r o  - h y d r o c a r b o n  XXV. V i s i b l e  b a n d s :  

413m u.  434m u.  460mu.  When t h e  d i h y d r o - h y d r o c a r b o n  was
o

s u b l i m e d  o v e r  lu m p s  o f  10$ p a l l a d i u m  c h a r c o a l  a t  4 5 0  0 m o s t  

o f  i t  was  d e s t r o y e d , o n l y  a  l i t t l e  s t a r t i n g  m a t e r i a l  was 

r e c o v e r e d .

W i t h  c h l o r a n i l  i n  b o i l i n g  t r i c h l o r o b e n z e n e .

When p u r e  d i h y d r o  d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  XXV ( l g . )  w as  d i s s o l v e d

i n  b o i l i n g  t r i c h l o r o b e n z e n e  ( 5 0 m l . )  a n d  a n  e x c e s s  o f  c h l o r a n i l

( l g . )  a d d e d  t h e  s o l u t i o n  d a r k e n e d  a t  o n c e  a n d  a  b l a c k

p r e c i p i t a t e  f o r m e d .  The  b a n d s  o f  t h e  s t a r t i n g  m a t e r i a l  4 1 3 m u . ,4 3 4 m u

4 6 0 m u .w e r e  r e p l a c e d  by b a n d s  a t  4 7 3 m u . , 4 4 0 m u . , 422mu.  A f t e r

b o i l i n g  f o r  15 m i n s . t h e  b l a c k  p r o d u c t  was  f i l t e r e d  o f f  ( 1 . 3 g . )
©

S u b l i m a t i o n  a t  4 0 0 - 5 0  C /O . lm m . g a v e  a  v e r y  s m a l l  am o u n t  (2 -3m g)  

o f  a  p a l e  o r a n g e  s u b s t a n c e .  T h i s  c r y s t a l l i s e d  f r o m  m e t h y l  

n a p t h a l e n e  a s  s m a l l  n e e d l e s  w h i c h  d i s s o l v e d  v e r y  s l o w l y  i n  

c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d  t o  g i v e  a  f a i n t  b l u e  c o l o u r , ,

No s t r u c t u r e  c a n  be s u g g e s t e d  f o r  t h i s  s m a l l  am o u n t  o f  m a t e r i a l .  

5 , 6 : 1 4 , 1 4 - D i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  - 4 58 s i 2 , 1 6 - d i q . u i n o n e  XXIV 

u s i n g  2.5-dichlQrobenzoquinone (53)
2 y5 - d i c h l o r o b e n z o q u i n o n e  ( 5 g . ) w a s  a d d e d  t o  a  b o i l i n g  s o l u t i o n  

o f  m e t h y l e n e  a n t h r o n e  ( 5 g . )  i n  n i t r o b e n z e n e  (LOQml.) R e d d i s h -

b row n  n e e d l e s  o f  t h e  q u i n o n e  XXIV w e r e  f o r m e d , a n d  f i l t e r e d

o f f  f r o m  t h e  h o t  s o l u t i o n  ( 4 . 5 g . ) .



d e d u c t i o n  o f  t o e  o u l o o / i o  by h y d r o f o i l  i o f i d e / r e f  y d r x s p h o r o u s

m e t h o d  a s  d e s c r i b e d  a b o v e , g a v e  a h y d r o c a r b o n  w i t h  i d e n t i c a l
d i h y d r d

p r o p e r t i e s  t o  t h o s e  o f  t h e / 5 , 6 J1 3 , 1 4 - d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  XXV. 

The  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  was  i d e n t i c a l  t o  t h a t  shown i n  F i g . 8 . 

D e h y d r o g e n a t i o n  r e a c t i o n s  w e r e  a l s o  u n s u c c e s s f u l .

1 , 4 - D i ( o c t a h y d r o a n t h r a c e n o y l  - 9 )  - b e n z e n e  XXXI. 

G c t a h y d r o a n t h r a c e n e  (5 Q g . )  a n d  t e r e p h t h a l y l  c h l o r i d e  ( 2 9 g . )  

w e r e  s u s p e n d e d  i n  d r y  b e n z e n e  ( 2 5 0 m l . )  A lu m in iu m  c h l o r i d e  ( 4 5 g . )  

was  a d d e d  i n  p o r t i o n s  t o  t h e  m i x t u r e .  T he  s o l u t i o n  t u r n e d  r e d  

a n d  h y d r o c h l o r i c  a c i d  was e v o l v e d .  The  r e a c t i o n  w as  a l l o w e d  

t o  p r o c e e d  f o r  f i f t e e n  m i n u t e s .  D e c o m p o s i t i o n  was c a r r i e d  o u t  

by  p o u r i n g  i n t o  a  m i x t u r e  o f  i c e  a n d  h y d r o c h l o r i c  a c i d .  The  

c r u d e  p r o d u c t  ( 3 5 g . )  was  f i l t e r e d  o f f , a n d  t h e  c o n c e n t r a t i o n  

o f  t h e  b e n z e n e  l a y e r  y i e l d e d  m ore  c r u d e  k e t o n e  ( 4 5 g . )

Re c r y s t a l l i s a t i o n  f r o m  x y l e n e  g a v e  s m a l l  c lu m p s  o f  v e r y  p a l e  

y e l l o w  n e e d l e s .  M .p .  3 2 0 - 3  C.

( P o u n d :  0 , 8 5 . 5 7 ;  H, 7 . 0 2 .  C5 6  H 3 8 0 g r e q u i r e s  C , 8 6 . 0 2 J H , 7 . 6 0 $ )
- \

I n f r a - r e d ,  c a r b o n y l  g r o u p  1660cm .

The  c o l o u r  i n  c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d  was  a  b r o w n i s h - r e d ,  

O y c l i s a t i o n  o f  1 , 4 - d i ( o c t a h y d r o a n t h r a o e n o y l - 9 ) - b e n z e n e  XXXI.
4

W i t h  c o p p e r  p o w d e r  a b s e n t .

T he  c r u d e  k e t o n e  XXI ( 3 0 g . )  was  m e l t e d  a n d  t h e  t e m p e r a t u r e
O

r a i s e d  g r a d u a l l y  t o  4 0 0 .  The  m e l t  became a c l e a r  b r o w n , l a t e r  

d a r k e n i n g  a n d  s h o w i n g  some g r e e n i s h  f l u o r e s c e n c e .  W a t e r  w as  

e v o l v e d  s l o w l y , n o  more  a p p e a r i n g  a f t e r  30  m i n .  when h e a t i n g  

was s t o p p e d .  The  r e a c t i o n  m i x t u r e  was allowed,  t o  c o o l ,  a i r  b e i n g



was  f o r m e d , e v e n  a f t e r  a l l o w i n g  t h e  m i x t u r e  t o  s t a n d  f o r  some 

t i m e .  The  c r u d e  p r o d u c t  h a d  b a n d s  a t  5 2 8 m u . , 5 1 0 m u . , 5 0 0 m u * ,  

a n d  456m u.  C h r o m a t o g r a p h y  o v e r  a l u m i n a , a n d  e l u t i o n  w i t h  

p e t 0e t h e r  a n d  b e n z e n e  g a v e  f r a c t i o n s  h a v i n g  b a n d s  a t  454mu* 

a n d  4 4 7 m u « , b u t  c o n c e n t r a t i o n  g a v e  l i g h t  b ro w n  v i s c o u s  o i l s .

T h i s  m i x t u r e  o f  h i g h l y  h y d r o g e n a t e d  h y d r o c a r b o n s  was u n a f f e c t e d  

by c h l o r a n i l  i n  t r i c h l o r o b e n z e n e .

W i t h  c o p p e r  p o w d e r  p r e s e n t .
o

T he  k e t o n e  XXXI ( 3 5 g . ) w a s  h e a t e d  t o  4 0 0  a s  a b o v e , b u t  c o p p e r  

po w d e r  ( 5 g . )  w as  a d d e d  i n  p o r t i o n s , a n d  t h e  m i x t u r e  was  h e l d  

a t  4 0 0 - 2 0  f o r  45 m i n .  A f t e r  c o o l i n g  i n  t h e  a b s e n c e  o f  a i r ,  

x y l e n e  ( 1 0 0 m l . )  was  a d d e d  t o  t h e  m i x t u r e *  A f t e r  s t a n d i n g  a  

b l a c k  p r e c i p i t a t e  ( l * 5 g . )  was  f o r m e d .  T h i s  show ed  b a n d s  a t
o

4 6 0 m u * , 4 3 4 m u . , a n d  413m u.  S u b l i m a t i o n  a t  3 8 0 - 4 0 0  C / 0 . 1 m m , w i t h  

c o n s i d e r a b l e  d e c o m p o s i t i o n , g a v e  t h e  d i h y d r o d i b e n z o h e p t a z e t h r e n e  

XXV (5 0 0  m g s * ) .  T h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  was  i d e n t i c a l  t o  t h a t  

g i v e n  i n  P i g *8 .

(P o u n d ;  C , 95*005 H , 4 . 8 4 .  C^g H^  r e q u i r e s  C , 9 5 • 1 1 ; H , 4 . 8 8 ^ )

The  s u l p h u r i c  a c i d  c o l o u r s  w e r e  i d e n t i c a l  t o  t h o s e  d e s c r i b e d  

a b o v e .  A l l  a t t e m p t s  a t  d e h y d r o g e n a t i o n  f a i l e d  a s  b e f o r e .



c -1

P i - ( d i p h e n y l m e t h y l e n e ) - 9 , 1 0 - d i h y d r o a n t h r a c e n e  XXXV ( 5 8 ) .

9 , 1 0 - D i h y d r o a n t h r a c e n e  ( 1 8 g . )  a n d  b e n z o p h e n o n e  c h l o r i d e  ( 5 0 g . )
c

w e r e  h e a t e d  t o g e t h e r  a t  250 f o r  3 h o u r s .  X y l e n e  was  a d d e d  t o  

t h e  c o o l e d  m i x t u r e  a n d  a f t e r  r e f l u x i n g  f o r  some t i m e  a l l o w e d  

t o  c o o l .  The  n e e d l e s  d e p o s i t e d  w e re  f i l t e r e d  o f f , w a s h e d  w i t h
© o

b e n z e n e  a n d  d r i e d  ( 1 1 . 7 g . )  M . p . 3 Q 6 - 9  ( l i t . 3 0 6 )

C o l o u r  i n  s u l p h u r i c  a c i d , g r e e n .

A t t e m p t s  t o  c y c l i s e  XXXV by c a t a l y t i c  means  

1 •  C o p p e r  w i r e  »

C o p p e r  o x i d e  i n  w i r e  f o r m  was r e d u c e d  t o  c o p p e r  by h e a t i n g  

d u r i n g  t h e  p a s s a g e  o f  h y d r o g e n .  The  a n t h r a c e n e  d e r i v a t i v e  XXXV
o

was s u b l i m e d  o v e r  t h i s  c a t a l y s t  w h i c h  w as  h e l d  a t  5 0 0 - 5 0 .

The s t a r t i n g  m a t e r i a l  was  r e c o v e r e d  u n c h a n g e d .

2 .  P a l l a d i u m  c h a r c o a l .

D i - ( d i p h e n y l m e t h y l e n e ) - 9 , 1 0 - d i h y d r o a n t h r a c e n e  was  s u b l i m e d
o

o v e r  p a l l a d i u m  c h a r c o a l  l u m p s , b u t  e v e n  a t  4 0 0 - 5 0  n o  c h a n g e  

i n  t h e  s t a r t i n g  m a t e r i a l  was  f o u n d .

R e a c t i o n  o f  XXV w i t h  a l u m i n i u m  c h l o r i d e  i n  b e n z e n e .

D i - ( d i p h e n y l m e t h y l e n e )' - 9 : 1 0 - d i h y d r o a n t h r a c e n e  ( 3 g . )  was  

s u s p e n d e d  i n  d r y  b e n z e n e  ( 5 0 m l . )  a n d  f i n e l y  g r o u n d  a l u m i n i u m  

c h l o r i d e  ( 6 g . )  a d d e d  i n  p o r t i o n s .  T e n . d r o p s  o f  s t a n n i c  

c h l o r i d e  w e r e  a l s o  a d d e d .  T he  m i x t u r e  t u r n e d  a  d u l l  g r e e n  

c o l o u r , a n d  was r e f l u x e d  f o r  one h o u r  w i t h  no f u r t h e r  c h a n g e .  

D e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  m i x t u r e  g a v e  s t a r t i n g  m a t e r i a l  ( 2 . 5 g . )  

a n d  a s m a l l  amount  o f  a n  e x t r e m e l y  s o l u b l e  g r e e n i s h  s o l i d ,  

w h i c h  was n o t  f u r t h e r  i n v e s t i g a t e d .



i n  s o d iu m  c h l o r i d e - a l u m i n i u m ,  c h l o r i d e  m e l t .

The  d i h y d r o a n t h r a c e n e  d e r i v a t i v e  XXXV (5g*)  was  a d d e d  t o  a  

m e l t  o f  a l u m i n i u m  c h l o r i d e  ( lO O g . )  a n d  s o d iu m  c h l o r i d e  ( 2 0 g*)
O

c o n t a i n i n g  s t a n n i c  c h l o r i d e  ( 3 g * ) , a n d  h e l d  a t  1 1 0 - 1 2 0 *  A d a r k

r e d d i s h  c o l o u r  was f o r m e d  a n d  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  was  r a i s e d

w i t h  c o n s t a n t  s t i r r i n g , t h e  c o l o u r  d a r k e n e d , b e c o m i n g  a l m o s t
o n

b l a c k *  The  m e l t  was  h e l d  a t  1 4 0 - 1 5 0  f o r  8 - l o  m i n u t e s  a n d  t h e n
O

r a i s e d  f o r  a  m i n u t e  t o  1 6 0 - 1 7 0 *  The r e a c t i o n  m i x t u r e  was  

a l l o w e d  t o  c o o l  a n d  d e c o m p o s e d  c a u t i o u s l y  w i t h  d i l u t e  h y d r o 

c h l o r i c  a c i d *

The  p r o d u c t  was a  b r o w n i s h  s o l i d  ( 4 « 5 g . )

T h i s  s o l i d  w as  d i s s o l v e d  i n  x y l e n e  a n d  c h r o m a t o g r a p h e d  o v e r  

a l u m i n a *  E l u t i o n  w i t h  d r y  b e n z e n e  g a v e  a t  f i r s t  c o l o u r l e s s  

s o l u t i o n s  w i t h  a s t r o n g  b l u e  f l u o r e s c e n c e , t h e s e  y i e l d e d  a b o u t  

lOOmg* o f  s t a r t i n g  m a t e r i a l .  L a t e r  b e n z e n e  f r a c t i o n s  show ed  

b a n d s  i n  t h e  v i s i b l e  r e g i o n  a t  4 5 6 -6 0 m u  (w eak)  a n d  4 2 8 m u * ( s t r o n g )  

C o n c e n t r a t i o n  o f  t h o s e  f r a c t i o n s  c o n t a i n i n g  t h e s e  b a n d s  g a v e  

a  b r i g h t  y e l l o w  s o l i d  (250m g*) .W h ich  s u b l i m e d  a t  300 /O lm m .
Q

M . p . 3 0 9 - 1 2 .  The  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  t h i s  h y d r o c a r b o n  i s  

g i v e n  i n  P i g * 1 0 .

The  a n a l y t i c a l  d a t a  s u p p o r t s  t h e  4 , 5 : 1 0 , 1 1 - d i b e n z o - l , 1 2 - o -  

p h e n y l e n e  p e r y l e n e  s t r u c t u r e  XXXVI* The h y d r o c a r b o n  g a v e  a  

v i o l e t  c o l o u r  i n  s u l p h u r i c  a c i d .

( P o u n d :  C , 9 6 * l ; H , 4 . 2  C3 4  H1 8  r e q u i r e s  C , 9 5 . 8 ; H , 3 * Q % )



t o  g i v e  a s m a l l  am ount  o f  h i g h l y  c r y s t a l l i n e  a d d u c t .  T h i s  f o r m e d  

b r i g h t  r e d  n e e d l e s  w h i c h  p r e c i p i t a t e d  f r o m  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e .  

However  b e c a u s e  o f  t h e  e x t r e m e l y  s m a l l  a m o u n t s  ( l - 2 m g . )  

i s o l a t e d , t h i s  p r o d u c t  was  n o t  i n v e s t i g a t e d  f u r t h e r .  B u t  t h e  

f o r m a t i o n  o f  a n  a d d u c t  w i t h  m a l e i c  a n h y d r i d e  i s  t y p i c a l  f o r  

h y d r o c a r b o n s  w i t h  a  p e r y l e n e  s t r u c t u r e  ( 3 6 ) .

When t h e  e l u a n t  sh o w ed  t h a t  t h e  b a n d s  o f  t h e  

p e r y l e n e  w e r e  a l m o s t  a b s e n t ,  b e n z e n e ,  was  r e p l a c e d  by x y l e n e  a s  

e l u a n t , a n d  e v e n t u a l l y  h o t  x y l e n e  was  u s e d .  T h e s e  l a t e r  f r a c t i o n s  

c o n t a i n e d  v e r y  s h a r p  a b s o r p t i o n  b a n d s  a t  4 7 3 m u .a n d  4 4 5 m u . ,  

a l l  f r a c t i o n s  s h o w i n g  t h a t  t h e s e  b a n d s  w e r e  c o l l e c t e d  a n d  on  

c o n c e n t r a t i o n  y i e l d e d  a p a l e  o r a n g e - y e l l o w  s o l i d  ( 3 0 0 m g . ) .

T h i s  h y d r o c a r b o n  s u b l i m e d  w i t h o u t  d e c o m p o s i t i o n  a t  300 /G lm m .

The  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  shown i n  F i g . l l  was  o f  t h e  c o r o n e n e  t y p e .  

The  a n a l y t i c a l  d a t a  a l s o  s u p p o r t e d  t h e  1 , 2 : 3 , 4 : 7 , 8 ; 9 , 1 0 - t e t r a -  

b e n z o c o r o n e n e  s t r u c t u r e  XXXIV•

(P o u n d :  C , 9 5 . 7 5 ;  H , 4 o20  H2 q r e q u i r e s  C , 9 5 . 9 6 J H , 4 , 0 3 a>)

The  h y d r o c a r b o n  c o u l d  n o t  be  i n d u c e d  t o  f o r m  a  s a t i s f a c t o r y  

c r y s t a l l i n e  s t a t e .  E ven  on  a l l o w i n g  x y l e n e  s o l u t i o n s  t o  c o o l  

v e r y  s l o w l y  i t  was a l w a y s  i n . a v e r y  f i n e l y  d i v i d e d  s t a t e .  The  

m e l t i n g  p o i n t  o f  t h e  h y d r o c a r b o n  was  r a t h e r  i n d i s t i n c t .  A
o

p o r t i o n  o f  t h e  h y d r o c a r b o n  f i r s t  m e l t e d  a t  3 2 0  b u t  t h e  w h o le
o

s a m p l e  was  n o t  m o l t e n  t i l l  a b o u t  3 5 0 .  T h i s  b e h a v i o u r  was 

c o n s t a n t , e v e n  a f t e r  r e p e a t e d  s u b l i m a t i o n  a n d  r e c r y s t a l l i s a t i o n .

I t  was c o n c l u d e d  t h a t  s e v e r a l  s t e r e o i s o m e r s  w e re  p r e s e n t



due t o  h y d r o g e n  o v e r  Grovel ing . E v i d e n c e  o;i s t e r i c  s t r a i n  was 

o b t a i n e d  f r o m  t h e  s p e c t r u m .  P i g . 1 1 .

9 ~ p h e n y l - l , 2 : 7 s 8 - d i b e n z o p e r i n a p t h e n e  XXXVII.

F i n e l y  g r o u n d  a n t h r a c e n e  ( 1 8 g . )  was f i n e l y  g r o u n d  a n d  s u s p e n d e d  

i n  b e n z e n e  ( 5 0 m l . )  t o g e t h e r  w i t h  b e n z o p h e n o n e  c h l o r i d e  ( 2 5 g . )  

F i n e l y  g r o u n d  a l u m i n i u m  c h l o r i d e  ( 1 5 g . )  was  a d d e d  i n  p o r t i o n s ,  

t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  t u r n i n g  v i o l e t  t h e n  o l i v e  g r e e n .  A f t e r  

b o i l i n g  f o r  15 m i n s . t h e  c o o l e d  m i x t u r e  was  d e co m p o s e d  i n  t h e  

u s u a l  way a n d  t h e  b e n z e n e  l a y e r  s t e a m  d i s t i l l e d . E t h e r  was 

a d d e d  t o  t h e  r e m a i n i n g  b l a c k i s h  t a r r y  m a t e r i a l  a n d  t h e  

s o l u t i o n  a l l o w e d  t o  s t a n d  f o r  some t i m e .  B r o w n i s h  c r y s t a l s  

w e r e  d e p o s i t e d  a n d  c r y s t a l l i s e d  f r o m  x y l e n e  a s  y e l l o w  p l a t l e t s .  

( 2 - 3 g . )  M . p . 1 6 9 - 1 7 0 .

The a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  shown i n  F i g . 1 2  

a p p e a r s  t o  be t h a t  o f  a n  a n t h r a c e n e  d e r i v a t i v e .

(F o u n d ;  C , 9 4 , 5 4 ;  H , 5 . 2 2  Cg7  H-^g r e q u i r e s  C, 9 4 . 7 0 5 H , 5  «30/£)

A t t e m p t s  t o  r e a c t  t h i s  p r o d u c t  f u r t h e r  w i t h  b e n z o p h e n o n e  

c h l o r i d e  w e r e  u n s u c c e s s f u l .



P e r o p y r e n e  XXXIX ( 4 1 ) .

P e r i n a p t h e n o n e  ( l Q g . )  was c o n d e n s e d  i n  a  z i n c  d u s t  m e l t  a s

d e s c r i b e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e .  A f t e r  s u b l i m a t i o n  o f  t h e  c r u d e

p r o d u c t  a n d  r e c r y s t a l l i s a t i o n  f ro m  x y l e n e , g o l d e n  p l a t l e t s
©

(3QQmg.) w e r e  o b t a i n e d .  M .p .  3 7 4 - 5  ( l i t . )

V i s i b l e  b a n d s  i n  x y l e n e :  4 4 4 , 4 2 6 m u .

C o n c e n t r a t e d  s u p l h u r i c  a c i d  c o l o u r , b r i g h t  b l u e .

R e a c t i o n  o f  p e r o p y r e n e  w i t h  m a l e i c  a n h y d r i d e  a n d  c h l o r a n i l , 

P e r o p y r e n e  (12Qmg.) was  m ix e d  w i t h  e x c e s s  m a e l i c  a n h y d r i d e  

( 2 g . ) a n d  c l o i r a n i l  ( 5 0 0 m g . ) .  The m i x t u r e  w as  r e f l u x e d  u n t i l  

t h e  444mu.  b a n d  o f  p e r o p y r e n e  d i s a p p e a r e d  (ir h r . )  a n d  was 

r e p l a c e d  by one  a t  452mu.  Hot  n i t r o b e n z e n e  ( 5 0 m l . )  was  a d d e d  

a n d  t h e  c r u d e  p r o d u c t  (1 1 2 m g . )  f i l t e r e d  o f f .  I t  was  i n s o l u b l e
o

i n  a l k a l i .  S u b l i m a t i o n  4 0 0 / 0 . 1mm., a n d  r e c r y s t a l l i s a t i o n  g a v e
o

o r a n g e - r e d  n e e d l e s  (5m g .)  M . p . 4 0 6 - 4 0 9 .

( P o u n d :  C ,7 8 . 9 7 ,  H, 3 . 0 6  C2 6  H1 2  C l 2  r e q u i r e s  C ,7 9 . 2 3 , H , 3 . 4 6 / )

V i s i b l e  b a n d s  4 5 2 , 4 2 9 m u .  S p e c t r u m  P i g . 13

C o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d  c o l o u r ,  b l u e .

R e a c t i o n  o f  v i o l a n t h r e n e  w i t h  m a e l i c  a n h y d r i d e  a n d  c h l o r a n i l .  

V i o l a n t h r e n e  ( lO Q n g . )  was  b o i l e d  w i t h  a  m i x t u r e  o f  m a e l i c  

a n h y d r i d e  ( I g . )  a n d  c h l o r a n i l  (5 0 0 m g . )  a f t e r  a  f ew  m i n u t e s  

t h e  492mu.  b a n d  o f  v i o l a n t h r e n e  was  r e p l a c e d  by t h e  6 4 5 , m u . ,

6 0 8  mu. b a n d s  o f  v i o l a n t h r o n e •

R e a c t i o n  w i t h  i s o v i o l a n t h r e n e , p r o d u c e d  i s o v i o l a n t h r o n e .



P e r op y r e n e  - 1 - 1 0 - q u i n o n e  X L 1. ( 4 2 ) .

P e r i n a p t h e n o n e  ( l Q g . )  was  added,  s l o w l y  t o  a  h o t  s o l u t i o n  o f  

p o t a s s i u m ,  h y d r o x i d e  ( 5 0 g . )  i n  m e t h a n o l  ( 1 0 0 mlo) a n d  t h e  

t e m p e r a t u r e  r a i s e d  t o  1 5 0 - 1 6 0  f o r  f i v e  m i n u t e s .  The  m e l t  w as  

d i g e s t e d  w i t h  h o t  w a t e r ,  d i l u t e d  t o  one  l i t r e , a n d  a i r  b u b b l e d  

t h r o u g h  t h e  s o l u t i o n  f o r  s e v e r a l  h o u r s .  The  p u r p l e  p r e c i p i t a t e  

w as  f i l t e r e d  o f f  a n d  d r i e d  ( 9 g . ) .  A p o r t i o n  was c r y s t a l l i s e d  

f r o m  n i t r o b e n z e n e , g i v i n g  a  d a r k  p u r p l e  p o w d e r .  M .p .  s i n t e r s  

a b o v e  4 5 0 .

(F o u n d :  C , 8 6 . 9 6 ;  H , 3 . 9 7 % g  g  r e q u i r e s  G . 8 7 . 6 3 ;  H , 3 * 3 9 / )

The  q u i n o n e  f o r m s  a  b r i g h t  r e d  v a t  w i t h  a l k a l i n e  s o d i u m  h y d r o 

s u l p h i t e .

V i s i b l e  b a n d s , i n  n i t r o b e n z e n e  6 0 0 m u . , 5 5 5 m u . , 4 9 0 m u . ,  S p e c t r u m  F i $ 1 4  

C o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d  c o l o u r , b l u e *

O x i d a t i o n  o f  p e r o p y r e n e -  1 -1Q - q u i n o n e .

C ru d e  q u i n o n e  ( l g . )  was  s u s p e n d e d  i n  a  m i x t u r e  o f  c h r o m i c  

a n h y d r i d e  ( 1 . 4 g . ) , w a t e r  ( 1 0 0 m l . )  a n d  c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  

a c i d  ( 1 5 m l . ) .  T h i s  was b o i l e d  f o r  one  h o u r , t h e  p r o d u c t  f i l t e r e d  

o f f , e x t r a c t e d  w i t h  d i l u t e  a l k a l i , a n d  a c i d i f i e d .  The  c r u d e  a c i d  

( 2 0 0 m g .)  was h e a t e d  w i t h  s o d a  l i m e , a  s m a l l  am oun t  o f  a  h y d r o -  

c a r b o n  s u b l i m e d  o f f  a t  3 8 0 - 4 0 0 / 0 .1mm. T h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  

i n  b e n z e n e  was i d e n t i c a l  w i t h  t h a t  o f  p e r y l e n e •

V i s i b l e  b a n d s  i n  b e n z e n e  43 9mu. a n d  412m u.



The  c r u d e  q u i n o n e  ( l o g . )  was  g r o u n d  t o g e t h e r  w i t h  z i n c  d u s t

( l O g . )  s o d iu m  c h l o r i d e  ( 1 0 g . ) , a n d  z i n c  c h l o r i d e  ( 5 0 g . )  w as

a d d e d .  A f t e r  t h e  a d d i t i o n  o f  w a t e r  ( 1 m l . )  t h e  m i x t u r e  was

m e l t e d  a n d  t h e  t e m p e r a t u r e  r a i s e d  w i t h  c o n s t a n t  s t i r r i n g , t o  
©

2 9 0 - 3 1 0 , f o r  f i v e  m i n u t e s .  D i g e s t i o n  w i t h  h o t  w a t e r , r e m o v a l  o f  

t h e  z i n c  d u s t  w i t h  a c i d , a n d  s u b l i m a t i o n  3 5 0 / 0  .0 2m m .gave  

p e r o p y r e n e  ( 3 g . ) .

V i s i b l e  b a n d s  i n  x y l e n e  4 4 4 m u . , 4 2 6 m u .

C o l o u r  i n  s u l p h u r i c  a c i d , b l u e .

R e a c t i o n  o f  p e r o p y r e n e  - 1  - 1 0 - q u i n o n e , X L I , w l t h  m a l e i c  a n h y d r i d e  

a n d  c h l o r a n i l .

The  q u i n o n e  ( l g . )  was  g r o u n d  w i t h  m a l e i c  a n h y d r i d e  ( 2 0 g . )  a n d  

c h l o r a n i l  ( l g . ) .  The m i x t u r e  was h e a t e d , t h e  b l u e  c o l o u r e d  

s o l u t i o n  t u r n e d  d u l l  r e d  a n d  t h e n  g o l d e n  y e l l o w .  A f t e r  c o o l i n g  

x y l e n e  ( 5 0 m l . )  was  a d d e d  a n d  t h e  c r u d e  a d d u c t  ( 1 . 4 g . ) , f i l t e r e d  

o f f .  The b l a c k i s h  s o l i d , g a v e  a  r e d  c o l o u r e d  a l k a l i  s o l u t i o n ,  

w h i c h  h a d  a n  a b s o r p t i o n  b a n d  a t  4 8 G m u . ( d i f f u s e ) •  The  a d d u c t  was 

i n s o l u b l e  i n  b e n z e n e  o r  x y l e n e , a n d  s o l v e n t s  s u c h  a s  a c e t i c  

a n h y d r i d e , d i m e t h y l  f o r m a m i d e , t r i c h l o r o b e n z e n e  e t c . , g a v e  s o l u t i o n s  

w i t h  t h e  6GQmu,555giu ,bands  o f  t h e  q u i n o n e .  When t h e  a d d u c t  was 

b o i l e d  i n  a l k a l i  (5-10/o) w i t h  z i n c  d u s t , d i s s o c i a t i o n  t o  t h e  

q u i n o n e  a l s o  o c c u r r e d .  A t t e m p t s  t o  d e c a r b o x y l a t e  t h e  a d d u c t  

e i t h e r  w i t h  s o d a  l i m e  o r  c o p p e r  p o w d e r / q u i n o l i n e  w e r e  u n s u c c e s s f u l .  

V i o l a n t h r o n e  f o r m e d  a s i m i l a r  a d d u c t .  ^ h e  a l k a l i  s o l u t i o n  h a d  

a b a n d  a t  510mu.



0-5* til (pG:eI :>lapt.dony 1 - 7 ,  -3-<.• i :vyoro- V.;- oiye ) h h l j  (Dxm o r ido ) *

P e r i n a p t h e n o n e  ( l O g . )  i n  x y l e n e  ( 5 0 m l . )  was  a d d e d  t o  a  b o i l i n g  

m i x t u r e  o f  s o d iu m  h y d r o x i d e  (20Qml«5h) a n d  z i n c  d u s t  ( 5 g o ) .

T.he s o l u t i o n  became a d e e p  r e d  c o l o u r , w h i c h  f a d e d  a f t e r  t h i r t y

m i n u t e s .  T he  x y l e n e  was  r e m o v e d  by s t e a m  d i s t i l l a t i o n ,  a n d

t h e  z i n c  d u s t  f i l t e r e d  o f f .  E x t r a c t i o n  w i t h  x y l e n e  g a v e  c o l o u r -  ■-
o

l e s s  n e e d l e s  o f  t h e  d i m e r  i d e  X U  I .  M .p .  2 5 6 - 2 5 7 ,  ( 1 . 5 g . )  •

(P o u n d :  0 , 8 6 . 0 9 ;  H , 5 . Q 1 ;  Cgg H j 3  Og r e q u i r e s  G . 8 6 * 1 6 ; H , 4 .9% ) 

The  i n f r a - r e d  s p e c t r u m  show ed  a  s t r o n g  c a r b o n y l  p e a k  a t  16 7 5 cm .  

The  compound c o u l d  be  d i s t i l l e d  a t  a t m o s p h e r i c  p r e s s u r e , a n d  

d i s s o l v e d  i n  c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d  t o  g i v e  a  b r i g h t  

y e l l o w  s o l u t i o n .

R e d u c t i o n  o f  d i m e r i d e  X L I I  t o  p e r o p y r e n e  XXXIX.

The  d i m e r i d e  X L I I  (50Qmg.)  was  m i x e d  w i t h  s o d i u m  c h l o r i d e  ( l g . )  

a n d  z i n c  c h l o r i d e  (5 g . ) , t h e  m i x t u r e  h e a t e d , w i t h  c o n s t a n t
o

s t i r r i n g  t o  3 0 0  f o r  f i v e  m i n u t e s .  A f t e r  d e c o m p o s i t i o n  w i t h
o

d i l u t e  a c i d  t h e  c r u d e  p r o d u c t  was  s u b l i m e d  3 0 0 / 0 , 1mm., g i v i n g  

p e r o p y r e n e  ( 0 . 4 g . ) .

V i s i b l e  b a n d s  444rnu ,426m u.  S u l p h u r i c  a c i d  c o l o u r , b l u e .  

C o n d e n s a t i o n  o f  t h e  d i m e r i d e  X L I I  t o  p e r o p y r e n e  q u i n o n e  X L I .

The  d i m e r i d e  (lOOmg.) XLI 11 was a d d e d  t o  a s o l u t i o n  o f  p o t a s s i u m  

h y d r o x i d e  ( l O g . )  i n  m e t h a n o l  ( 5 0 m l . )  a n d  t h e  t e m p e r a t u r e
o

r a i s e d  w i t h  c o n s t a n t  s t i r r i n g  t o  1 5 0 - 1 6 0 .  The t y p i c a l  p u r p l e  

c o l o u r  o f  t h e  q u i n o n e  d e v e l o p e d  i m m e d i a t e l y , a n d  a f t e r  decomp

o s i t i o n , t h e  q u i n o n e  was  o b t a i n e d  (90jgg .)



r • r-' p.

V X ti) X ^  JL O clXi  Cl cS jlI I  u j.1’ O C> l 1 o  O ^  *.0 i ij. ui •  ^ O O C/hl ll #

S u l p h u r i c  a c i d  c o l o u r , b l u e .

1 - p h e n y l  p e r o p y r e n e  XLI V .

P e r o p y r e n e  (500mg*) was  s u s p e n d e d  i n  d r y  b e n z e n e  ( 1 0 0 m l * ) ,  

a n d  p o w d e r e d  a l u m i n i u m  c h l o r i d e  ( l g * )  w as  a d d e d  i n  p o r t i o n s *

The  m i x t u r e  was  h e a t e d  on  t h e  w a t e r  b a t h  (1 h r * ) , t h e  i n i t i a l  

s t r o n g  b l u e  f l u o r e s c e n c e  c h a n g i n g  t o  b l o o d  r e d *  A f t e r  decom p

o s i t i o n  i n  t h e  u s u a l  m a n n e r , t h e  y e l l o w  p r o d u c t  (45Gmg.) was  

d i s s o l v e d  i n  x y l e n e , a n d  c h r o m a t o g r a p h e d  o v e r  a l u m i n a *  F r a c t i o n s  

s h o w i n g  t h e  b a n d s  a t  4 5 3 m u . , 4 2 6 m u .  w e r e  c o l l e c t e d *  C o n c e n t r a t i o n  

g a v e  t h e  y e l l o w  p l a t l e t s  ( 3 Q G m g . ) - o f  t h e  p h e n y l  p e r o p y r e n e .
o ©

M*p. 3 1 0 - 3 1 2 , w h i c h  s u b l i m e d  a t  3 0 0 /0 .1m m *

(Found?  0 , 9 5 * 1 6 , 9 . 5 * 2 8 ;  H , 4 . 5 8 , 4 . 3 7  C3 2  H i s  r e q u i r e s

0 , 9 5 . 4 9 ;  H , 4 . 5 1 # )

V i s i b l e  b a n d s  i n  x y l e n e  453m u.  S p e c t r u m  F i g . 1 5 .  S u l p h u r i c  

a c i d  c o l o u r , b l u e .

A t t e m p t e d  r i n g  c l o s u r e  o f  t h e  p h e n y l  p e r o p y r e n e  XLIV*

P h e n y l p e r o p y r e n e  (lOOmg.) w as  a d d e d  t o  a  m e l t  o f  a l u m i n i u m
<©

c h l o r i d e  ( 5 g . )  a n d  s o d iu m  c h l o r i d e  ( l g * )  a t  1 2 0 ,  a n d  t h e  

t e m p e r a t u r e  r a i s e d  t o  1 4 0  f o r  f i v e  m i n u t e s .  A s a m p l e  s h o w e d  t h a t  

t h e  s t a r t i n g  m a t e r i a l  b a n d s  a t  453mu.  a n d  423m u.  w e r e  u n c h a n g e d .
o

T he  t e m p e r a t u r e  was t h e n  r a i s e d  t o  1 8 0 - 1 9 0  f o r  t e n  m i n u t e s , a n d
o

t h e  m i x t u r e  d e c o m p o s e d .  S u b l i m a t i o n  a t  3 2 0 / 0 . 1mm. g a v e  a 

m i x t u r e  w h i c h  sh o w ed  a s t r o n g  b a n d  a t  4 4 4 m u , t h a t  i s  o f  p e r o p y r e n e ,  

a n d  a  w e a k e r  one  a t  453m u.  i . e .  u n c h a n g e d  p h e n y l p e r o p y r e n e .



9 * I Q - D i h y d r o - S : 1 0 - d i h y d r o x y - 1 : 4 - d i m e t h y 1 - 9 , 1 0 - D i - o - t o l u y l . 

a n t h r a c e n e  XLVI *

o - B r o m o t o l u e n e  ( 0 . 5 M . 8 7 * 5 g . ) was a d d e d  s l o w l y  t o  s t r i p s  o f  

l i t h i u m  m e t a l  ( G .5 M . 7 g . )  s u s p e n d e d  i n  d r y  e t h e r  (25 0 m l* )  i n  

a n  a t m o s p h e r e  o f  n i t r o g e n .  T he  r e a c t i o n  was  s t a r t e d  by h e a t i n g  

t h e  m i x t u r e  g e n t l y , a n d  t h e  e t h e r  was k e p t  r e f l u x i n g , b y  t h e  

a d d i t i o n  o f  m ore  h a l i d e *  A f t e r  c o m p l e t i o n  o f  t h e  r e a c t i o n  

( 2 - 3  h r s . ) , t h e  y e l l o w  s o l u t i o n  w as  f i l t e r e d  t h r o u g h  a  g l a s s  

w o o l  p l u g , d r y  b e n z e n e  ( 5 0 0 m l . )  was  a d d e d  a n d  t h e  e t h e r  t a k e n  

o f f *  1*4 d i m e t h y l  a n t h r a q u i n o n e  ( 0 .1 2 5 M , 3 G g *) was  a d d e d  a s  

a  b e n z e n e  s l u r r y .  The  r e a c t i o n  m i x t u r e  t u r n e d  b r i c k  r e d  a s  

t h e  q u i n o n e  w as  a d d e d , a n d  a f t e r  r e f l u x i n g  i n  a n  a t m o s p h e r e  

o f  n i t r o g e n  ( 2 - 3  h r . )  i t  became a  d u l l  brown* D e c o m p o s i t i o n  

w i t h  i c e  a n d  d i l u t e  a c e t i c  a c i d , f o l l o w e d  by s t e a m  d i s t i l l a t i o n ,  

a n d  e x t r a c t i o n  w i t h  a l k a l i n e  s o d i u m  d i t h i o n i t e  (3 t i m e s )  t o
o

re m o v e  u n r e a c t e d  q u i n o n e , g a v e  t h e  c r u d e  d i o l  ( 3 5 g . )  M * p .2 3 4 - 6 *  

A p o r t i o n  w as  r e c r y s t a l l i s e d  f r o m  b e n z e n e  a n d  g a v e  c o l o u r l e s s  

n a e d l e s .  M .p .  2 4 4 - 6 *

(P o u n d :  0 , 8 6 * 0 3 ;  H , 6 * 4 3 ,  0 H 0 r e q u i r e s  0 , 8 5 * 6 8 ;
3 0  28  2

H, 6 * 7 1 ^ ) .  S u l p h u r i c  a c i d  c o l o u r , b r o w n i s h - r e d *



101 •

A t t e m p t e d  r i n g - c l o s  u.re o f  t h e  d l o l  XLVI *
o

T he  d i o l  XLVI (2g«)  a n d  c o p p e r  p o w d e r  v /e re  h e a t e d  a t  4 0 0  i n  

c a r b o n  d i o x i d e  f o r  two h o u r s *  An o i l y  r e d  s u b l i m a t e  w h i c h  

h a d  a  v e r y  w e a k  b a n d  a t  512m u .w as  f o r m e d .  E x t r a c t i o n  o f  t h e  

c o p p e r  p o w d er  g a v e  o n l y  some o i l y  m a t e r i a l  w i t h  n o  c h a r a c t e r 

i s t i c  a b s o r p t i o n .

A t t e m p t e d  o x i d a t i o n  o f  t h e  d i o l  XLVI*

1 . W i t h  s e l e n i u m  d i o x i d e .

The  d i o l  ( 3 g . )  s e l e n i u m  d i o x i d e  ( 1 2 g . )  a n d  w a t e r  (15m l* )  w e re
o

h e a t e d  u n d e r  p r e s s u r e , a t  2 1 0 - 2 0  f o r  6  h r s . The  p r o d u c t  was  

a  b l a c k  s o l i d , i n s o l u b l e  i n  a l k a l i  o r  a n y  s o l v e n t *

2 .  W i t h  d i l u t e  n i t r i c  a c i d  s o l u t i o n  f o l l o w e d  by  a l k a l i n e  

p o t a s s i u m  p e r m a n g a n a t e  s o l u t i o n .

The  d i o l  ( 4 . 7 5 g . ) m i x e d  w i t h  n i t r o b e n z e n e  ( 5 m l . )  b o i l e d  f o r  

4 8  h r s .  w i t h  20% n i t r i c  a c i d  ( 2 0 0 m l * ) . A f t e r  d i s t i l l a t i o n  o f  t h e  

n i t r o b e n z e n e  t h e  s o l i d  o b t a i n e d  ( 4 g . )  w as  d i s s o l v e d  i n  d i l u t e  

s o d iu m  h y d r o x i d e  s o l u t i o n , a n d  p o w d e r e d  p o t a s s i u m  p e r m a n g a n a t e  

a d d e d  t i l l  i t s  c o l o u r  p e r s i s t e d  f o r  15 m i n u t e s .  The  f i l t r a t e  

was  a c i d i f i e d , a n d  a  w h i t e i s h  a c i d  c o l l e c t e d  ( 2 g . )  A p o r t i o n

w as  e v e n t u a l l y  r e c r y s t a l l i s e d  f r o m  a c e t i c  a n h y d r i d e  c o n t a i n i n g> O
a  l i t t l e  n i t r o b e n z e n e .  M . p * 2 5 0 - 5 .

( F o u n d : C , 6 4 # 3 G ; H , 3*15  CgQ Hpg Qqs ( i * e  t h e  f u l l y  o x i d i s e d

d i o l )  r e q u i r e s  G ,7 1 * 4 5 ;  H ,3 .2 G h )

The  o x i d a t i o n  h a d  r e s u l t e d  i n  t h e  l o s s  o f  c a r b o n  a t o m s , p o s s i b l y  

by  t h e  r u p t u r e  o f  t h e  u n s u b s t i t u t e d  b e n z e n e  r i n g .  A t t e m p t s  t o  

r i n g - c l o s e  t h e  c r u d e  a c i d  w i t h  c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d

g a v e  n o  u s e f u l  r e s u l t  *



The d i o l  XLVI ( 5 g . )  w as  a d d e d  t o  a m i x t u r e  o f  a c e t i c  a c i d  (100m l)  

a n d  55 %  h y d r o g e n  i o d i d e  ( 4 m l . ) , a n d  r e f l u x e d  f o r  1 h o u r .  The 

T h e  c r u d e  p r o d u c t  ( 4 g . )  was s u b l i m e d , a  y e l l o w  d i s t i l l a t e
o

f o r m i n g  a t  1 8 0 - 2 0 0 / 0 . lmm. ( 3 g . ) .  A p o r t i o n  r e c r y s t a l l i s e d  

f r o m  e t h a n o l  y i e l d e d  p a l e  y e l l o w  n e e d l e s .

(P o u n d :  0 , 9 3 . 2 7 ;  H , 6 . 7 4 .  C3 0  H2 6  r e q u i r e s  0 ,  9 3 . 1 3  5 6 . 9 3 # • )

5 , 6 ;  1 2 , 1 3 - d i b e n z o p e r o p y r e n e  XLV.

1 , 4 - d i m e t h y l  -  9 , l G - d i - o - t o l u y l  a n t h r a c e n e  X L V I , ( 5 0 0 m g , ) ,  

was  s l o w l y  s u b l i m e d  i n  a n  a i r  f r e e  c a r b o n  d i o x i d e  a t m o s p h e r e ,  

o v e r  lum ps  o f  15% p a l l a d i u m  c h a r c o a l , h e l d  a t  4 0 0 .  The  p r o d u c t  

was  m o s t l y  u n c h a n g e d  s t a r t i n g  m a t e r i a l .  1/1/hen t h i s  was  r e m o v e d  

w i t h  b e n z e n e , a  d e p o s i t  o f  t h e  p u r p l e  d i b e n z o p e r o p y r e n e  was  

s e e n , w h i c h  w as  c r y s t a l l i s e d  f r o m  m e t h y l  n a p t h a l e n e , g i v i n g  a 

s m a l l  am oun t  ( 2 - 3 m g s . )  o f  l o n g  t h i n  g r e e n  n e e d l e s .  C o l o u r  

i n  c o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d , b l u e  c h a n g i n g  t o  r e d  on 

s t a n d i n g  ( l i t . )  V i s i b l e  b a n d s  i n  b e n z e n e  5 1 2 m u . , 4 8 0 m u , , 4 5 2 m u .  

E x p e r i m e n t s  i n  w h i c h  t h e  h y d r o g e n  e v o l v e d  was  c o l l e c t e d , s h o w e d  

n o  a p p r e c i a b l e  am oun t  was  g i v e n  o f f  u n t i l  t h e  t e m p e r a t u r e
G

r e a c h e d  a t  l e a s t  4 0 0 , a n d  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e  t h e  c a t a l y s t  

a p p e a r s  t o  become q u i c k l y  d e a c t i v a t e d .



A n t h a n t h r o n e  was  r e d u c e d  by t h e  z i n c  d u s t  m e l t  m e t h o d , i n  t h e  

u s u a l  m a n n e r .  A f t e r  r e m o v a l  o f  t h e  a n t h a n t h r e n e  by s u b l i m a t i o n  

a n  i n c r e a s e ,  i n  t e m p e r a t u r e  t o  3 5 0 - 4 0 0 / 0 . 1mm. g i v e s  t h e  m i x t u r e  

o f  t h e  g r e e n  h y d r o c a r b o n s .  T h i s  m i x t u r e  w a s : d i s s o l v e d  i n  

t r i c h l o r o b e n z e n e  a n d  a d d e d  t o  a  c h r o m a t o g r a p h i c  c o l u m n .  The  

co lum n was j a c k e t e d  by p a r a f f i n  o i l  i n  w h i c h  a  h e a t i n g  c o i l  

was  i m m e r s e d .  The  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  o i l  was  s o  r e g u l a t e d  

t h a t  t h e  t r i c h l o r o b e n z e n e  i s s u i n g  f r o m  t h e  co lum n  was  h e l d
o

a t  140* The  f i r s t  f r a c t i o n s  c o n t a i n e d  a  m i x t u r e  o f  t h e  two 

h y d r o c a r b o n s  b u t  l a t e r  o n e s  sh o w ed  o n l y  b a n d s  a t  648m u.  a n d  

598m u.  C o n c e n t r a t i o n  o f  t h e s e  f r a c t i o n s  a n d  r e c r y s t a l l i s a t i o n  

f r o m  t r i c h l o r o b e n z e n e , f o l l o w e d  by s u b l i m a t i o n ^ g a v e  s m a l l  

b l u i s h - g r e e n  n e e d l e s , w h i c h  d e c o m p o s e d  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  

w i t h o u t  m e l t i n g .

(P o u n d :  C , 9 6 . 3 9 ;  H, 3 . 6  C4 4  H^q. r e q u i r e s  C . 9 6 . 3 2 ;

H , 3 . 6 8 $ , a n d  C4 4  H1Q r e q u i r e s  C. 9 6 . 6 8 ; H , 3 . 3 2 / )

The  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  t h i s  h y d r o c a r b o n  i s  shown i n  P i g .17  

P r e p a r a t i o n  o f  a n t h a n t h r o l  XLIX.

A n t h a n t h r o n e  ( 5 0 g . )  was  p o w d e r e d  t o g e t h e r  w i t h  z i n c  d u s t  

( lO O g . )  a n d  a d d e d  t o  p y r i d i n e  ( 3 0 0 - 3 5 Q m l . ) .  The  s u s p e n s i o n  

was  h e a t e d  a n d  2 - 3 m l .  o f  8 0 /  a c e t i c  a c i d  a d d e d .  More d i l u t e  

a c e t i c  a c i d  ( 1 0 - 1 5 m l . )  was  d r o p p e d  i n t o  t h e  r e f l u x i n g  m i x t u r e  

o v e r  1 - 2  h o u r s .  The  d a r k  r e d  s o l u t i o n  was  d e c a n t e d  i n t o  d i l u t e  

h y d r o c h l o r i c  a c i d .  The o r a n g e - r e d  p r e c i p i t a t e  was f i l t e r e d  o f f  

a n d  w a s h e d  w i t h  h o t  w a t e r .  T h i s  m a t e r i a l  was  d r i e d  u n d e r  

vacuum, a n d  u s e d  d i r e c t l y  f o r  t h e  c o n d e n s a t i o n .



Go I'lde I. i s a t  lou. Of m'C H a i l s ; ,  n j/ o f  c

o
A n t h a n t h r o l  ( 2 0 g . ) w a s  c o n d e n s e d  by h e a t i n g  t o  3 0 0 - 5 0  u n d e r  

c a r b o n d i o x i d e . A v e r y  d a r k  p u r p l e  m e l t  was f o r m e d  w h i c h  c o o l e d  

t o  a  g l a s s y  s o l i d .  T h i s  was  g r o u n d  up a n d  h e a t e d  u n d e r
o

v a c u u m .  A n t h a n t h r o n e  s u b l i m e d  o f f  a t  2 5 0 - 3 0 0  t o g e t h e r  w i t h  

o t h e r  low  m o l e c u l a r  w e i g h t  b y - p r o d u c t s .  The  r e s i d u e  ( 1 0 - 1 5 g . )  

w as  e x t r a c t e d  w i t h  t r i c h l o r o b e n z e n e  a n d  t h e  d e e p  p u r p l e  

s o l u t i o n s  a d d e d , w h i l e  h o t , t o  t h e  h e a t e d  c h r o m a t o g r a p h i c  c o lu m n .  

The  a l u m i n a  u s e d  was  n o t  h i g h l y  a c t i v a t e d  (G ra d e  H . )  a n d  

t h e  t e m p e r a t u r e  was so  r e g u l a t e d  t h a t  t h e  t r i c h l o r o b e n z e n e
o

‘i s s u e d  f r o m  t h e  co lum n  a t  2 0 0 . i n  t h i s  way r e d  s o l u t i o n s  

s h o w i n g  b a n d s  a t  565m u.  a n d  525m u.  w e re  o b t a i n e d  f r e e  f r o m  

a n y  o t h e r  m a t e r i a l .  A l l  f r a c t i o n s  c o n t a i n i n g  t h e s e  b a n d s  

1 0  l i t r e s )  w e r e  c o l l e c t e d  a n d  c o n c e n t r a t i o n  f o l l o w e d  by 

r e p e a t e d  c r y s t a l l i s a t i o n  f r o m  t r i c h l o r o b e n z e n e  g a v e  s m a l l ,
o

g l i t t e r i n g , b r o w n i s h - r e d  p r i s m s • ( 5 0 0 m g . ) M . p . 5 0 0  ( d e c . )

C o l o u r  i n  s u l p h u r i c  a c i d  w as  p u r p l e .

(P oundJ  C, 91*06  ; H , 3 . 1 2  C4 4  H]_g r e q u i r e s  C , 9 1 . 3 3 ;

H , 3 . 12/o a n d  044 Hpg O2  r e q u i r e s  C , 9 1 . 6 4 ;  H , 2 . 8 / £ ) .

L a t e  f r a c t i o n s  f r o m  t h e  co lum n  sh o w e d  b a n d s  o f  t h e  o t h e r  

q u i n o n e  (617mu. 5 8 0 m u . )  b u t  t h e s e  w e r e  a l w a y s  a c c o m p a n i e d  

by b a n d s  o f  t h e  f i r s t  q u i n o n e .

R e d u c t i o n  o f  t he  565m u , 5 25mu. q u i n o n e •

The  q u i n o n e  (lOOmg.) was g r o u n d  w i t h  z i n c  d u s t  a n d  a d d e d  t o  

p y r i d i n e  ( l O Q m l . ) .  The  m i x t u r e  was b o i l e d  a n d  8 0 %  a c e t i c  

a c i d  ( 5 m l . )  a d d e d  i n  p o r t i o n s  o v e r  t h r e e  h o u r s .  The  d e e p  r e d

s o l u t i o n  c h a n g e d  a l m o s t  i m m e d i a t e l y  to. c l e a r  y e l l o w  w i t h  an
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I n t e n s e  g r e  on f l i ro ro sc en .e e  <» f h o  oo-jleci s o l u t i o n  was 

d e c a n t e d  i n t o  h o t  w a t e r  a n d  a  l i t t l e  h y d r o c h l o r i c  a c i d .

A f t e r  b o i l i n g  t h i s  m i x t u r e  f o r  some t i m e  t h e  r e s u l t a n t  

d a r k  g r e e n  h y d r o c a r b o n  was  f i l t e r e d  o f f  a n d  d r i e d  ( 7 0 m g . ) .

T he  s p e c t r u m  o f  t h i s  h y d r o c a r b o n  i s  shown i n  P i g * 1 7 e (7GQmu.635mu)

The  h y d r o c a r b o n  was  r e c r y s t a l l i s e d  f ro m  

m e t h y l  n a p t h a l e n e  a n d  g a v e  b l u i s h  g r e e n  c r y s t a l s .  A n a l y s i s  

o f  t h e s e  i n d i c a t e d  t h a t  o x y g e n  m u s t  be p r e s e n t  a n d  i t  was  

c o n c l u d e d  t h a t  some q u i n o n e  was  f o r m e d  d u r i n g  t h e  

r e c r y s t a l l i s a t i o n .
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AppQTi/li:: &,&b 1 e mpt o d s y n t h  e s I s  of: D ina  p t h o a  z u l e n  e__L •

1 . 8 - B i s ( h y d r o x y m e t h y l )  n a p t h a l e n e  LV ( 5 4 , 5 5 )  •

R e d u c t i o n  o f  n a p t h a l i c  a n h y d r i d e  was c a r r i e d  o u t  a s  

d e s c r i b e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  ( 5 5 ) .

T h e  c r u d e  a l c o h o l  r e c r y s t a l l i s e d  f r o m  a c e t o n e  a s  v e r y
© ^

l o n g  c o l o u r l e s s  n e e d l e s .  M .p .  1 5 6 - 1 5 8  ( l i t . 1 6 0 ) .

1 ^ 8  B i s  - ( b r o m o m e t h y l ) n a p t h a l e n e  LV II  ( 5 4 ) .

The  a l c o h o l  LV ( 5 g . )  was  s u s p e n d e d  i n  d r y  b e n z e n e  ( 2 0 0 m l . )  

a n d  p h o s p h o r o u s  t r i b r o m i d e  ( 5 g . )  a d d e d  i n  p o r t i o n s  t o  t h e  

g e n t l y  r e f l a t i n g  m i x t u r e .  The  b e n z e n e  was d e c a n t e d  a n d  t a k e n  

o f f  a t  t h e  w a t e r  p u m p , l e a v i n g  t h e  c r u d e  d i b r o m i d e  ( 5 g . )

M.p 1 2 3 - 1 2 6 .  R e c r y s t a l l i s a t i o n  f r o m  b e n z e n e  g a v e  l a r g e
D O

c o l o u r l e s s  p r i s m s  M.p 1 2 9 - 1 3 0  ( l i t . 1 2 8 - 1 3 2 ) •

(P o u n d ;  0 , 4 6 . 1 ;  H , 3 . 5 :  8 r .  5 0 . 6  c a l c u l a t e d  f o r  G  B r^

0 , 4 5 . 9 5  H , 3 c 2 ;  Br . 5 0 . 9/fa)

Y i e l d s  o f  t h e  d i b r o m i d e  w e r e  h i g h e r  when e t h e r  was  u s e d  

i n s t e a d  o f  b e n z e n e , a s  d e s c r i b e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  ( 5 4 ) .

1 . 8 - B i s  ( c y a n o m e t h y l ) - n a p t h a l e n e  LV.

The  d i b r o m i d e  LV II  ( 5 g . )  was d i s s o l v e d  i n  d r y  x y l e n e  ( 1 5 0 m l . )  

a n d  a n $ h y d r o u s  c u p r o u s  c y a n i d e  ( 5 g . ) , w h i c h  h a d  b e e n  d r i e d  

a t  110  f o r  s e v e r a l  h o u r s , w a s  a d d e d *  T h i s  m i x t u r e  w as  s t i r r e d  

a n d  r e f l u x e d  f o r  10 h o u r s .  The  x y l e n e  s o l u t i o n  becam e d a r k  

b row n  a n d  t h e  c u p r o u s  c y a n i d e  l i g h t  b r o w n .  The  x y l e n e  

s o l u t i o n  was f i l t e r e d  a n d  t h e n  c o n c e n t r a t e d  u n d e r  vacuum  

t o  a s m a l l  v o lu m e  ( 1 0 m l ) .  B r o w n i s h  p r i s m s  (650m g .)



c r y s t a l l i s e d  o u t .  R e p e a t e d  c r y s t a l l i s a t i o n  a n d  c l a r i f i c a t i o n  

w i t h  a n i m a l  c h a r c o a l  g a v e  s m a l l  c o l o u r l e s s  p r i s m s .

M . p . 20 5 -2 0 8 °  (P o u n d :  G , 8 1 . 4 ;  H , 4 . 8 ;  N , 1 3 . 6  C1 4  H1 0  Ng

r e q u i r e s  0 , 8 1 . 5 ;  H , 4 . 9 ;  N,13.6/*>).

i
The  i n f r a - r e d  s p e c t r u m  show ed  a  n i t r i l e  p e a k  a t  2240cm .

The  y i e l d  o f  t h e  d i n i t r i l e  c o u l d  n o t  be i m p r o v e d  u s i n g  

t h i s  m e t h o d  a n d  a l k a l i  m e d i a  a l w a y s  c a u s e d  s e l f  c o n d e n s a t i o n  

o f  t h e  d i b r o m i d e .

C o n d e n s a t i o n  o f  t h e  d i n i t r i l e  LV a n d  a c e n a p t h e n e  q u i n o n e .

T he  d i n i t r i l e  LV (lOOmg.) a n d  a c e n a p t h e n e  q u i n o n e  (9 0 m g .)  

w e r e  g r o u n d  v e r y  f i n e l y  t o g e t h e r  a n d  made i n t o  a  s m o o th  

p a s t e  w i t h  a  l i t t l e  a l c o h o l  ( 5 m l . )  a d d e d .  A 5 0 %  a l c o h o l i c  

p o t a s h  s o l u t i o n  was a d d e d  t o  t h i s  m i x t u r e  a t  ro o m  t e m p e r a t u r e .  

An i m m e d i a t e  b r i g h t  b l u e  c o l o u r  was  d e v e l o p e d , w h i c h  p e r s i s t e d  

f o r  a b o u t  a n  h o u r , g r a d u a l l y  f a d i n g  t o  a d u l l  g r e e n . A f t e r  

a l l o w i n g  t h e  m i x t u r e  t o  s t a n d  f o r  some t i m e  t h e  a l k a l i n e  

s o l u t i o n  was f i l t e r e d  i n t o  a n  e x c e s s  o f  d i l u t e  a c i d , a n d  a 

d a r k  v i o l e t  s o l i d  o b t a i n e d  (lOQmg.) some u n r e a c t e d  d i n i t r i l e  

was r e c o v e r e d  ( 5 0 m g . ) . ^ h e  v i o l e t  s o l i d  was  i n s o l u b l e  i n  

m o s t  o r g a n i c  s o l v e n t s , b u t  a  v i o l e t  c o l o u r  d e v e l o p s  i n  8 0 %  

a c e t i c  a c i d  w h i c h  s h o w ed  b a n d s  a t  57 8mu,527mu,46Gmu.  The  

d i n a p t h o a z u l e n e  h a s  b a n d s  a t  5 8 0 m u ,5 4 4 m u ,5 9 6 m u ,4 0 4 m u  i n  

90/- a c e t i c  a c i d .



The v i o l e t  s o l i d  was s o l u b l e  i n  p y r i d in e  or  in  o i n e t h v l  

f o r m a m i d e  e v e n  i n  t h e  c o l a *  T h e s e  s o l u t i o n s  w e r e  d e e p  

p u r p l e  a n d  s h o w e d  b r o a d  a b s o r p t i o n  b a n d s  a t  642mu a n d  586m u.  

An e s t i m a t i o n  o f  t h e  n i t r o g e n  c o n t e n t  o f  t h e  v i o l e t  s o l i d  

s h o w e d  t h a t  t h i s  was  much l o w e r  t h a n  e v e n  a  d i a m i d e  

d e r i v a t i v e  w o u l d  r e q u i r e .  A l l  a t t e m p t s  t o  s a p o n i f y  t h e  

v i o l e t  s o l i d  f a i l e d .  H e a t i n g  u n d e r  vacuum  w i t h  s o d a - l i m e  

g a v e  n o  r e s u l t .  The c o n d e n s a t i o n  w as  r e p e a t e d  b u t  t h e  

a l k a l i n e  s o l u t i o n  was  d i l u t e d  a n d  t h e n  b o i l e d  a f t e r  t h e  

c o n d e n s a t i o n  was  c o m p l e t e d .  The  g r e e n  c o l o u r  o f  t h e  

c o n d e n s a t i o n  m i x t u r e  f a d e d  t o  a  y e l l o w - b r o w n  a n d  f i n a l l y  

t o  a  d u l l  v i o l e t - r e d .  On c o o l i n g  a  d a r k  v i o l e t  p r e c i p i t a t e  

was  f o r m e d , w h i c h  a p p e a r e d  s i m i l a r  t o  t h e  p r o d u c t  d e s c r i b e d  

a b o v e .  The  f i l t e r e d  a l k a l i n e  s o l u t i o n  was r e d d i s h - g r e e n  

a n d  h a d  a m a r k e d  r e d  f l u o r e s c e n c e .  The  s o l u t i o n  h a d  b a n d s  

a t  636m u.  a n d  592mu.  A c i d i f i c a t i o n  o f  t h i s  s o l u t i o n  g a v e  

a  l i t t l e  ( 1 2 m g . ) o f  a  r e d  a c i d .  T h i s  was g r o u n d  w i t h  some 

c o p p e r  p ow der  a n d  h e a t e d  u n d e r  v acu u m ,  a  t r a c e  o f  r e d  s o l i d  

w a s  o b t a i n e d .  T h i s  d i s s o l v e d  i n  x y l e n e  t o  g i v e  a s o l u t i o n  

w i t h  a b a n d  a t  513m u.  a n d  o n  s h a k i n g  t h i s  s o l u t i o n  a c e t i c  

a c i d  a n d  h y d r o c h l o r i c  a c i d , a  v i o l e t - b l u e  c o l o u r  w a s l . f o r m e d .  

T h i s  b e h a v i o u r  i s  s i m i l a r  t o  t h a t  o f  d i n a p t h o a z u l e n e . o x i d e •



M i x t u r e  o f  5 « 6 - d i b e n z o y l b e n z e n e  - 2 : 5 d i c a r b o x y l l e a c i d  L X I I .

a n d  2 : 6 - d i b e n z o y l b e n z e n e  - 3 : 5 - d i e a r b o x y l i c  a c i d  L X I I I .

The m e t h o d  d e s c r i b e d  by M i l l s  a n d  M i l l s  was  u s e d  (51)

P y r o m e l l i t i c  d i a n h y d r i d e  ( 2 5 g . )  g a v e  4 4 g . o f  t h e  m i x t u r e

o f  a c i d s .  A t t e m p t s  t o  m o d i f y  t h e  c o n d i t i o n s , b y  u s i n g

n i t r o b e n z e n e  a s  s o l v e n t  w e re  n o t  s u c c e s s f u l .

1 , 4 - d i - ( p h e n y l - h y d r o x y m e t h y 1 ) - b e n z e n e - 3 . 6 - d i  c a r b o x y l i  c 
a n h y d r i d e  LXIV.

The  m i x t u r e  o f  a c i d s  L X I I , L X I I I  ( 1 5 g . )  was  d i s s o l v e d  i n

5 %  sod ium  ( 4 5 0 m l . )  and z in c  d u s t ( 3 0 g . )  was a d d e d . The

m i x t u r e  w as  r e f l u x e d  u n t i l  t h e  i n i t i a l  d e e p  r e d  c o l o u r

f a d e d  t o  a  p a l e  y e l l o w  ( 1 5 - 2 0  m i n . ) .  A f t e r  c o o l i n g  t h e

f i l t e r e d  s o l u t i o n  was  made s t r o n g l y  a c i d  w i t h  c o n c e n t r a t e d

h y d r o c h lo r ic  a c i d  and  b o i le d  f o r  3 0  m i n s . ) .  The r e s u l t a n t

d i r t y  w h i t e  s o l i d  was t h o r o u g h l y  g r o u n d  , a n d  e x t r a c t e d  w i t h

d i l u t e  s o d iu m  c a r b o n a t e  ( 4 - 5  t i m e s ) . T h e  i n s o l u b l e  r e s i d u e

was c r y s t a l i s e d  f r o m  g l a c i a l  a c e t i c  a c i d , u n t i l  t h e  M.p*
©

r e m a i n e d  a t  o v e r  2 8 5 .  R e p e a t e d  c r y s t a l l i s a t i o n  o f  t h e s e  

h i g h e r  m e l t i n g  f r a c t i o n s  y i e l d e d  t h e  c o l o u r l e s s  p l a t e s  o f  

LXIV, ( 3 . 2 g . )  M .p .  3 0 8 -1 1 °.

( P o u n d :  0 , 7 6 . 7 0 , 7 6 . 8 2 5  H , 4 . 1 2 , 4 . 0 9  C2 2  H1 4  04  r e q u i r e s

0 , 7 7 . 1 8 ;  H , 4 . 1 2 / o ) .  I n f r a - r e d , l a c t o n e  p e a k ,1 7 5 G c m .

The  c a r b o n a t e  e x t r a c t s  w e r e  a c i d i f i e d  a n d  t h e  a c i d  p u t  t h r o i  

t h e  same p r o c e d u r e .  I n  t h i s  way a d d i t i o n a l  a m o u n t s  o f  t h e  

l a c t o n e  w e r e  o b t a i n e d .
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1 , 5 - D l~ J  J “-'iiy d r  oxy m o t h y l ) b e n z e n e  - 5 ,  5 -  d i  c a r  boxy  l i  c .

a n h y d r i d e  LXV.

The  a c e t i c  a c i d  m o t h e r  l i q u o r s  f r o m  t h e  a b o v e  w e r e  c o l l e c t e d ,  

a n d  c o n c e n t r a t e d *  A f t e r  s t a n d i n g  a  f ew  d a y s  a l o w e r  m e l t i n g  

p r o d u c t  c r y s t a l l i s e d  o u t .  S e v e r a l  c r y s t a l l i s a t i o n s  f r o m
o

a c e t i c  a c i d  g a v e  t h e  c o l o u r l e s s  p l a t e s  o f  LXV M . p . 2 3 1 - 2 3 2 .

(F o u n d :  0 , 7 6 . 4 5 ;  7 7 . 3 4 ;  H , 4 . 3 2 , 4 . 4 0 *  0 2 2  H1 4  0 4  r e q u i r e s

0 , 7 7 . 1 8 ;  H , 4 . 1 2 / ^ ) .  I n f r a - r e d  l a c t o n e  p e a k  17 6 0 cm .

R e a c t i o n  o f  1 . 4 - d i -  ( phe n y  1 - h y d r o x y m e t h y l ) - b e n z e n e - 5 . 6 - d i  c a r  b o x y l i c  

a n h y d r i d e  w i t h  p h e n y l  m a g n e s iu m  b r o m i d e •

To  a s o l u t i o n  o f  p h e n y l  m a g n e s iu m  b r o m i d e  i n  e t h e r , m a d e  f r o m  

b r o m o b e n z e n e  ( 3 0 g . )  a n d  a c t i v a t e d  m a g n es iu m  ( 3 . 5 g . )  was  a d d e d  

a  s l u r r y  o f  t h e  h i g h e r  m e l t i n g  L X I V  l a c t o n e  ( 2 g . )  i n  b e n z e n e .

T he  e t h e r  was d i s t i l l e d  o f f  a n d  t h e  m i x t u r e  r e f l u x e d  f o r  1  h r .

The  c l e a r  b row n  s o l u t i o n  w as  d e c o m p o s e d  w i t h  i c e  a n d  d i l u t e
o

a c e t i c  a c i d , a n d  t h e  p r o d u c t  ( 1 . 8 g . )  f i l t e r e d  o f f .  M . p . 1 6 5 - 7 0  

( g a s  e v o l v e d , y e l l o w  m e l t  f o r m e d ) • The  p r o d u c t  was  i n s o l u b l e  

i n  n o n - p o l a r  o r g a n i c  s o l v e n t s .  T he  i n f r a - r e d  s p e c t r u m  

sh o w ed  a  s t r o n g  h y d r o x y l  p e a k  a t  3 6 2 0  cm. a n d  no  l a c t o n e  p e a k .  

C o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d  c o l o u r  w a s , a t  f i r s t  b r o w n i s h - r e d  

t h e n  g r e e n .



1 .  The  p r o d u c t  f r o m  t h e  G r i g n a r d  r e a c t i o n  ( l g o )  was  

d i s s o l v e d  i n  t h e  minimum o f  g l a c i a l  a c e t i c  a c i d  ( 5 0 m l . )

a n d  a f e w  d r o p s  o f  c o n c e n t r a t e d  h y d r o c h l o r i c  a c i d  w e r e  a d d e d .

The .  m i x t u r e  was r e f l u x e d  f o r  15 r a i n s .  A p a l e  y e l l o w  c o l o u r

d e v e l o p e d  w i t h  a  s t r o n g  g r e e n i s h  f l u o r e s c e n c e .  On c o o l i n g

a  p a l e  g r e e n i s h  s o l i d  was  d e p o s i t e d  (45Qmg*) . R e c r y s t a l l i s a t i o n
©

f r o m  a  m i x t u r e  o f  b e n z e n e  a n d  p e t . e t h e r  ( 1 0 0 - 1 0 .0 ) g a v e  w h i t e
© o

r o d s  M .p .  2 7 5 .  I t  was s u b l i m e d  w i t h o u t  d e c o m p o s i t i o n  a t  27G/Q.lmm

(P o u n d :  0 , 8 9 . 4 8 ,  8 9 . 2 3 ;  1 1 , 5 . 7 8 , 5 . 7 0  C3 4  H ^ O g  i . e . t h e

e x p e c t e d  p r o d u c t  LXI r e q u i r e s  0 ,^ 8 8 .2 9 ;  H , 4 .7 9 /6 )*
The  i n f r a - r e d  s p e c t r u m  showed no  h y d r o x y l  o r  c a r b o n y l  p e a k s .

C o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d  c o l o u r , o l i v e  g r e e n  t u r n i n g  b r i g h t

g r e e n  on  s t a n d i n g .

2 .
P y r o l y s i s  o f  t h e  G - r ig n a rd  p r o d u c t .

o
The  c r u d e  G - r ig n a rd  p r o d u c t  was  h e a t e d  u n d e r  v a c u u m .A t  1 0 0

O
i t  t u r n e d  y e l l o w , m e l t i n g  w i t h  b u b b l i n g  a t  1 6 0 - 8 0 , a n d  a t

o
2 5 0 - 2 8 0 ,  a  b r i g h t  y e l l o w  g l a s s y  s u b l i m a t e .  T h i s  w as  c r y s t a l l i s e d

o
f r o m  p e t . e t h e r  (1 0 0 - 1 2 0 ) , a n d  g a v e  t h e  w h i t i s h  r o d s .

o
M . p . 2 7 5  a s  a b o v e .  C o n c e n t r a t e d  s u l p h u r i c  a c i d  c o l o u r : a s  a b o v e .



O - t o l u y l  m a g n e s iu m  b r o m i d e  was p r e p a r e d  i n  e t h e r  s o l u t i o n ,  

f r o m  o - b r o m o - t o l u e n e  ( 2 4 g . )  a n d  a c t i v a t e d  m a g n es iu m  ( 3 . 5 g . )

A c a l c u l a t e d  amount  ( 2 5 0 m l •) o f  t h i s  s o l u t i o n  was  a d d e d  t o  

a  s u s p e n s i o n  o f  t h e  l a c t i d e  LVIV ( 5 g . )  i n  b e n z e n e  ( 3 0 0 m l . )  

T he  m i x t u r e  becam e s l i g h t l y  p i n k , t h e n  l i g h t  y e l l o w  a s  h e a t  

was a p p l i e d .  T he  e t h e r  was  t a k e n  o f f , a n d  t h e  r e a c t i o n  

m i x t u r e  r e f l u x e d  f o r  1 h r .  A f t e r  c o o l i n g  t h e  g o l d e n - b r o w n  

s o l u t i o n  was  d e c o m p o s e d  w i t h  i c e  a n d  ammonium c h l o r i d e , t h e  

s o l u t i o n  b e c o m i n g  b r i g h t  y e l l o w . U n r e a c t e d  l a c t i d e  ( 2 . 5 g . )  

w as  r e c o v e r e d .  The  b r i g h t  y e l l o w  s o l u t i o n  ( s p e c t r u m  F i g . 1 9 )  

t u r n e d  d e e p  g r e e n  on t h e  a d d i t i o n  o f  an y  s t r o n g  a c i d ,  

( s p e c t r u m  P i g . 1 9 ) .  T h i s  c o l o u r  d i s a p p e a r e d  on  a d d i t i o n  . o f  

w a t e r , o r  a l k a l i .  The r e m a i n d e r  o f  t h e  b e n z e n e  s o l u t i o n  w as  

c o n c e n t r a t e d , a n d  s e v e r a l  d i f f e r e n t  p r o d u c t s  o b t a i n e d .
o

A y e l l o w i s h  w h i t e  s o l i d  (3 0 0 m g . )  M . p . 3 2 0 - 4 , c r y s t a l l i s e d  

o u t  f i r s t .  F u r t h e r  c o n c e n t r a t i o n  y i e l d e d  a d e e p e r  y e l l o w
o

p r o d u c t  ( lO C m g . ) . M . p . 2 7 6 - 2 8 0 , a n d  t h e  r e m o v a l  o f  t h e  r e s t '  

o f  t h e  b e n z e n e  l e f t  a s t i c k y  o r a n g e  gum.

F o r m a t i o n  o f  t h e  m a l e i c  a n h y d r i d e  a d d u c t  L X V I I I .

The  l o w e r  m e l t i n g  y e l l o w  s o l i d  (2 0 0 m g . )  was  i m m e d i a t e l y  

d i s s o l v e d  i n  x y l e n e  ( 1 0 m l . )  a n d  a  l a r g e  e x c e s s  o f  m a l e i c  

a n h y d r i d e  (2gm .)  a d d e d .  The m i x t u r e  was r e f l u x e d  f o r  15 m i n s .  

a n d  t h e  d e e p  y e l l o w  c o l o u r  o f  t h e  s o l u t i o n  f a d e d  r a p i d l y ,  

a n d  f i n e  s i l k y  c o l o u r l e s s  n e e d l e s  ( 1 0 m g .)  w e re  d e p o s i t e d
O

fr o m  t h e  h o t  r e a c t i o n  m i x t u r e  M .p .  3 0 8 - 1 2  ( d e c . )



(P o u n d :  0 , 7 7 . 0 7 ;  H , 5 . 0 9 .  G4 /L Hg0  Q q  r e q u i r e s  

0 , 7 6  e 95 ; H, 4 . 4 C $ )  .

T h i s  a d d u c t  LX V II I  was  i n s o l u b l e  i n  o r g a n i c  s o l v e n t s ,  

b u t  d i s s o l v e d ,  w i t h  d i f f i c u l t y  i n  a l k a l i .

F o r  t h i s  r e a s o n  p e r h a p s  t h e  e s t i m a t i o n s  o f  t h e  e q u i v a l e n t  

w e i g h t  w e re  i n c o n s i s t e n t .
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