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285. C. Graebe und H. Bongener: Ueber eine Synthese des
Chrysens.
(Eingegangen am 27. Mai.)

Da das Chrysen seinem Verhalten nach mehr Aehnlichkeit mit
dem Phenanthren wie mit dem Anthracen hat und da ferner Chryso-
chinon beim Erhitzen mit Natronkalk einen Kohlenwasserstoff von
der Zusammensetzung des Pkenylnaphtalins liefert, so erschien uns
folgende Chrysenformel als sehr wahrscheinlich:
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Nach derselben wiirde Chrysen zu einem der beiden theoretisch
méglichen Phenylnaphtaline in derselben Beziehung stehen, wie Phe-
nanthren zum Diphenyl. Diese Ansicht veranlasste uns, die Synthese
des Chrysens nach derselben Methode zu versuchen, welche die Ueber-
fihrung von Stilben nnd Dibenzyl in Phenanthren moglich ge-
macht hat,

Es kam nun in erster Linie darauf an, eine dem Stilben oder
dem Dibenzyl analoge Verbindung darzustellen, welche sich von
einem Benzol- und eivem Naphtalinmolekil herleitet. Unter den
verschiedenen Wegen, die sich zu diesem Zweck ausdenken lassen,
haben wir die Ueberfiilhrung der Phenylessigsiure in Benzylnaphtyl-
keton C4H, CH, .CO.C,,H; und Reduction dieses Ketons zu einem
Kohlenwasserstoff, C; H, CH, . CH, C,,H,, gewiiblt. In ein Gemenge
gleicher Molekiile des Chlorids der Phenylessigsdure und von Naphtalin
wurde allmilig und so lange Aluminiumchlorid eingetragen bis keine
merkliche Reaction mehr eintrat. Die Binwirkung war recht heftig
und unter schwacher Erwidrmung entstand schliesslich eine zihe,
schwarze, theerartige Masse. Dieselbe wurde mit Wasser behandelt,
mit Aether ausgeschiittelt und die &therische Losuag mit verdiinnter
Natronlauge gewaschen. Der nach dem Verdampfen des Aethers er-
haltene Riickstand wurde mit einer grossen Menge kalten Alkohols
ausgezogen, wobei eine gefirbte, schmierige Masse ungeldst blieb.
Das in Losung gegangene wurde durch Destillation und Krystallisation
aus Alkohol gereinigt. Es wurden so tafelférmige Krystalle erhalten,
welche bei 570 schmelzen, sich leicht in Alkohol und Aether lésen.
Die Analyse ergab Zahlen, welche der Formel

C.H, - C}Hg

CIO H7 =" CO
entsprachen.
Das so erhaltene Benzylnaphtylketon wurde mit Jodwasserstoff-
siure und Phosphor bei 150—160° reducirt. Den Kohlenwasserstoff,
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C,H,CH,.CH,;.C,,H,;, haben wir noch nicht rein isolirt, da er
noch mit sauerstoffbaltigen Kérpern gemengt war. Das Gemisch
der Redoctionsprodukte wurde direct durch eine rothglihende Réhre
geleitet. Aus dem erhaltenen Produkt schieden sich sofort feste
Theile aus, die durck Behandeln mit Schwefelkoblenstoff and Kry-
stallisiren aus Alkohol eine geringe Menge von Krystallen lieferten.
Dieselben stimmen in ihren Eigenschaften vollkommen mit Chrysen
{iberein, Sie sind in Alkohol, Benzo! sehr schwer IGslich und
schmelzen etwa bei 245°. Mit Eisessig und Chromsidure oxydirt,
lieferten sie ein gelblich rothes Chinon, welches sich mit der fiir
Chrysochinon charakteristisch blauen Farbe in Schwefelsiure 16st.

Nach dieser Synthese dirfen wir wohl obige Formel als unseren
augenblicklichen Kenntnissen iber Chrysen am besten entsprechend
hinstellen. Weiter aufgeldst, lisst sie das Chrysen als aus 4 Bengzol-
kernen bestehend erscheinen; doch weicht die Formel etwas von der
ab, die fribher Liebermann aufgestellt hat.

Der aus Chrysochinon enttstehende Kohlenwasserstoff, C,¢H,,,
ist hiernach als Pbenylnaphtalin aufzufassen. Wir werden versuchen,
ibn direct aus Naphtalin und Benzol zu erbalten,

Um noch weitere Beweise fiir die Analogie von Chrysen und
Phenanthren zu finden, haben wir Chrysochinon mit wisseriger alko-
holischer Kalilauge behandelt und vorldufig constatirt, dass sich hier-
bei dbnlich wie beim Phenanthrenchinon Siuren bilden.
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266. C. Graebe u. H. Bungener: Ueber eine neue Synthese des
Desoxybenzoins.
(Eingegangen am 27. Mai.)

Um die in der vorhergehenden Mittheilung angegebene Synthese
des Chrysens ausfiifren zu kdnnen, war es nothwendig, das Chlorid
der Phenylessigsdure darzustellen. Als wir versuchten, es in gewdhn-
licher Wecise durch Einwirkung von Fiinffachchlorphosphor auf die
Shure und nachherige Destillation zu erhalten, trat hierbei fast voll-
stindige Zersetzung ein und wurde nur #dusserst wenig Chlorid erhalten.
Wir fanden dann beim Nachschlagen der betreffenden Literatur, dass
Popoff!) schon dieselbe Thatsache beobachtet hat und dass bei An-
wendung des gebriduchlichen Verfahrens, das Chlorid zu destilliren,
er im Maximum nur 10 pCt. Ausbeuate erhalten hat.

Da pun die Einwirkang von Fiinffachchlorphosphor den Eindruck
einer glatten Reaction macht, so erschien es uns wahrscheinlich, dass
man doch zu guten Ausbeuten gelange, wenn man die Destillation des
Chlorids umgehe. Gleiche Molekiile Fiinffachchlorphosphor und Phenyl-

1) Diese Berichte V, 500.





