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382. Eug. Bamberger und J. Kranzfeld: Ueber Chrysen.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. Akadem. der Wissensch. in Miinchen.]

(Eingegangen am 16. Juli.)

Von allen Arbeiten, deren Gegenstand das in den hichstsiedenden
Fractionen des Steinkohlentheers aufgefundene Chrysen CigH,q ist,
hat nur eine zu einer auf sicherer, experimenteller Grundlage ruhenden
Constitutionsformel des Kohlenwasserstoffs gefiihrt, nimlich die syn-
thetische Darstellung durch Gribe und Bungener?!) beim Durch-
leiten von Benzylnaphtylmetan durch rothglihende Réhren. Nach
Ansicht dieser Forscher vollzieht sich die Synthese im Sinne der
Gleichung:

CG H:, "'CH? 95 Hg ‘-'QH

CoH;--CH,. C10H6-~-6H ’

so dass das Chrysen als ein Phenanthren erscheint, in welchem sich
an Stelle eines Phenylens CgH; der zweiwerthige Naphtalincomplex
CioHg befindet. Im Einklang mit dieser Auffassung steht die Bildung
eines Kohlenwasserstoffs von der Formel des Phenylnaphtalins Cyg Hya,
welcher aus dem Chrysochinon erhalten wurde.

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, auch auf analytischem Wege
zu Beweisen fiir die Richtigkeit der Gréibe-Bungener’schen Chrysen-
formel zu gelangen. Die wichtigste Stiitze derselben bildet bisher
jene pyrogene Synthese, und wir glauben, dass neben dieser noch
weitere experimentelle Beweise wiinschenswerth sind. Das Material,
mit welchem wir arbeiteten, haben wir aus einem halbfesten, von
Theerolen durchsetzten Kohlenwasserstoffgemenge isolirt, welches den
letzten Fractionen des Steinkohlentheers, die nach dem Anthracen
ibergehen, entstammte.?) Nihere Details dariiber, sowie iiber die
Darstellung des Chrysochinons, welche wir mit einer kleinen Modi-
fication der Liebermann’schen Vorschrift ausfiihrten, gedenken wir
in einer ausfiihrlicheren Abhandlung spiter nachzutragen.

Im Ganzen standen uns etwa 60 g reines Chrysen zur Verfiigung;
wir haben daher unsre Untersuchung auf einen nur bescheidenen
Umfung beschrinken miissen; dieselbe soll indess vervollstindigt
werden, sobald es gelungen scin wird, mehr von dem schwierig zu
erlangenden Material zu erhalten.

Das Chinon des Chrysens besitzt nach Liebermann’s Unter-
suchung die Formel C;sHy,0Os.

) Diese Berichte XII, 1078.
2) Der Theerdestilleriec Hartmann & Lucke in Mihlheim a., Rh. bin

ich fir freundliche Ueberlassung des Rohmaterials zu grossem Dank ver-
pflichtet. Bamberger.
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Dasselbe enthilt zwei direct mit einander verbundene Carbonyle,
seine Formel ist daher aufzuldsen in die Zeichen

.CO
(CisHya):
-CO

Der Eine von uns!) hat bereits frilher in der Farbreaction gegen
Kali einen Beweis fiir diese Auftassung gefunden, welcher durch die
Reihe der im Folgenden zu beschreibenden Derivate unterstiitzt wird.
Die beiden Carbonyle des Chrysochinons zeigen nidmlich dieselben
Reactionsverhéltnisse wie diejenigen des Phenanthrenchinons und des
Retenchinons, deren Orthostellung mit Sicherheit testgestellt ist.

Beim Kochen mit wissrigen Alkalien wird aus Chrysochinon
durch Autnahme der KElemente des Wassers eine »Chrysoglycolsiiure«
(Cile)=>C(OH). COOH gebildet, genau wie — unter gleichen
Bedingungen — aus Phenanthrenchinon Diphenylenglycolsiure entsteht;
und wie diese durch Kaliumbichromat und Séhwefelsiure zu Diphenylen-
keton oxydirt wird, so verwandelt sich unter der Einwirkung der nim-
lichen Reagentien Chrysoglycolsiure in »Chrysoketon« (CygHyo)>CO.
Die Reduction endlich dieses Ketons zu »Chrysofluorenalkohol,
(CieHyp)=>CH . OH einerseits und zu »Chrysofluoren« (Cig Hyp)>CHa
andrerseits entspricht genau der Umwandlung des Diphenylenketons
in Fluorenalkohol und Fluoren.

Eine Gegeniiberstellung der correspondirenden Phenanthren- und
Chrysenderivate mag dic Analogie noch deatlicher zum Ausdruck
bringen.

CoO .CO
(CizHs) (CisHi) !
C O ® r
Phenanthrenchinon Chrysochinon
(Ci2Hy)>C(OH).COOH (CisH1p)>C(OH).COOH
Diphenylenglycolsiure Chrysoglycolsiure
(C]?Hs)>CO (CIG H10)>CO
Diphenylenketon Chrysoketon
(CieHy)>CH.OH (CisHy)>CH.OH
Fluorenalkohol Chrysofluorenalkohol
(Ci2Hg)>CH: (C15Hi10)>CHe
Fluoren Chrysofluoren

) Bamberger, diese Berichte XVIII, 865. Bei dieser Gelegenheit
méchte ich betonen, dass die Farbreaction der Orthodiketone genau in der
von mir angegebenen Weisc auszufithren ist. d. h. durch Hinzufiigen eines
Tropfens alkoholischer oder wissriger Alkalilauge zur alkoholischen Lésung
des Diketons. Erwirmt man letzteres dagegen mit mehr oder minder con-
centrirtem alkoholischem Kali, so erhilt man die Reaction auch bisweilen mit
anderen als Orthodiketonen, z. B. mit Anthrachinon.
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Chrysoglycolsiure (Cy Hy)>C(OH).COOH.

Beim Kochen von Chrysochinon mit Alkalien geht nach Lieber-
mann ein nur geringer Theil in Losung, den Séuren als orangefarbige
Flocken ausfillen. Diese, die bei Anwendung krystallisirten Chinons
allerdings nur spiirlich, bei Anwendung frisch gefillten, amorphen
Chinons dagegen, wie es durch Eingiessen der schwefelsauren Lisung
in Wasser erhalten wird, reichlicher entstehen, sind indess kein Chinon
mehr, sondern Chrysoglycolsiure,

Dieselbe ist in Ammoniak, fixen und kohlensauren Alkalien, sowie
in Barytwasser leicht léslich und von #hnlicher Unbestindigkeit wie
die entsprechende Retenglycolsiiure !); wir haben sie durch Ueber-
fihrung in das Baryumsalz gereinigt, aus dessen Losung sie sich nach
Behandlung mit Thierkohle auf vorsichtigen Siiurezusatz und unter
Abkiihlung in rein weissen Flocken ausscheidet; das Silbersalz bildet
einen weissen, #dusserst lichtempfindlichen Niederschlag.

Bei der geringen Materialmenge, iiber welche wir verfiigten und
die wichtigeren Zwecken dienen zu konnen schien, haben wir auf eine
analytische Begrindung der obigen Formel verzichten miissen; die-
selbe ergiebt sich indess unzweifelhaft sowohl aus der Bildung der
Séiure als aus ihrem Verhalten gegen oxydirende Agentien.

Chrysoketon (C;sHy)>CO?)

entsteht beim Kochen von Chrysoglycolsiure it Kaliombichromat und
Schwefelsiure, jedoch in nur geringer Ausbeute, da der grisste Theil
der Siure verharzt. Reichlicher bildet es sich direct aus Chysochinon
durch Destillation mit Bleiglitte.

Chrysoketon stellt hell ziegelrothe, stark glinzende, oft dendritisch
verzweigte Nadeln dar, welche bei 130° schmelzen, mit Wasserdimpfen
kaum fliichtig und in den gebriiuchlichen Losungsmitteln leicht 13s-
lich sind.

Die Analyse dieses Korpers, sowie sidmmtlicher {brigen dieser
Mittheilung wurden durch Mischen der Substanz mit fein gepulvertem
Bleichromat und unter Anwendung moglichst hoher Temperatur im
Sauerstoffstrom ausgefiihrt.

Ber. far Ci; H;, O Gefunden
C 88.69 88.12 88.45 pCt.
H 4.34 4.13 4.02 »
1y Ann. Chem. Pharm. 229, 134.
%) Dieser Korper soll — wie wir soeben vor Absendung dieser Mit-
theilung an die Redaction von Hrn. Dr. Hansen hier erfahren — in einer

im Hilger’schen Laboratorium zu Erlangen ausgefihrten Dissertation vor
etwa 2 Jahren heschrieben sein. Es findet sich jedoch dariiber in keinem
Journal etwas publicirt.
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Chrysofluorenalkohol (CigHy)>CH.OH

wird durch Reduction des Chrysoketons mittelst Zink und Salzsiure
erhalten und bildet weisse, seideglinzende Nadeln, bei schnellem Aus-
krystallisiren atlasglinzende Blittchen, welche bei 166—1679 schmelzen,
in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol leicht, in Ligroin schwer
loslich sind und fast ohne Zersetzung sublimiren. Durch geringe
Verunreinigungen wird das Krystallisationsvermdgen sehr beeintrichtigt.

Concentrirte Schwefelsiure nimmt Chrysofluorenalkohol mit roth-
violetter Farbe auf, welche besonders nach einigem Stehen scharf
hervortritt; die alkoholische Lisung dagegen firbt sich durch Schwefel-
sdure blau und scheidet beim Erwidrmen weisse Flocken aus, welche
vielleicht den Chrysofluorenither darstellen.

Ber. fiir C,7H;2 O Gefunden
C 87.93 87.5 pCt.
H 5.17 5.34 >

Chrysofluoren (CyisHyp)>CH,

bildet sich in theoretischer Menge bei mehrstiindigem Erhitzen von
Chrysoketon mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor auf 150—160°
und stellt silberweisse, atlasglinzende Tafeln vom Schmelzpunkt
187 — 188% dar, welche von Aether, Benzol, Chloroform etc. leicht,
von kaltem Alkohol schwieriger aufgenommen werden.

In Eisessiglosung entsteht durch Salpetersiure (spec. Gew. 1.43)
ein in Alkohol schwer lisliches, gelbes Nitroproduct, welches wir
wegen Substanzmangel nicht mehr untersuchen konnten.

Ber. fiir Ci7Hs Gefunden
C  9id4 94.16 pCt.
H 2.95 5.68 »

383. Alexander Krakau: Ueber die Einwirkung von Aetz-
alkalien auf Cinchonin und einige andere China- Alkaloide.
(Eingegangen am 17. Juli.)

Mit der Untersuchung der Einwirkung von Aetzalkalien auf China-
Alkaloide beschiiftigt, werde ich die von mir benutzten Methoden, sowie
die dabei erhaltenen Resultate kurz anfiihren '), um mir das Recht
zu wahren, meine Untersuchungen ungestirt fortzusetzen.

) Der Anfang einer eingehenden (in deutscher Sprache abgefassten) Be-
schreibung meiner Untersuchungen wird in Kurzem in dem Bulletin der
Kaiserl. Akad. der Wissenschaften zu St. Petersburg erscheinen.



