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382. Eug. B e m b e r g e r  und J. Kranefeld:  Ueber Chrysen. 
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. (1. Akadem. tlcr Wisscnscll. in Miinchen.] 

(Eingegangen am 16. Juli.) 

Von alien Arbeiten, deren Gegenstand das  in den hikhstsiedenden 
Fractionen des Steinkohlentheers aufgefundene Chrysen Cle H12 ist, 
hat nur eine zu eiuer auf sicherer, experimenteller Grundlage ruhenden 
Constitutinnsfnrmel des Kohlenwasserstoffs gefiihrt , niimlich die syn- 
thetische Darstellung durch G r i i b e  und B u n g e n e r  l) beim Durch- 
leiten von Benzylnaphtylmetan durch rothgluhende Rohren. Nach 
Ansicht dieser Forscher vollzieht sich die Synthese im Sinne der 
Gleicliang : 

Cs Hs C H ?  Cs Ha --- C H 
” 9 

! _ _ _  2 H 2  = ! 

C ~ ~ H ~ - . - C H ~ .  C,,H~ c H 
so dass das Chrysen als ein Phenanthren erscheint, in welchem sich 
an Stelle eines Phenylens Cp HI der zweiwerthige Naphtalincomplex 
CloHs befindet. Im Einklang niit dieser Buffassung steht die Bildung 
eiiies Kohlenwasserst~~ffs von der Formel des Phenylnuphtalins CpjH12, 
welcher aus dem Chrysochinon erhalten wurde. 

Wir habcn uns die Aufgabe gestellt, auch auf analytischeiri Wege 
zu Reweisen fur die Richtigkeit der G r a b e - R u n g e n e r ’ s c h e n  Chrysen- 
formel zu gelangen. Die wichtigste Stutze derselben bildet bisher 
jene pyrogene Synthese, und wir glauben, dass neben dieser noch 
weitere experimentelle Heweise wunschenswerth sind. DEIS Material, 
mit welchem wir arbeiteten, haben wir aus einem halbfesten, vnn 
Theerolen durchsetzten Kohlenwasserstoffgemenge isolirt, welchcs den 
letzten Fractionen des Steiokohlentheers, die nach dem Anthracen 
ubergehen, entstanimte. *) Nahere Details dariiber, sowie uber die 
Darstellung des Chrysochinons, welche wir mit einer kleinen Modi- 
fication der L i e  bermano’schen Vorschrift ausfiihrten, gedenken wir 
in einer ausfiihrlicheren Abhandlung spater nachzutragen. 

Im Ganzen standeii uns etwa GO g reines Chrysen zur Verfuguiig; 
wir haben daher unsre Untersnchung aiif einen nur bescheidenen 
Urnfang beschranken miissen; dieselbe sol1 indess vervollstandigt 
werden, sobald es gelungen scin wird, mehr von dem schwierig zu 
erlangenden Material zii erhalten. 

Das Chinon des Chrysens besitzt nach L i e b e r m a n n ’ s  Unter- 
suchung die Formel CIS HI,,&. 
__ ~~ 

1) Diese Berichte XII, 1078. 
2, Der Theerdestillerio H a r t m a n n  & L u c k c  in  Miihlhciiii a.,Rh. bin 

ich fiir freundliche Ueberlassung des Rohmaterinls zu grossem Dank ver- 
pflichtet. B a m  be r ger. 
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Dasselbe enthiilt zwei direct niit einander rerbundene Carbnnyle, 
seine Formel ist daher aufzuliiseit in die Zeicheii 

, co 
C O  

(Cl6H1,) ' 

Der Eine ron utis I )  hat bereits friiher i n  der Farbreaction gegrn 
Kali einen Heweis fiir diese Auffassung gafunden, welcher durch die 
Reihe der ini Folgetideii zu beschreibendeii Derirate unterstutzt wird. 
Die beiden Carbnnyle des Chrysochinons zeigen namlich dieselben 
Reactinnsverhaltnisse wie diejenigen des Phenaiithrenchinons und des 
Retenchinons, deren Orthostellung riiit Sicherheit festgestellt ist. 

Ik im Knchen niit wiissrigen Alkalien wird aus  Chrysnchinon 
durch Aufnahme der 1':lernente des Wassers Pine BChrysoglycolsiiuret 
(C1611Io)>C(OH). C O O H  gebildet, genau wie - unter gleichen 
Bedingungen - atis ~henanthretichirioti Di~)hetiylrnglycols&ure entsteht ; 
uiid wie diese durcli Kaliunilkhromnt und Sfhwefelsiiure zii Diphriiylen- 
keton oxydirt wird, so rerwandelt sich unter der Einwirkung der nani- 
lichen Reagentieii Chrysoglycolsiiure in ))Chrysoketonx (CIGHI~)>CO. 
Die Reduction cwdlich dieses Iietons zii ,Chrysofluoreiialkoholu, 
(C16HIO)>CH . 0 11 eiiiersrits und zu )~Chrysol luoren~ ((316 HlO)>CHt 
andrerseits entspricht genaa der Umwatidlung des Diphenylenketons 
in Fluorenalkohol und Fluoren. 

Eine Gegeniiberstellung der correspondirenden I'henanthreii- uiid 
Chrysenderiwte mag die Andogie noch deatlicher zum Ausdruck 
bringen. 

co co 

~'lietiantlirc~ncliini~ti Chrywchinon 

Dil)lienylcii~l~colsiiure Chry ~oglyeolsiinre 

(Ci2Hs)>C 0 (CiG Hio)>CO 
Diplienylcn kctou Chr ysoketon 

( C ~ P H ~ ) > C ( O  H) . C O O H  (ClsH,o)>C(OH).  C O O H  

(C12 H,)>(' H . 0 kI (C16 €I,")>C €1 . 0 €I 
Fluorennl koliol Clirvsofluorenaikoliol 

1 )  B a m b e r g e r ,  diesc Bcriciitc XYIII, 863. Bei dieser Gelegenheit 
mijchte ich betoncn, dass die Farlireaction der Orthodiketone genau in der 
yon mir angegebenen IYeisc auszuftihren ist . d. 11. durcli Hinzufhgen eines 
Tropfens alkoholiseher odcr wiissriger Alkalilaugc zur nlkoholischm Lijsnng 
des Diketons. Erwiirnit iiinn lctzteres dagegcn niit niehr oder minder con- 
centrirteni alkoholischeni Kali, so erhiilt man die Reaction auch bisweilen niit 
anderen als Orthodiketonen. z. B. niit Authracliinon. 
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C liry s o g l y  c o I s l u r e  (CI1; HI,)>C(O H) . C O  0 H. 
Beim Kochen roil Chrysochinoii init Alkalien geht uach L i r b e r -  

m a n n  ein tiur geringer Theil in Liisung, deli Sauren als orangefarbige 
Flocken ausfallen. Diese, die bei Anwendung krystallisirten Chinons 
allerdings nur spiirlich , bei Anwendung frisch gefallten, amorphen 
Chinons dagegen, wie es durch Eingiessen der schwefelsauren Liisung 
in Wasser erhalten wird, reichlicher entstehen, sind indess kein Chinon 
mehr, sondern Chrysoglycolsaure. 

Dieselbe ist i n  Ammoniak, fixen uiid kohleiisauren Alkalien, sowie 
iri Barytwasser leicht 16sIicli und ron ahnlicher Unbestiindigkeit wie 
die entsprechende Retenglycolsaure 1); wir haben sie durch Ueber- 
fiihrung in das Baryumsalz gereinigt, aus dessen LBsung sie sich nach 
Behatidlung mit Thierkohle auf vorsichtigen Siiurezasatz iind tinter 
Abkiihlutig in rein weissen Flocken ausscheidet ; das Silbersitlz bildet 
einen weissen, lusserst lichtempfindlichen Niedcrschlag. 

Hei d r r  geringen Materialmenge, uber welche wir rerfugtru und 
die wichtigeren Zwecken dieneii ZII kiinnen schien, haben wir auf eine 
analytische Begrundung der obigen Forniel rerzichten miissell; die- 
eelbe ergiebt sich indess tinzweifelhaft sowohl aus der Bildung der 
Siiure als ails ihrein Verhalten gegen oxydirende Agentien. 

C h r y s o  k e  t o n (C16 Hl,)>C 0 2, 
entsteht beim Kocheii ron Chrysoglycolsaure init Kaliuinbichroniat und 
Schwefelsaure, jedoch in nur geringer Ausbeutr, da der griisste Theil 
der Saure rerharzt. Reichlicher bildet es sich direct aus Chysochinon 
durch Destillation rnit Hleiglatte. 

Chrysoketon stellt hell ziegelrothe, stark glanzende, oft dendritisch 
verzweigte Nadcln dar, welche bei 130" schmelzen, mit Wasserdiimpfen 
kaum fliichtig und in den gebriuchlichen Losungsmitteln leicht liis- 
lich sind. 

Die Aiialyse dimes Kiirprrs, sowie sainintlicher iibrigen dieser 
Mittheilung wurden durch Mischen der Snbstanz rnit feiu gepulrertem 
Bleichromat und unter Anwendung miiglichst holier 'I'emperatur im 
Sauerstoffstrom ausgefiihrt. 

Her. fiir Cli  H1,O Gefuiiden 

H 4.34 4.13 4.02 
c 88.69 88.12 88.45 p c t .  

1) Ann. Chein. Pharni. 229, 134. 
2) Dieser Kijrper sol1 - wie wir soeben vor Absendung dieser Mit- 

thcilung an die Redaction yon Hrn. Dr. Hansen  liier erfahren - i n  einer 
im Hilger'schen Laboratoriuni zu Erlangeii ausgefiihrten Dissertation vor 
etwa 2 Jahren Imclirieben sein. Es findet sich jedoch daruber in keinem 
Journal etwas publieirt. 



C h r y  s o  f l u  o r  e n a  1 k o h  o 1 (C16 HI& C H  . 0 H 
wird durch Reduction des Chrysoketons mittelst Zink und Salzsiiure 
erhalten und bildet weisse, seideglanzende Nadeln, bei schnellem Aus- 
krystallisiren atlasglanzende Rliittchen, welche bei 166- 1670 schmelzen, 
in Alkohol, Aether, Chloroform, Renzol leicht, in Ligroi'n schwer 
liislich sind und fast ohne Zersetzung sublimiren. Durch geringe 
Verunreinigungen wird das Krysfallisationsvermiigen sehr beeintrachtigt. 

Concentrirte Schwefelsaure nimmt Chrysofluorenalkohol mit roth- 
violetter Farbe auf, welche besonders nach einigem Stehen scharf 
herrortritt; die alkoholische Liisung dagegen fiirbt sich durch Schwefel- 
silure blau und scheidet beim Elwarmen weisse Flocken aus, welche 
vielleicht den Chrysofluorenather darstellen. 

Ber. fcir C l i H 1 2 0  Gefunrlen 
C di.9:i 87.3 pCt. 
H 5.17 j.:i4 > 

C h ry  so 11u o r e n  (Cle Hlo)>CH2 
bildet sich in theoretischer Menge bei mehrstiindigem Erhitzen ron 
Chrysoketon mit Jodwasserstoffslure und Phosphor auf 150- 1 W  
und stellt silberweisse, atlasgllnzende Tafeln vom Schmelzpunkt 
187- 188" dar, welche roil Aether, Benzol, Chloroform etc. leicht, 
ron kaltem Alkbhol schwieriger aufgenommen werden. 

In  Eisessigliisung entsteht durch Salpetersiiore (spec. Gew. 1.43) 
ein in Alkohol schwer liisliches, gelbes Nitroproduct, welches wir 
wegeii Substanzmangel nicht mehr untersuchen konnteii. 

Rer. fiir Cl,Hln Gefuntlen 
c !14,44 94.16 pCt. 
H 5.55 5.6s D 

383. Alexander  K r a k a u :  Ueber die Einwirkung von Aetz- 

(Eingegangen am 17. Juli .)  
alkalien a u f  Cinchonin und einige andere C h i n a  - Alkalo'ide. 

&lit der Untersuchuiig der Einwirkung von Aetzalkalien auf China- 
Alkaloi'de heschiiftigt, wrrde ich die von mir benutzten Metboden, sowie 
die dabei erhaltenen Resultate kurz anfuhren I ) ,  urn mir das Recht 
zu wahren, meine Untersuchungen ungestiirt fortzusetzen. 

~~ ~- 

') Der Anfang einer eingehenden (in doutscher Sprache abgefassten) Be- 
schreibung meiner Untersnchungen wird in Kurzein in dem Bulletin der 
K:iiscrl. Akad. der Wissenschaften zii  St. Petersburg erscheinen. 


