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2l8. Roland Soholl und Uhrietian Seer: Identitilt von 
Graebea Ieochrysofluomn mit Dihydro-bensanthren. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitkt Graz.] 
(Eingegangen am 16. Mai 1911.) 

Im Laufe seiner Untersuchuogen uber die Konstitution des Chry- 
sens hat  G r a e b e l )  such versucht, das  sich vom Chrysen herleitende 
Chrysofluoren vom Schmp. 187-1 88O durch pyrogene Synthese aus 
a-Benzyl-naphthalin zu gewinneo, erhielt aber statt dessen einen neuen 
Kohlenwasserstoff, Cl, HI,, vom Schmp. 76O und nannte denselben 
I s o c h r y s o f l u o r e n .  Aus der unmittelbar darauf von ihm ousge- 
fuhrten, aber wohl der Nachprufuog bediirftigen, pyrogenen Synthese 
des Chrysofluorens aus @-Benzyl-naphthalin glaubte e r  schlieBen zu 
mussen, daB ron den damals fur Chrysen i n  Betracht kommenden 
Formeln 
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die zweite bevorzugt werden miisse. Dieser SchluB mar fur die Frage 
nach der Konstitution des Isochrysofluorens insofern von Bedeutung, 
als ‘dieses nunmehr nach einer der beiden Formeln 

zusammengesetzt sein konnte, zwischen denen sich einstweilen eine 
Entscheidung nicht treffen lieD. 

Nachdem dann E. B a m b e r g e r  und C h a t t a w a y ’ )  das  Chrysen 
auf $-Phenylnaphthalin zuriickgefuhrt, G r a e  b e  3, das Chrysoketon aus 
o-Aminophenyl-a-nsphthylketon syothetisiert hatte und damit die 
Frage nach der Konstitution des Chrysens im Sinne von Formel I 
entscbieden war, hatte man sich ohne weiteres fur Formel III des 
Isochrysofluorens entscheiden durfen. Danach wiire Isochrysolluoren 
identisch gewesen rnit dem bei der Ziokstaubdestillation von Benzan- 
thron entstehenden, in der ‘vorangehenden Mitteilung von B a l l y  und 
S c h o l l  beschriebenen Benzanthren, und sein von G r a e b e  erhaltenes 
rotes Oxydationsprodukt mit Benzanthron. Dieser Annahme standen 

1) B. 27, 953 “941. ”) B. 26, 1745 [1893]. B. 29,827 [1896]. 
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aber  entgegen einmal die Verschiedenheit in den Schmelzpunkten von 
Isochrysofluoren (nach Grae  b e  76O) und Benzanthren (84O) und 
weiterhin der Unterschied in der Farbe des G r a e b e s c h e n  Oxydations- 
produktes (rot) und des Benzanthrons (gelb). Wir sahen uns dadurch 
veranld t ,  die Angaben iiber Isochrysofluoren nachzuprufen und haben 
dabei Folgendes festgestellt. 

Die nach G r a e b e s  Angaben durch Pyrogenese aus a-Benzyl- 
naphthalin entstehende Verbindung schmilzt in gereinigtem Zustande 
weder bei 76O (aIsochrysofluorena), noch bei 84O (Benzanthren), sondern 
bei 79-$0°. Sie hat merkwiirdigerweise gar nicht die Zusammen- 
setzung Cl7 HIS, sondern C17 HI4. D a b  G r a e b e  a d  die Formel Clr HI2 

stimniende Analysenwerte fand, ist darauf zuriickzufuhren, daB der 
Korper an der Luft oxydiert wird, was G r a e b e  nach dern damaligen 
Stande unserer Kenntnisse nicht vermuten konnte. 

Die nahere Untersuchung zeigte nun, da13 die Verbindung nichts 
anderes ist, als das in der vorangegangenen Mitteilung beschriebene D i -  
h y d r o - b e n z a n t h r e n  (Schmp. $lo), das an der Luft in festem Zustande 
langsam, in gelBstem Zustande ziemlich rascb zu Benzanthren oxydiert 
mird. G r a e b e s  Isochrysofluoren-pikrat erwies sich in der Tat als 
identisch mit Dihydrobenzanthren-pikrat. Der daraus erhaltene Kohlen- 
wasserstoff war  aber in dem Zustande, in welchem ihn G r a e b e  der 
Analyse unterwarf, ein unreines Benzanthren, der rote Korper, den 
er daraus durch Oxydation erhielt, wahrscheinlich eine stark verun- 
reinigte Mischung von Benzanthren rnit Anthmchinon-1-carbonsiiure '). 

Bei der pyrogenen Synthese des Dihydrobenzanthrens aus *-Ben- 
zyl-naphthalin bleibt somit im Gegensatz zu dem sonst ublichen Ver- 
leufe solcher Reaktionen die Zusammensetzung des Ausgangsmaterialee 
unverandert, es tritt lediglich intramolekulare Wanderunp; eines Wasser- 
stoffatoms ein : 

Benzylnaphthalin. Dihydrobenzanthren. 
Dan eben entsteht Naphthalin. 

U r n w a n d l u n g  v o n  a - B e n z y l -  
n a p  h t h a l i n  i n  D i h y d ro  - b e n  z a n  t h r e n (DIsochrysofIuorena). 
20 g a-Benzylnaphthalin wurden im Verbrennungsrohr aus einem 

Schiffchen in  Portionen von 2-3 g unter Durchleiten von Kohlen- 

1) Siehe die vorangehende Mitteilung. 
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dioxyd iiber eine 50 cm lange Schicht gliihender Bimssteinstucke de- 
stilliert. Das in einer Vorlage gesammelte Iteaktionsprodukt wurde 
d e r  fraktionierten Destillation im Kohlendioxyd-Strom unterworfen. 

I. Fraktion bis 3200; bestebt im wesentlichen aus Xuphthulin 

11. Fraktion 320-3600: iinverandertes a-Benzylnaphthalin. 
(aus Alkohol umkrystallisiert, Schmp. 78-79'). 

111. Fraktion 360-380' : nIsochl:l/sofluortw. 

Die dritte Fraktion, ein goldgelbes, griin fluorescierendes 61, wurde 
i n  Alkohol gelost und die filtrierte Losung heid mit einem Uberschud 
von 5-prozentiger alkoholischer Pikrinsaurelosung versetzt. Beim Er- 
kalten krystallisiert das Dihydrobenranthren-pikrat (dsochrysofluoren- 
pikrata) in orangefarbigen Krystallchea aus (Ausbeute 3.7 R), die nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den r o n  G r a e  b e  angege- 
benen Schmelzpunkt von 122.50 zeigen. Der Mischschmelzpunkt dieses 
f ikra t s  mit dem in der vorangehenden Mitteilung beschriebenen reineu 
Dihydrobenrantbren-pikrat (aus Benzanthron) vom Schmp. 125O lag bei 

Das Pikrat vom Schmp. 122.50 wiirde rnit Ammoniakwasser zer- 
setzt und der Kohlenwasserstoff auf dern Filter rnit Wasser gewaschen. 
Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol schmilzt der Kohlen- 
waaserstoff bei 79-80O. hlischschmelzpunkt rnit reinem Dihydrobenz- 
anthren aus Benzanthron 79-800; Mischschmelzpunkt rnit Benzan- 
thren 63-650. Fur die Analyse wurde der Kohlenwasserstoff im 
Vakuum getrocknet. 

122-123'. 

0.1134 g Sbst.: 0.3874 g Con, 0.0654 g H,O. - 0.2175 g Sbst.: 0.7433 g 
CO1, 0.1258 g H,O. 

Cl,Hlc. Ber. C 93.53, H 6.47. 
Gef. 93.16, 93.20, s 6.45, 6.47. 

Der Kohlenwasserstoff krystallisiert aus Alkohol in langen, gelben, 
meist bliitenfiirmig angeordneten Nadeln. In konzentrierter Schwefel- 
saure lost er sich erst allmiiblich unter schwacher Schweieldioxyd-Ent- 
wicklung. Die Farbe und Fluorescenz der Liisung ist dann die gleiche 
wie bei Benzanthren. Auch in diesen Eigenschaften stimmt er iiber- 
ein mit dem durch Reduktion von Benzanthron erhaltenen Dihydro- 
benzanthren. Bei allen vorstehend beschriebenen Versuchen wurden 
GeftiBe und Filter vor dem Gebrauche rnit Kohlendioxyd gefullt. 

Wird der Kohlenwasserstoff (0.1 g) in der durch Fiillen aus kon- 
zentrierter SchwefelsLure durch Wasser erhaltenen Suspension 10 Mi- 
auten mit Kaliumbichromat (0.2 g) gekocht, nach dem Erkalten von 



den braunen Flocken nbfiltriert, diese zur Entfernung anhaftenden 
files rasch mit wenig Alkohol gewaschen und d e r  Ruckstand mit 
-4tzkrli verschniolzen, so erhHlt man V i o l a n  t h r o n .  Diese Reakt ion 
ist charakteristisch fur den Nachweis von Benzcmthron I). 

219. Walter Madelung: tfber Itolo- und nwi-chinoide Salee 

Hm. Piccard. 
(Eingegangen am 17. Mai 1911.) 

Hr. P i c c a r d  versucht in einer in diesen Berichten erschienenen Ent- 
gegnungq den von mir kiirzlich in einer Mitteilung dieser Berichtes) gebrach- 
ten Nachweis der Existenzfahigkeit stark gefirbter /do-chinoider Imonium- 
salze des Benzidins als unbaltbnr darzustellen. 

Ich kann mir die Ausfiihrungen P i c c n r d s  nur am einer zu flhchtigen 
Lektiire meiner Mitteilung erkliren, denn tatsiichlich ist alles, was ich zur 
Widerlegung seiner Einwinde derselben anfiihren muB, schon in dieser ent- 
ha1 ten. 

Hr. P i c c a r d  wirft mir zongcht vor, ich hatte iibersehen, da9 das zur 
Oxydation angewandte Erom nicht nur oxydierend, sondern auch substi- 
tuiercnd wirke. Die Annahme des Eintretens von Substitution ist nun a priori 
durchaus naheliegend. So erklgren z. B. auch R o e s l e r  und Glasmann ' )  
ihre von mir erwihnten Befunde mit einer Substitution durch Jod. Ein Uber- 
sehen dieser MBglichkeit war also in meinom Falle wohl ausgeschlossen. Tat- 
siichlich findet eben bei Zimmertemperatur unter den von mir angegebenen 
Bedingungen - neutrale Reaktion der wkGrigen LBsung bezw. Suspension - 
in k e i n e m  Falle Substitution statt, worauf ich glaube deutlich genug hin- 
gewiesen zu haben, denn auf diesem Umstande beruht ja gerade die von mir  
hervorgehobene Anwendbarkeit der Reaktion fur analytische Zwecke. Wenn 
m a  z. B. zu einer Suspension des Bromids Jodkalium nnd dann Sslzsiure 
hinzufiigt, so wird eine der vorher zur Bildung des Niederschlages ange- 
wandten Menge Brom iquivalente Menge Jod in Freiheit gesetzt, woraua 
hervorgeht, daI3 das Brom nicht substituiert haben kann. 

P i c c a r  d s  Methode der Titration mit Zinnchloriir bis zum Verschwinden 
der blauen Farbe kann ich schon wegen der dabei erfolgenden Bildung freier 
Siure nicht ale brauchbar anerkennen. Vermutlich hi t te  P i c c a r d  mit den 
lneinigen iibereinstimmende Resnltate erhalten, wenn er sich nicht mit dem 
Verschwinden der blauen Farbe begnhgt hatte, sondern den Oxydationswert 
festgestellt b8tte. 

dee Bensidins. Erwiderung auf die Entgegnung dee 

I) B a l l y ,  B. 88, 194 [1905]. 
B. 44, 959 [1911]. a) B. 44, 626 [1911]. 4, Ch. Z. 1908,986. 




