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218. Roland Scholl und Ohristian Seer: Identitit von
Graebes Isochrysofluoren mit Dihydro-benzanthren.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz.]
(Eingegangen am 16. Mai 1911.)

Im Laufe seiner Untersuchungen iiber die Konstitution des Chry-
sens hat Graebe?l) auch versucht, das sich vom Chrysen herleitende
Chrysofluoren vom Schmp. 187—188° durch pyrogene Synthese aus
a-Benzyl-naphthalin zu gewinnen, erhielt aber statt dessen einen neuen
Kohlenwasserstoff, Ci;His, vom Schmp. 76° und nannte denselben
Isochrysofiuoren. Aus der unmittelbar daraut von ihm ausge-
fiihrten, aber wohl der Nachpriifung bediirftigen, pyrogenen Synthese
des Chrysofluorens aus -Benzyl-naphthalin glaubte er schliefen zu
miissen, daB von den damals fiir Chrysen in Betracht kommenden
Formeln
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die zweite bevorzugt werden miisse. Dieser Schlull war fiir die Frage
nach der Konstitution des Isochrysofluorens insofern von Bedeutung,
als dieses nunmehr nach eicer der beiden Formeln
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zusammengesetzt sein konnte, zwischen denen sich einstweilen eine
Entscheidung nicht treffen lief).

Nachdem dann E. Bamberger und Chattaway?) das Chrysen
auf p-Phenyloaphthalin zuriickgefiihrt, Graebe?3) das Chrysoketon aus
o-Aminophenyl-a-naphthylketon synthetisiert hatte und damit die
Frage nach der Konstitution des Chrysens im Sinne von Formel I
entschieden war, hitte man sich ohne weiteres fiir Formel III des
Isochrysofluorens entscheiden diirfen. Danach wéare Isochrysofluoren
identisch gewesen mit dem bei der Zinkstaubdestillation von Benzan-
thron entstehenden, in der 'vorangehenden Mitteilung von Bally und
Scholl beschriebenen Bepzanthren, und sein von Graebe erhaltenes
rotes Oxydationsprodukt mit Benzanthron, Dieser Annahme standen

1) B. 27, 953 [1894). 7 B. 26, 1745 [1893]. 3 B. 29, 827 [1896].
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aber entgegen einmal die Verschiedenheit in den Schmelzpunkten von
Isochrysofluoren (nach Graebe 76% und Benzanthren (84%) und
weiterhin der Unterschied in der Farbe des Graebeschen Oxydations-
produktes (rot) und des Benzanthrons (gelb). Wir sahen uns dadurch
veranlaBt, die Angaben {iber Isochrysofluoren nachzupriifen und haben
dabei Folgendes festgestelit.

Die nach Graebes Angaben durch Pyrogenese aus e-Benzyl-
naphthalin entstehende Verbindung schmilzt in gereinigtem Zustande
weder bei 76° (sIsochrysofluorenc), noch bei 84° (Benzanthren), sondern
bei 79—80° Sie hat merkwiirdigerweise gar nicht die Zusammen-
setzung Ci; Hys, sondern Cy;Hy. DaB Graebe auf die Formel C,7 Hy,
stimmende Analysenwerte fand, ist darauf zuriickzufiihren, daB der
Korper an der Luft oxydiert wird, was Graebe nach dem damaligen
Stande unserer Kenntnisse nicht vermuten koonte,

Die nahere Untersuchung zeigte nun, dafl die Verbindung nichts
anderes ist, als das in der vorangegangenen Mitteilung beschriebene Di-
hydro-benzanthren (Schmp. 81°), das an der Luft in festem Zustande
langsam, in gelostem Zustande ziemlich rasch zu Benzanthren oxydiert
wird. Graebes 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 Graebe der
Analyse unterwarf, ein unreines Beozaothren, der rote Korper, den
er daraus durch Oxydation erhielt, wahrscheinlich eine stark verun-
reinigte Mischung von Benzaothren mit Anthrachinon-1-carbonsiure?).

Bei der pyrogenen Synthese des Dihydrobenzanthrens aus u-Ben-
zyl-naphthalin bleibt somit im Gegensatz zu dem sonst iiblichen Ver-
laufe solcher Reaktionen die Zusammensetzung des Ausgangsmateriales
unverindert, es tritt lediglich intramolekulare Wanderung eines Wasser-
stoffatoms ein:
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Benzylnaphthalin. Dihydrobenzanthren.

Daneben entsteht Naphthalin.

Umwandlung von e«-Benzyl-
naphthalin in Dibydro-benzanthren (»Isochrysofluorend).

20 g «-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 liber eine 50 ¢m lange Schicht gliibender Bimssteinstiicke de-
stilliert. Das in einer Vorlage gesammelte Reaktionsprodukt wurde
der fraktionierten Destillation im Kohlendioxyd-Strom unterworfen.

I. Fraktion bis 320° besteht im wesentlichen aus Naphthalin
(aus Alkohol umkrystallisiert, Schmp. 78—79%).

II. Fraktion 320—360°: unverindertes a-Benzylnaphthalin.
ITI. Fraktion 360—380°: »Isochrysofiuorens.

Die dritte Fraktion, ein goldgelbes, griin fluorescierendes Ol, wurde
in Alkohol gelost und die filtrierte Losung heif mit einem UberschuB
von 5-prozentiger alkoholischer Pikrinsdurelosung versetzt. Beim Er-
kalten krystallisiert das Dikydrobenzanthren-pikrat (sIsochrysofluoren-
pikrate) in orangefarbigen Krystillchen aus(Ausbeute 8.7 g), die nach
einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den von Graebe angege-
benen Schmelzpunkt von 122.5° zeigen. Der Mischschmelzpunkt dieses
Pikrats mit dem in der vorangehenden Mitteilung beschriebenen reinen
Dihydrobenzanthren-pikrat (aus Benzanthron) vom Schmp. 125° lag bei
122—123°,

Das Pikrat vom Scbmp. 122.5° wurde mit Ammoniakwasser zer-
setzt und der Kohlenwasserstoff auf dem Filter mit Wasser gewaschen.
Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol schmilzt der Kohlen-
wasserstoff bei 79—80°% Mischschmelzpunkt mit reinem Dihydrobenz-
anthren aus Benzanthron 79—80° Mischschmelzpunkt mit Benzan-
thren 63—65°. Fir die Apalyse wurde der Kohlenwasserstoff im
Vakuum getrocknet.

0.1134 g Sbst.: 0.3874 g CO,, 0.0654 g HyO. — 0.2175 g Sbst.: 0.7433 g
€0, 0.1258 g H,0.
CHH“. Bel'. C 93.53, H 6.47.
Gef, » 93.16, 93.20, » 6.45, 6.47.

Der Kohlenwasserstoff krystallisiert aus Alkohol in langen, gelben,
meist bliitenférmig angeordneten Nadeln. In konzentrierter Schwefel-
shure lost er sich erst allmihlich unter schwacher Schwefeldioxyd-Ent-
wicklung. Die Farbe und Fluorescenz der Losung ist dann die gleiche
wie bei Benzanthren. Auch in diesen Eigenschaften stimmt er iiber-
ein mit dem durch Reduktion von Benzanthron erhaltenen Dikhydro-
benzanthren. Bel allen vorstehend beschriebenen Versuchen wurden
GeftiBe und Filter vor dem Gebrauche mit Kohlendioxyd gefiillt.

Wird der Kohlenwasserstoff (0.1 g) in der durch Fillen aus kon-
zentrierter Schwefelsiure durch Wasser erhaltenen Suspension 10 Mi-
nuten mit Kaliumbichromat (0.2 g) gekocht, nach dem Erkalten von
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den braunen Flocken abfiltriert, diese zur Entfernung anhaftenden
Oles rasch mit wenig Alkohol gewaschen und der Riickstand mit
Atzkali verschmolzen, so erhalt man Violanthron. Diese Reaktion
ist charakteristisch fiir den Nachweis von Benzanthron?).

218. Walter Madelung: Uber /olo- und meri-chinoide Salze
des Benzidins. Erwiderung auf die Entgegnung des
Hrn. Piccard.

(Eingegangen am 17. Mai 1911.)

Hr. Piccard versucht in einer in diesen Berichten erschienenen Ent-
gegnung?) den vor mir kiirzlich in einer Mitteilung dieser Berichte ®) gebrach-
ten Nachweis der Existenzfihigkeit stark gefarbter holo-chinoider Imonium-
salze des Benzidins als unbaltbar darzustellen.

Ich kann mir die Ausfibrungen Piccards nur aus einer zu flichtigen
Lektire meiner Mitteilung erkliren, denn tatsichlich ist alles, was ich zur
Widerlegung seiner Einwiinde derselben anfihren muB, schon in dieser ent-
halten.

Hr. Piccard wirlt mir zunicht vor, ich hitte iibersehen, daf das zur
Oxydation angewandte Brom nicht nur oxydierend, sondern auch substi-
tuiercnd wirke. Die Annahme des Eintretens von Substitution ist nun a priori
durchaus nabeliegend. So erkliren z. B. auch Roesler und Glasmann®)
jhre von mir erwihnten Befunde mit einer Substitution durch Jod. Ein Uber-
sehen dieser Mbglichkeit war also in meinem Falle wohl ausgeschlossen. Tat-
sichlich findet eben bei Zimmertemperatur unter den von mir angegebenen
Bedingungen — neutrale Reaktion der walrigen Lésung bezw. Suspension —
in keinem 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 ir analytische Zwecke. Wenn
man z. B. zu einer Suspension des Bromids Jodkalium und dann Salzsdure
hinzufagt, so wird eine der vorher zur Bildung des Niederschlages ange-
wandten Menge Brom iquivalente Menge Jod in Freibeit gesetzt, woraus
hervorgeht, daB das Brom nicht substituiert haben kann.

Piccards Methode der Titration mit Zinnchlorir bis zum Verschwinden
der blauen Farbe kann ich schon wegen der dabei erfolgenden Bildung freier
Saure nicht als brauchbar anerkennen. Vermutlich hatte Piccard mit den
meinigen iibereinstimmende Resultate erhalten, wenn er sich nicht mit dem
Verschwinden der blauen Farbe begniigt hitte, sondern den Oxydationswert
festgestellt hatte.

1) Bally, B. 88, 194 [1905]).
3 B. 44, 959 [1911). %) B. 44, 626 [1911]. ¢ Ch. Z. 1908, 986.





