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Die ausgeschiedenen Krystalle waren identisch mit 5.7-Dioxy-flavanon-
tetracetylglucosid.

8) 5.7-Dioxy-flavanon-7-glucosid.

Beider Verseifung des Tetracetylglucosids wurde die Aufarbeitung
wie bei 2) vorgenommen. Umlgsen aus Alkohol ergab reines Glucosid vom
Schmp. 134—-135° (Zers.). Das Glucosid 16st sich schwer in Chloroform,
Essigester und Alkohol und gibt bei Reduktion mit Magnesium und Salzsiure
Gelbfirbung. Die Krystalle enthielten sehr fest gebundenes Krystallwasser.

[a}}®: —36.0° I =1, ¢ = 2.64, a: —0.95° in Chloroform).

3.869 mg Sbst.: 8.21 mg CO,, 2.01 mg H,O.

Cy H,3,0,+H,0. Ber. C 57.80, H 5.50. Gef. C 57.87, H 5.81.

147. Hans Beyer: Uber polycyclische Systeme, I. Mitteil.:
Die Kondensation des Chrysens mit Bernsteinsidure-anhydrid.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 21. Mirz 1938.)

Die erste Beobachtung iiber das Verhalten des Chrysens gegen Aluminium-
chlorid geht auf C.Liiebermann und M. Zsuffal) zuriick, die aus Chrysen
und Ozxalylchlorid eine Chrysen-carbonsiure gewannen, die erst im Jahre
1935 im Franz. Pat. 7938932%) aus 2-Brom-chrysen iiber das Nitril erneut
dargestellt und somit als Chrysen-carbonsiure-(2) vom Schmp. 314° (L. u. Z.
303%) erkannt wurde. Die Friedel-Craftssche Reaktion des Chrysens
ist dann lange Zeit nicht untersucht worden. FErst im Jahre 1936 haben
K. Funke und Mitarbeiter3) das Chrysen mit Sidurechloriden in Gegenwart
von Aluminiumchlorid kondensiert und dabei gefunden, dafl die Stellen 2
und 8 im Chrysenmolekiil am reaktionsfihigsten sind: Nur im Falle des
Acetylchlorids konnten sie neben dem 2-Acetyl-chrysen vom Schmp. 144°
noch ein 1-Acetyl-chrysen vom Schmp. 254° isolieren.

Uber die Friedel-Craftssche Reaktion des Chrysens mit
Siureanhydriden oder Lactonen, deren nihere Untersuchung ich
beabsichtige, lag bisher nur eine kurze Patentschrift (Schweiz. Pat. 1794404))
vor, die sich mit der Kondensation des Chrysens mit Phthalsiureanhydrid
in Tetrachlorithan bei Gegenwart von Aluminiumchlorid befafite. Hierbei
wurde eine Chrysenoyl-o-benzoesiure vom Schmp. 210—213° erhalten, die
zur Herstellung von Farbstoffen und deren Zwischenprodukten verwendbar
ist. Charakteristisch fiir diese Siure ist ihr Verhalten gegen konz. Schwefel-
sdure, sie 19st sich mit rotbrauner Farbe, die rasch iiber Violett in ein leuch-
tendes Blau iibergeht. Uber die Lage des Sdurerestes im Chrysenmolekiil
wurde keine Aussage gemacht. Kiirzlich hat nun die I.-G. Farbenindustrie
A.-G. im Deutsch. Reichs-Pat. 6529125) iiber die Herstellung von Keto-
derivaten des Chrysens berichtet und hierbei ebepfalls die Stellung 2 bzw. 8
im Chrysenskelett als Haftstelle der Substituenten gekennzeichnet. Wihrend
Chrysen selbst nur 2-Derivate lieferte, konnten aus 2-Chlor-, 2-Brom-, 2-Amino

1) B. 44, 207 [1911]. %) C. 1936 I, 4075.
3) Journ. prakt. Chem. 144, 242, 265 [1936]; 145, 309 [1036]; 146, 151 [1936].
% C. 1936 I, 2637. 5) C. 1938 1, 2064.
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und 2-Oxy-chrysen die entsprechenden 8-Derivate dargestellt werden. Daraus
folgt eindeutig, daf allgemein die Stellen 2 und 8 im Chrysen bei Umsetzungen
in Gegenwart von Aluminiumchlorid am empfindlichsten sind.

Die Tatsache, da3 das Chrysen erst jetzt der Aluminiumchloridsynthese
unterworfen wird, ist wohl darauf zuriickzufithren, daf man hier keine einheit-
lichen Produkte erwartete, da theoretisch sechs verschiedene Monoderivate
moglich sind. Es war daher von Interesse, diese Reaktionen einmal unter
Variation der Bedingungen genauer zu untersuchen. Dabei stellte sich
bald heraus, dall die Verwendung des Losungsmittels und die Reaktions-
temperatur von besonderer Bedeutung sind. Zunichst kondensierte ich
1 Mol. Chrysen und 1 Mol. Bernsteinsdureanhydrid bei Gegenwart
von 2 Mol. Aluminiumchlorid bei Zimmertemperatur in Benzol als Ver-
diinnungsmittel, das entspricht den Bedingungen, die bereits frither von
G. Kranzlein®) empfohlen und auch in obigem I.-G.-Patent angewendet
wurden. Nach Zersetzung des rotbraunen Reaktionsproduktes mit verd.
Salzsiure und Vertreiben des Benzols konnten aus dem krystallinen Riick-
stand durch Behandlung mit iiberschiissiger heiler Natronlauge die sauren
Anteile vom unverinderten Chrysen abgetrennt werden. Kine Verkniipfung
zweier Chrysenmolekiile durch Aluminiumchlorid in . Benzol, wie sie im
Franz. Pat. 7954477) beschrieben wird, scheint demnach bei Anwesenheit
von Saureanhydriden nicht einzutreten. Aus der alkalischen Ldsung schied
sich in der Kilte ein gut krystallisiertes Natriumsalz ab, aus dem mittels
Salzsaure die farblose B-[{Chrysenoyl-(2)]-propionsdure (I), Cy,H,4O;,
gewonnen wurde. Die Ausbeute an reiner Siure betrug, bezogen auf ange-
wandtes Chrysen, etwa 30—359,, sie konnte aber durch Erhohung der Reak-
tionstemperatur auf 30—40° auf 50—559%, gesteigert werden. Arbeitet man
dagegen bei hoherer Temperatur, etwa 70—80°, so entstehen mehr harzige
Produkte, die sowohl die Menge als auch die Reinheit der Siure wesentlich
herabsetzen und ihre Isolierung auBerordentlich erschweren. Uberhaupt
deutet das aus der Mutterlauge des Natriumsalzes erhaltene, vollig unscharf
schmelzende Sauregemisch darauf hin, daB die Umsetzung keineswegs ein-
deutig verlauft. Uber den EinfluB des Verdiinnungsmittels wird weiter unten
berichtet.

Aus der Sdure I lieBen sich die gut krystallisierenden Methy!l- und
Athylester darstellen, die im Gegensatz zur Saure im Hochvakuum sublimier-
bar waren. Durch Reduktion nach Clemmensen konnten aus der Siure
bzw. ihrem Methylester die y-[Chrysenyl-(2)]-buttersiure (II), CpH,0,,
in guter Ausbeute erhalten werden. Dieselbe Siure wurde aus dem Semi-
carbazon der Siure I mit Natriumithylat nach Wolff-Kishner gewonnen.

Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf vy-[Chrysenyl-(2)]-
buttersiure in Benzol gelangte man zu dem entsprechenden Siurechlorid,
das mittels Aluminiumchlorids in Nitrobenzol unter Ringschluf} in das schwach
gelbliche,  krystallisierte  1'-Keto-1'.2".3".4'-tetrahydro-1.2-benzo-
chrysen (III), C,,H, 4O, iiberging. Da es bisher nicht méglich war, aus diesem
Keton das Semicarbazon, Oxim oder p-Nitrophenylhydrazon darzustellen,
mufB man den SchluB ziehen, daB die Stellung 1’ in bezug auf neue Substituenten
sterisch behindert ist, eine Erscheinung, die auch bei der spiter zu besprechen-
den B-[Chrysenoyl-(1)]-propionsiure beobachtet wurde. Durch Reduktion

¢) ,,Aluminiumchlorid in der organ. Chemie®, 8. 54 [1932].
7) C. 1986 II, 4051.
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mit Zinkamalgam ging das Keton bei einem Versuchindas1’-Oxy-1'.2".3".4'-
tetrahydro-1.2-benzo-chrysen, CyH, 0, iiber. Auch hier ist die Acety-
lierung offenbar durch sterische Hinderung erschwert.

Nach Vorliegen neuen Materials wird es eine der nichsten Aufgaben
sein, das Keton III zum 1’.2'.3'.4'-Tetrahydro-1.2-benzo-chrysen zu redu-
zieren und dieses durch Dehydrierung in das 1.2-Benzochrysen iiberzufiihren,
um auf diese Weise auch die vom Chrysen sich ableitenden polycyclischen
Kohlenwasserstoffe der Priifung auf carcinogene Wirksamkeit zuginglich
zu machen.

Zum Schlufl will ich kurz auf die Friedel-Craftssche Reaktion des
Chrysens mit Bernsteinsiureanhydrid in Nitrobenzol als Verdiinnungs-
mittel bei Zimmertemperatur eingehen, die im Gegensatz zu der obigen
Umsetzung in Benzol neben harzigen Produkten zu einer gut krystallisierten
Saure gefiihrt hat, die ich vorlaufig als B-[Chrysenoyl-{1)]-propion-
sdure (IV), CpH,; 04, auffassen méchte. Diese Sdure und ihr Methylester
schmelzen wesentlich hher als die entsprechenden isomeren 8- [Chrysenoyl- (2)]-
Verbindungen, eine Tatsache, die mit den Erfahrungen bei den #hnlich
gebauten $-[Naphthoyl-(1)]- und B-[Naphthoyl- (2)]-propionsiuren von R.D.
Haworth®) in Einklang steht. Die Siure IV ist meist schwach gelblich,
sie kann aber durch Reinigung iiber den Methylester véllig farblos erhalten
werden, Bisher konnte im Gegensatz zu der isomeren B-[Chrysenoyl- (2)]—
propionséure aus dieser 1-Siure kein Semicarbazon dargestellt werden, eine
Erscheinung, die bereits besprochen wurde.

Durch Clemmensen-Reduktion lieB sich die p-[Chrysenoyl-(1)]-
propionsiure in die y-[Chrysenyl-(1)]-buttersdure (V), CypH;0,, iiber-
fithren.
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Wihrend das Chrysen gegeniiber Oxydationsmitteln bekanntlich
phenanthrenartig reagiert, dhnelt es in seinem Verhalten bei den Friedel-

8) Journ. chem. Soc. London 1932, 1125.
59*
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Craftsschen Synthesen mehr dem Naphthalin. Man kann daraus schliefen,
daB im Chrysenskelett neben den empfindlichsten Stellen 2 und 8 unter
bestimmten Bedingungen auch die Stellen 1 und 7 vorwiegend in Reaktion
treten miiBten. Eine dieser Bedingungen scheint das Arbeiten in Nitrobenzol
als Verdiinnungsmittel zu sein. Wenigstens gelingt es bei der Kondensation
des Chrysens mit Bernsteinsiurenanhydrid, wenn man von den vielen mog-
lichen untergeordneten Nebenreaktionen absieht, je nach den angegebenen
Bedingungen den Ablauf der Reaktion so zu lenken, daf} {iberwiegend ent-
weder die B-[Chrysenoyl-(2)]- oder die $-[Chrysenoyl-(1)]-propionsiure etwa
in gleicher Menge entsteht. Ob der oben skizzierte Reaktionsmechanismus
beim Chrysen allgemein giiltig ist, kann erst die Untersuchung weiterer
Beispiele, die ich in Angriff genommen habe, ergeben.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir die Unter-
stiitzung dieser Arbeit durch eine Sachbeihilfe.

Beschreibung der Versuche.

Die Einwirkung von Bernsteinsiureanhydrid auf Chrysen in
Benzol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid.

22.8 g Chrysen (Y, Mol) und 10 g Bernsteinsidureanhydrid (}/,, Mol)
wurden in 400 ccm Benzol suspendiert und unter Riihren mit 26.7 g AICl,
(%10 Mol) versetzt, wobei sich das Reaktionsgemisch allméhlich rotbraun
firbte. Man rithrte etwa 5 Stdn. bei 35—40°, lie iiber Nacht stehen und
zersetzte die Losung, aus der sich ein dunkelbraunes Harz abgeschieden hatte,
mit 300 ccm Eiswasser und 50 ccm 12-p. HCl. Hierbei schlug die Farbe
nach Hellgelb um. Nach dem Vertreiben des Benzols mit Wasserdampf blieb
ein krystalliner gelblicher Rest, der sofort aus der noch heiflen Losung ab-
gesaugt wurde. Ausb.: 30—32g. Aus dem Filtrat wurden zuweilen 0.3—1 g
p-Benzoyl-propionsdure vom Schmp. 116—118° erhalten.

Der fein gepulverte gelbliche Rest wurde auf dem Wasserbade mit
200 ccm Y,-n NaOH behandelt und das unlgsliche Chrysen (etwa 10 g)
abgetrennt. Aus dem Filtrat schieden sich in der Kilte feine Nadeln ab,
die sich bei lingerem Stehenlassen bei 0° anreicherten. Das ausgeschiedene
Natriumsalz gab, in Wasser suspendiert, beim Ansduern mit verd. Salzsiure
(kongosauer) etwa 10 g gut krystallisierende 3-[Chrysenoyl-(2)]-propion-
siure, die nach dem Umlésen aus heilem Eisessig (1:10) farblose Biischel von
prismatischen Nadeln und langliche 6-seitige Blattchen vom Schmp. 192—193°
bildete. Nach weiterer Umkrystallisation aus absol. Alkohol (1:25) und
Auskochen mit Benzol stieg der Schmp. auf 197—198° (unter Griinfirbung).

Die Siure ist in Aceton ziemlich 10slich, ebenso in heiflen Alkoholen
(Prismen), FEisessig und Essigither, schwerer in Benzol und Chloroform,
unléslich in Ligroin, Ather und Wasser. Reaktion gegen Lackmus sauer,
16slich in 2-». Ammoniak. Aus Methanol-Ligroin oder Aceton-Benzin kommt
sie in glinzenden Nadelbiischeln heraus. In konz. H,S0, 16st sich die Siure
mit charakteristischer karminroter Farbe. Bei Sublimation im Hochvakuum
tritt ebenfalls Rotfarbung unter gleichzeitiger Zersetzung ein.

Bei der katalytischen Hydrierung mit Platindioxyd als Katalysator fand
keine H,-Aufnahme statt.

Cy.H,40, (328). XKein Verlust bei 100%/15 mm.

Ber. C 80.49, H 4.88, Mol.-Gew. 328.
Gef. ,, 79.96 (M), 80.26 (M), ,, 4.94 (M), 4.99 (HM), . 315 (nach Rast).
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Aus dem briunlichen Filtrat des Natriumsalzes konnte durch Ansiuern
mit verd. HCl ein gelbbrauner, z. TI. krystalliner Niederschlag erhalten
werden (4—6 g), der in Eisessig ziemlich 15slich war. Die aus Eisessig isolierten
Krystalle stellten ein unscharf schmelzendes Siuregemisch dar, aus dem nach
wiederholtem Umkrystallisieren aus verschiedenen I,6sungsmitteln nur geringe
Mengen der Siure T rein gewonnen werden konnten. Bei der Veresterung
dieses Sauregemisches mit Methanol-Salzsiure schied sich sehr viel rotbraunes
Harz ab, aus der Lidsung lie sich nur der nachfolgende Methyvlester der obigen
Siure isolieren.

Nimmt man die eingangs erwihnte Friedel-Craftssche Reaktion bei
Zimmertemperatur vor, so ist die Ausbeute an Sdure I geringer (6—7g),
dafiir entsteht mehr B-Benzoyl-propionsiure (6—7g). LaBt man dagegen
die Kondensation bei 60—80° verlaufen, so verringert sich die Ausbeute sehr
erheblich, statt dessen tritt weitgehende Verharzung ein.

Methylester: 1gSaure I wird in 50 ccm 10-proz. Methano!-HCI 1 Stde.
auf dem Wasserbade erwirmt, wobei ein Teil des Esters bereits ausfillt.
Die Losung wird im Vak. verdampft und der zuriickbleibende krystalline
Rest in siedendem Methanol (1:150) gelést. Der Ester bildet farblose 4-seitige
z. Tl. schief abgeschnittene Blittchen, die bei 135—136° schmelzen. Er ist
leicht 18slich in Chloroform, 15slich in Aceton, schwer in Ather und Ligroin.
Reaktion gegen Lackmus neutral. Mit konz. Schwefelsiure tritt ebenfalls
Rotfirbung auf. Nach Sublimation bei 20090.05 mm blieb der Schmp. un-
verindert. Durch Verseifung des Esters mit alkoholischer Yauge erhielt
man Siure I vom Schmp. 195—196° zuriick.

CpH 40, (342). Kein Verlust bei 100°/15 mm.

Ber. C 80.70, H 5.26, (OCH,), 9.06.
Gef. ,, 8063, ,, 531 (M), ,  8.78.
. Athylester: Darstellung wie Methylester. Er bildet aus absol. Alkohol
spitzige und rechtwinklige Blattchen, die bei 105—106° schmelzen, klar bei 1079,
CpH,0; (356). Kein Verlust bei 100915 mm.
Ber. C 80.90, H 562, (OC,H,), 12.64.
Gef. ,, 80.54, ,, 5.65(M), Vos 12.85.

Semicarbazon: 0.33 g Siure (1 MM) wurden in 20 ccm Alkohol mit
0.15 g geschmolzenem Natriumacetat und 0.15 g Semicarbazid-hydrochlorid
in wenig Wasser 5 Stdn. unter Riickflul zum Sieden erhitzt, wobei bereits
Abscheidung des in Alkohol ziemlich schwer l6slichen Semicarbazons erfolgte.
Man lie§ bei 0° stehen und saugte den Niederschlag ab. Ausb.: 0.35g. Das
Semicarbazon bildet dichte Lanzettenbiischel, aus 70-proz. Essigsdure kamen
bei lingerem Stehenlassen rhombische Blittchen, die bei 237—239° unter
Aufschiumen und Braunfirbung schmolzen. Léslich in heiflem FEisessig,
sehr schwer in den Alkoholen, Aceton, Benzol, Ather und Wasser.

C,;H,,0,N, (385). Ber. C 71.60, H 4.93, N 10.91.
Gef. ,, 7130, ,, 5.07 (M), ,, 10.53 (M).

v-[Chrysenyl-(2)]-buttersiure (II).
5g Sdure I werden in 100 ccm Eisessig und 50 ccm konz. Salzsiure
suspendiert und mit 30 g Zinkamalgam 48 Stdn. in gelindem Sieden gehalten,
nach 24 Stdn. hatte man die Iisung erneut mit HCl gesiattigt. Nach Zugabe
von 50 ccm Eisessig war die ausgeschiedene Siure fast vollig geldst. Nach
Abtrennung des ungelosten Zinks kamen aus der Losung beim FErkalten
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farblose Lanzette und spitzige Blittchen, die bei 206—207° ohne Griinfirbung
schmolzen. Nach Umkrystallisation aus heilem Eisessig oder absol. Alkohol
stieg der Schmp. auf 208—209°. Mischprobe mit Ausgangssiure: 182—183°,
Reaktion gegen Lackmus sauer. Die Siure ist ziemlich schwer 16slich in
Aceton, Chloroform, Benzol und Ather, unléslich in Wasser. Keine Rot-
fairbung mit konz. Schwefelsiure.

CyeH, 40, (314). Kein Verlust bei 100°/15 mm,

Ber. C 84.07, H 5.73, Mol.-Gew. 314.

Gef. ,, 83.31, 83.70, ,, 5.72, 5.71 (M), v 306 (nach Rast).

Die zweite Probe wurde im Hochvakuum bei 230—240%0.1 mm subli-
miert. Dieselbe Sdure erhjelt man aus obigem Semicarbazon nach Wolff-
Kishner, Lanzettenbiischel und 4-seitige Blattchen aus Alkohol, Schmp.
205—207°, Mischprobe mit Siure nach Clemmensen: 207—208°.

Methylester: Darstellung wie iiblich. Aus Methanol kamen glinzende
breite Blattchen, die bei 125—126° schmelzen, klar bei 127°. Durch Subli-
mation im Hochvakuum erhdlt man sehr schéne Nadeln und Spiefe.

CpsH,;00, (328). Kein Verlust bei 1009/15 mm.

Ber. C 84.15, H 6.09, (OCH,), 9.45.
Gef. ,, 83.90, ,, 6.12 (M), ,  9.26.
Ringschluf}

zum 1'-Keto-1'.2".3".4-tetrahydro-1.2-benzo-chrysen (III).

3.14 g Saure II (Y/,49 Mol) wurden mit 2.2g Phosphorpentachlorid
in 30 ccm Benzol 1 Stde. bei 70—80° gehalten, wobei die Siure in Losung
ging. Nach dem Abdampfen des Benzols und des Phosphoroxychlorids im
Vak. nahm man den dunkelgriinen Rest in einer Lisung von 1.5 g Aluminium-
chlorid (1.1 Mol) in 30 ccm Nitrobenzol auf. Hierbei farbte sich die Losung
tief rotbraun. Nach 36 Stdn. goB man sie in 100 ccmm Eiswasser und 10 ccm
konz. Salzsiure und trieb das Nitrobenzol mit Wasserdampf ab. Die aus-
geschiedenen graubraunen Massen werden zerdriickt und nacheinander mit
siedendem Ather und heifler n-Natronlauge ausgekocht, Der unlésliche
Rest (etwa 2.2g) gab beim Umldsen aus siedendem Eisessig gelbliche zu-
gespitzte Prismenbiischel, die nach erneuter Umkrystallisation aus Alkohol
lingliche 6-seitige Blattchen bildeten und bei 218—2199 schmolzen. In
Aceton und Benzol ist das Keton ziemlich schwer 10slich, unloslich in Petrol-
dther und Wasser. Nach Sublimation im Hochvakuum bei 220-2309/0.1 mm
und Umlésen aus Benzol stieg der Schmp. auf 220—221°, es waren schwach
gelbliche glinzende Prismen. Mit konz. Schwefelsiure trat eine hellrote
Fiarbung auf.

CppH sO (296). Kein Verlust bei 100°/15 mm.

Ber. C 89.19, H 5.40. Gef. C 89.28, H 5.40 (M).

Die Versuche, das Semicarbazon, Oxim oder p-Nitrophenylhydrazon des
Ketons darzustellen, waren bisher ergebnislos, es wurde stets der Ausgangs-
stoff fast quantitativ zuriickgewonnen.

Reduktion des Ketons nach Clemmensen.

2 g Keton wurden in 40 ccm Eisessig gelost und mit 10 g amalgamierter
Zinkwolle unter allmihlicher Zugabe von 40 ccm 12-n. HCl 20 Stdn. in
gelindem Sieden erhalten. Alsdann gof man die Lisung in 100 ccm Eiswasser,
wobei ein farbloser flockiger Niederschlag erhalten wurde. Aus Benzol-
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Ligroin kamen erst dunkle Flocken, beim Stehenlassen schieden sich derbe
keilformige Krystalle ab, die bei 178—180° schmolzen. Der Stoff ist leicht
16slich in Aceton, Chloroform, Essigester und Ather, weniger in den Alkoholen,
Benzol und Eisessig, unloslich in Ligroin und Wasser. Nach Sublimation
im Hochvakuum bei 200—210%0.1 mm und Umlésen aus heilem Alkohol
traten farblose, nicht fluorescierende schief abgeschnittene Prismenbiischel
auf, die bei 181—182% schmolzen.

Mit konz. Schwefelsjure trat eine rosarote Farbung auf. Nach der
Analyse war es 1'-Oxy-1'.2".3'.4'-tetrahydro-1.2-benzochrysen.
CpeH O (298). Kein Verlust bei 100°/15 mm.
Ber. C 88.59, H 6.04. Gef. C 88.73, H 5.94 (M).
Beim Acetylierungsversuch mit Acetanhydrid wurde der Ausgangsstoff
fast quantitativ zuriickgewonnen.

Nach 14-stdg. Erhitzen der Oxyverbindung (0.5g) mit der gleichen
Menge Selen auf 230—240° konnte aus dem Reaktionsgemisch nur eine geringe
Menge (etwa 20 mg) an reiner vy-[Chrysenyl-(2)]-buttersiure isoliert werden.
Schmp. und Mischprobe: 207—208°. -

Friedel-Craftssche Reaktion des Chrysens mit Bernsteinsiure-
anhydrid in Nitrobenzol.

22.8 g Chrysen (Y, Mol) und 10 g Bernsteinsdureanhydrid (}/,,Mol)
wurden in 200 ccm Nitrobenzol feinst suspendiert und unter Riihren eine
Losung von 26.7g Aluminiumchlorid (¥/,Mol) in 150 ccm Nitrobenzol
bei Zimmertemperatur hinzugefiigt, wobei die Losung tief rotbraun wurde.
Man rithrte 6 Stdn. bei 20° und lief dann iiber Nacht stehen. Die klare
dunkelbraune Losung wurde mit 200 cem Eiswasser und 50 ccm konz. Salz-
sdure versetzt, das Nitrobenzol mit Wasserdampf vertrieben und der dunkel-
graue Rest abgesaugt. Durch Auskochen mit 100 ccm Ather lieBen sich die
rotbraunen harzigen Verunreinigungen zum Teil entfernen.

Den grauen Riickstand (23 g) behandelte man mit 200 ccm /,-n. Natron-
lauge in der Wiarme, wobei ein grofler Teil in Losung ging, der graubraune
Rest (etwa 9—10g) wurde nicht weiter untersucht. Aus der alkalischen
Loosung schieden sich in der Kilte nur geringe Mengen eines schieimigen
Niederschlages ab. Nach Filtration siuerte man die klare Ldsung mit ver-
diinnter Salzsdure an (kongosauer) und erhielt einen z. Tl krystallinen
Niederschlag. Das trockne Rohprodukt (12 g) wurde erneut durch Extraktion
mit siedendem Ather von braunroten harzigen Verunreinigungen befreit.
Durch wiederholtes Auskochen des in Ather unléslichen Restes mit je 150 cem
Benzol erhielt man aus der Benzol-Losung briunliche krystalline Fraktionen,
die dann aus Eisessig, Alkohol oder Benzol unter Zugabe von Tierkohle
umkrystallisiert wurden. Man gelangte auf diese Weise zu der einheitlichen,
briunlichen, in Blittchen krystallisierenden -[Chrysenoyl-(1)]-propion-
sdure (IV) vom Schmp. 221—223°,

Sie ist in den Alkoholen und in Eisessig in der Warme 16slich, schwerer
in Benzol und Ather, unléslich in Wasser. Aus Aceton-Benzin kamen fast
farblose Prismen und Nadeln. Die zuweilen auftretende blauviolette Fluores-
cenz ist offenbar auf eine minimale Verunreinigung zuriickzufiihren. Reaktion
gegen Lackmus sauer, mit konz. Schwefelsdure tritt ebenfalls die charakte-
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ristische Rotfirbung auf. Am reinsten wurde die Siure durch alkalische
Verseifung des nachfolgenden Methylesters erhalten.

Mischprobe mit der isomeren (-[Chrysenoyl-(2]-propionsiure: 165—168°,
vorher gesintert bei 160°.

CpaH,40; (328). Kein Verlust bei 100%/15 mm.

Ber. C 80.49, H 4.88. Gef. C 80.51, H 4.84 (M).

Bei dem Versuch, das Semicarbazon der Saure IV darzustellen, wurde
die Ausgangssidure zuriickgewonnen.

Methylester: Darstellung wie oben. Er krystallisiert aus viel Methanol
in farblosen glinzenden schief abgeschnittenen Blattchen, die bei 147—148°
schmelzen. Nach Sublimation im Hochvakuum stieg der Schmp. auf 148-149°.
Der Ester 16st sich in konz. H,SO, mit kirschroter Farbe. Mlschprobe mit
Methylester der Saure 1: 115—116°
CyH,0, (342). Ber. C 80.70, H 5.26, (OCH,), 9.06, Mol.-Gew. 342

Gef. ,, 8055, ,, 5.26 (M), . 9.00, 350 (nach Rast),

y-[Chrysenyl-(1)]-buttersidure (V).

1 g Siure IV wurde in der oben beschriebenen Weise nach Clemmensen
reduziert. Die so erhaltene y-[Chrysenyl-(1)]-buttersaure bildet aus
Eisessig kleine 3- und 4-seitige Blittchen, die in Benzol und Ather ziemlich
schwer 16slich sind. Aus heiem Alkohol sowie aus Aceton-Benzin kam die
Sdure in Form glinzender G-seitiger Blattchen heraus. Nach Sublimation
im Hochvakuum bei 200—220%0.1 mm und Umldsen aus Alkohol schmilzt
die Sdure bei 213—214°. Die Mischprobe mit der isomeren y([Chrysenyl-(2)]-
buttersiure sinterte bei 180° und schmolz. bei 185—188°.

Auch diese Siure gibt keine Rotfirbung mit konz. Schwefelsdure.

CyH 40, (314). Kein Verlust bei 100%/15 mm.

Ber. C 84.07, H 5.73, Mol.-Gew. 314.
Gef. ,, 83.75, ,, 5.73 (M), . 328, 333 (nach Rast).

Methylester: Darstellung wie iiblich. Der Methylester der Sdure V
bildet aus Methanol glinzende spitzige Blittchen, die nach Sublimation im
Hochvakuum bei 100—101° schmelzen. Mischprobe mit dem isomeren Ester
der Siure II: 85—889. Mit konz. Schwefelsiure trat keine Rotfarbung, sondern
eine schwach violette Farbe auf.

CasHlgoO, (328). Kein Verlust bei 50—60915 mm.
Ber. C 84.15, H 6.09, (OCH,), 9.45. Gef. C 83.79, H 6.23 (M), (OCHy), 9.21.

Berichtigung.

Jahrg. 71 [1938], Heft 3, S. 604, Anm, 1 lies ,[1924]" statt ,[1929]"; S. 608,
Tafel II, Nr. 8 lies ,,CH,NUN:N T statt ,,CaH,NINZN|3*; 8. 609, Tabellenkopt
lies ,, EM, | EMp | E(Mg—M,) | E(M,—Mg)** statt ,,eMg | eMp | e(Mg—My) | e(M,—My)";
S..612, Tabellenkopf lies , KM, | LiMp“ statt ,,eM, | eMp*.
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