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In gleicher Weise wurden erhalten:
27) n-Dodecyl-dimethylbenzylarsoninmjodid: Ausb. 909%,. Aus Essigester
~ Nadeln vom Schmp. 72°. )
C, HygAs] (492.2). Ber. C 51.20, H 7.78. Gef. C 51.10, H 7.77.
28) n-Cetyl-dimethylbenzylarsoniumjodid: Aus 1-Jod-n-hexadecan. Ausb,
939%. Fettige Nadeln aus Alkohol. Schmp. 69°.
CusHgAs] (545.23). Ber. C 34.72, H 8.46.
29) Glykolyseversuche: Die Bestimmung der Hemmung der Glykolyse von
Milchsdurebakterien wurde an Streptobakterium Orla Jensen 10 8 in der von

D. Jerchel!®) genau beschrichenen Weise durchgefithrt. In Tafel 3 sind die erhaltenen
Werte zusemmengestellt. Die Mittelwerte, welche sich aus diesen Zahlen ergeben, sind

Gef. € 54.81, H 8.19.

aus Abbild, 1 ersichtlich,

94. E. Clar: Neue Synthesen von Benzologen des Pyrens und
Benzanthrens (Aromatische Kohlenwasserstoffe, XLI. Mitteil.).
{Aus d. Privatlaborat. v. E. Clar, Herrnskretschen, Sudetenland.]
(Eingegangen am 18. Mirz 1943.)

1.2-Benz-pyren.

Wie bereits vor lingerer Zeit festgestellt wurde, reagiert Benzanthren
mit Maleinsdureanhydrid in siedendem Xyloll). Fiir diese Reaktion wurde
der Mechanismus der Diensynthese 1nit einer Addition in 8- und Bz-3-Stellung
des Benzanthrens angenommen. Diese Annahme wurde durch das Absorp-
tionsspektrum des Kondensationsproduktes gestiitzt, das dem des Pyrens
nahestand. Es wurde nun gefunden, daf} o
dieses Ergebnis durch die Einwirkung von - ; Pl
Luftsauverstoff auf die alkalische Ldsung des . |
Produktes bewirkt wurde. Schliellt man nam- i G
lich die Luft aus, so erhdlt man ein Ab- .‘ ) J‘
sorptionsspektrum, das dem des Benzanthrens A

sehr nahe steht (Abbild. 1).

Abbild. 1. Absorptionsspektrum des Benzanthrens
in Alkohol (——— ). Lage der Banden in A:3440,
3290, 3120; 2500; 2280. Absorptionsspektruni des
Di-Na-Salzes der Benzanthrenyl-(10)-bernsteinsiure
in Wasser (... ). Lage der Banden in A: 3460, 3290, 1 5

3130; 2530. 2300. 4000 3000 20004
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Das Kondensationsprodukt kann daher nur unter Wasserstoffverschie-
bung entstanden sein?) (I—II), denn nur nach Formel 11I sind die Carboxyle
durch die Methylen- und Methin-Gruppen so von den aromatischen Resten
isoliert, daB sie kawm noch von EinfluB auf das Absorptionsspektrum sein

konnen.

1) E. Clar, B. 65, 1425 {1932].
) E. Clar, Aromatische Kollenwasserstoife, Verlag Springer, Berlin 1941, S.299,
40* )
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Abbild, 2, Absorptionsspektrum des Pyrens in
Alkohol {(———). Lage der Banden in A: 3715,
3620, 3560, 3515; 3335, 3180, 3050, 2920; 2720,
2615, 2510; 2410; 2305.
Absorptionsspektrum des 1.2-Benz-pyrens in Alko-
hol (--wwm). Lage der Banden in A: 3880, 3830,
3770, 3660, 3570, 3480; 3315, 3165, 3040; 2890,
2780, 2670, 2570; 2370.
Perylen-Banden ( ) bei 4340, 4060 A,

1 2 .
3000 2000 A

AN
INSNN
L l

-~ 00,

-- 21,0

NSNS
II/ H

HO,

I
/N

PAVAVAN
NSNS

N
V.

Die Richtigkeit des obi-
gen Reaktionsschemas wird
durch die Kondensation der
Bernsteinsiure III zum 1.2-
Benz-pyren (IV) bewiesen. Sie
wird in einer Schmelze von
Natriumchlorid und Chlorzink
ausgefithrt und liefert neben
1.2-Benz-pyren (IV) noch etwa
0.49, Perylen (V), von dem es
durch Krystallisation getrennt
werden kannund dasdurch das
Absorptionsspektrumimrohen
1.2-Benz-pyren (Abbild. 2) mit
den Banden bei 4340 und
4060 A, dic dem reinen 1.2-
Benz-pyren fehlen, erkaunt
wurde. In der Abbild. 2 ist
auch das Absorptionsspek-
trum des Pyrens dargestellt,
das sich von dem des 1.2-
Benz-pyrens wenig unterschei-
det. Auf den Anellierungs-
effekt wird weiter unten aus-
fithrlich eingegangen.

1.2-Benz-pyren, das von
J. W. Cook und C. I. He-
wett®) im Steinkohlenteer-

3) Journ. chem. Soc. London

1933, 401.
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pech entdeckt und svnthetisiert und spiter noch von V. Weimayr?) und
F. Ghigi®) auf anderen Wegen dargestellt worden ist, 148t sich nunmehr
auch aus dem leicht zuginglichen Benzanthren®) bequem gewinnen.

1.9, 2.3-Dibenz-anthren.

Oktahydrophenanthren 1alt sich unter dem Finflull von Aluminium-
chlorid leicht mit Benzovlchlorid zur Reaktion bringen. Das fast quantitativ
¢ tetandene 9-Benzoyl-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-phenanthren (VI) kann in
Gegenwart von 109, Kupferpulver durch Erhitzen auf 400° in guter Aus-
beute zum 1.9, 2.3-Dibenz-anthren (VII) kondensiert und dehydriert werden.

Nachdem: die Pyrolyse o-methylierter aromatischer Ketone in zahl-
reichen Fillen mit Erfolg erprobt worden ist und nachdem die o-Methyl-
gruppe in einigen Fillen durch eine
cyclische o-Methylengruppe ersetzt 20‘7 €
worden ist?), diirfte auch diese neue '
Variante mit gleichzeitiger De-
hydrierung vielfacher Anwendung
fahig sein. . ;

Das Absorptionsspektrum des
farblosen 1.9, 2.3-Dibenz-anthrerns
(VII) ist in Abbild. 3 wiedergegeben.
Es steht dem des Benzanthrens
rahe und unterscheidet sich vom
Spektrum des Phenanthrens in /
dhnlicher Weise wie das des Benz- f
anthrens vom Naphthalin. A

{
/

Die Konstitution des 1.9,2.3- | a4’
Dibenz-anthrens wurde aber auch ’
noch durch den oxydativen Abbau
bewiesen. In siedendem Eisessig mit
Seleniger Saure erhidlt man aus
1.9, 2.3-Dibenz-anthren fast quanti-
tativ 1.9, 2.3-Dibenz-anthron (VIII)
(Absorptionsspektrum s. Abbild. 6), ;77 3 0L00 20020 A
welches im Aussehen Benzanthron 1y o yp i ertram des 1.9, 2.3
ahnelt "und sich n Eisessig mit Dibenz-anthrenspVII igeAlkohol( - ').
Chromsdureanbydrid zur Tetracen- ;.. der Banden in A: 3720; 3390, 3270
Chinon-(S.12)—carbonsiiure—(6) (IX) 3020; 2850, 2760, 2(;90. ' '
abbauen 148t. Letztere verliert beim  Absorptionsspektrum des Di-Na-Salzes der
Sublimieren im Vak. mit Kupfer- {1.9, 2.3-Dibenz-anthrenyl-(10-)]-bernstein-

pulver CO, und gibt das bekannte séure in Wasser (......... ). Lage der Banden
Tetracenchinon-(5.12) (X). in A: 3680; 3380, 3240, 2990; 2830, 2730.

-
e St

Y) Amer. Pat. 2145905 {1937; (C. 1939 II, 230).

¢} Atti X Congr. int. Chim,, Roma 3, 178 [1938] (C. 1989 11, 3984).

¢) E. Clar u. Fr. Furnari, B. 65, 1420 [1932].

7) Ubersicht s. E. Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe, Verlag Springer,
Berlin 1941, S. 80.
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1.2,6.7-Dibenz-pyren (XIII).

Das im voranstehenden beschriebene 1.9, 2.3-Dibenz-anthren (VII) 148t
sich an seiner Methylengruppe mit Maleinsdureanhydrid zu dem Bernstein-
siureanhydrid XI kondensieren. Diese Addition verliuft bemerkenswert
glatt und ist nach 5 Stdn. in siedendem Xylol quantitativ. -
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Wird die Bernsteinsiure XII mit Natriumchlorid und Chlorzink ver-
schmolzen, so wird leicht 1.2, 6.7-Dibenz-pyren (XIII) erhalten. Dieser fast
farblose, hochschmelzende Kohlenwasserstoff, der bereits von S. Sako?) auf
kompliziertem Wege dargestellt worden ist, ist nun so bequem zuginglich.

8) Bull. chem. Soc. Japan 9, 55 [19342 (C. 1935 I, 1239),
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Neben dem 1.2, 6.7-Dibenz-pyren (XIII) wird noch in wechselnden
Mengen 3-Oxy-1.2, 6.7-dibenz-pyren (XIV) erhalten. Letzteres diirfte dem-
nach aus XII durch Abspaltung von CO und H,O entstanden sein. . Diese
Oxyverbindung wird vom 1.2, 6.7-Dibenz-pyren durch ihre allerdings nur
schwach phenolischen Eigenschaften abgetrennt. Sie 16st sich erst in alkohol.
Kali. Das Phenolat dissoziiert aber bereits beim Verdiinnen mit Wasser.

In Abbild. 3 ist das Absorptionsspektrum des 1.9, 2.3-Dibenz-anthrens
neben dem des Di-Na-Salzes der [1.9, 2.3-Dibenz-anthrenyl-(10))-bernstein-
sdure (XII) dargestellt. Das Spektruni der letzteren unterscheidet sich nur
sehr wenig von dem des 1.9, 2.3- -
Dibenz-anthrens { VII,) wodurch die
Addition unter Wasserstoffverschie- I
bung bewiesen und eine Dien-
synthese ausgeschlossen wird.

Das Absorptionsspektrum des
1.2, 6.7-Dibenz-pyrens (XIII) in
Abbild. 4 ist bemerkenswerterweise
von dem des 3-Oxyl-1.2, 6.7-dibenz- L :
pyrens nur wenig verschieden. Stark Hi
polare Gruppen wie das Hydroxyl
pflegen sonst das Absorptionsspek-
trum eines aromatischen Kohlen- 2
wasserstoffes stark zu verdndern ATy
und zu verwischen. DaB dies hier ,
nicht der Fall ist, diirfte it den i
anomal geringen phenolischen Eigen- ;
schaften des 3-Oxy-1.2, 6.7-dibenz- ;

i

pyrens im Zusammenhang stehen.

log €
5

Naphtlio-(1".3":1.9)-anthren.
Lilt man auf 1.2.3.4.5.6.7.8- i 2
Oktahydro-anthracen Benzoylchlo- 4000 3000 20004
rid in Gegenwart von Aluminium-  app4 4. Absorptionsspektrum des 1.2, 6.7-
chlorid einwirken, so entsteht fast Dibenz-pyrens (XITI) in Benzol (————).
quantitativ 9-Benzoyl-1.2.3.4.5.6.7. r.age der Banden in A: 3765, 3580; 3290,

8-oktahydro-anthracen (XV). Unter 3100; 2890.
energischeren Bedingungen bildet Absorptionsspektrum des 3-Oxy-1.2, 6.7-di-
sich das 9.10-Dibenzoyl-Derivat, benz-pyrens (XIV) in Benzol (- ). Lage

Wird XV mit etwa 109, Kupfer- der Bauden_in A: ~3825, 3765, 3730, 3630,
pulver der Pyrolyse bei 400° unter- 3520, 3450 3305, 3160, 3080; 2940.
worfen, so bildet sich ein Kohlen-

wasserstoff-geniisch von unscharfem Schnielzpunkt, aus dem zunichst trotz
aller Miihe nichts Reines erhalten werden konnte, bis es gelang, mit Malein-
saureanhydrid eine leichte Trennung herbeizufithren. Dabei zeigte sich, daf}
bei der Pyrolyse eine teilweise Umlagerung des Benzoyloktahydroanthracens
XV in Benzoyvloktahydrophenanthren VI stattfindet?®). Aus XV bildet sich
Naphtho-(1".3":1.9)-anthren (XVI), wihrend VI 1.9, 2.3-Dibenz-anthren (VII)
liefert.

?) Vergl. die Umlagerung von Oktahydroanthracen in Oktahydrophenanthren
sowie die der 9-Sulfonsiuren. G. Schroeter, B, 57, 1990, 2003 (1924]; B. 60, 2036 [1927)).
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Von diesen beiden Kohlenwasserstoffen reagiert das 1.9, 2.3-Dibenz-
anthren (VII) leichter und quantitativ mit ‘iiberschiissigem Maleinsdure-

anhydrid in siedendem Xylol.

Da das Addukt in verd. Natronlauge 16slich

ist, 148t sich so leicht das Naphtho-(1'.3":1.9)-anthren (XVI) als Riickstand
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Abbild. 5. Absorptionsspektrum des Naphtho-
(17.3’:1.9)-anthrens (XVI) in Alkohol {———).
Lage der Banden in A: 3695, 3590, 3500;
3410, 3250, 3110, 3010; 2870, 2760 ; 2660, 2580.
Absorptionsspektrum des 1.9, 2.3-Dibenz-
anthrens (VII) in Alkohol (-—v). Lage der
Banden in A: 3720; 3390, 3270, 3020; 2850,
2760, 2690.

rein gewinnen. Sein Absorptions-
spektrum (Abbild. 5) ist dem des
1.9, 2.3-Dibenz-anthrens ziemlich
ahnlich, da ja beide Kohlenwasser-
stoffe Benzylenphenanthrene sind.

Daraus ergibt sich auch, daf
das Kondensationsprodukt nicht
die an sich noch mégliche Formel
des Anthracenderivates XVIII
haben kann.

In siedendem Eisessig 1Bt
sich Naphtho-(1'.3":1.9)-anthren
mit Seleniger Sdure fast quantitativ
zu Naphtho- (1'.3':1.9) - anthron
(XVII) oxydieren. Esistdem 1.9,
2.3-Dibenz-anthron (VIII) recht
ghnlich. Auch die in Abbild. 6
wiedergegebenen Absorptionsspek-
tren der beiden Verbindungen
stehen sich nahe und sind beide
mit dem Spektrum des Benzan-
throns!®) verwandt.

1.2,4.5-Dibenz-pyren.

LaiBt man, wie im vorange-
henden Abschnitt beschrieben, auf
das rohe Gemisch von 1.9, 2.3-Di-
benz-anthren (VII) und Naphtho-
(1’.3':1.9)-anthren (XVI) einen
UberschuB von Maleinsiureanhy-
drid einwirken, so geht ersteres

vollstindig in Reaktion, wihrend sich aus letzterem nur zu einem Teil das

Bernsteinsdureanhydrid XIX bildet.

1) E. Clar, B. 63, 852 [1932].

Wird nun das Gemisch der beiden
Bernsteinsiuren mit Natriumchlorid und Chlorzink verschmolzen, so ent-
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steht, wie bereits oben angegeben, aus [1.9, 2.3-Dibenz-anthrenyl-(10)]-bern-

steinsiure {XII) 1.2, 6.7-Dibenz-pyren (XIII), wihrend aus der Bernstein-
siure XIXa 1.2, 4.5-Dibenz-pyren (XX) gebildet wird.
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durch seine viel gréfere Ldslichkeit in Xylol trennen und kann fiber

1.2, 4.5-Dibenz-pyren (XX) 148t sich vom 1.2, 6.7-Dibenz-pyren (XIII)

)
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Pikrat weiter gereinigt werden.
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Abbild. 6. Absorptionsspektrumdes1.9,2.3- Abbild. 7. Absorptionsspektrum des
1.2,4.5-Dibenz-pyrensin Benzol, Lage

Dibenz-anthrons in Alkohol (——). Lage

der Banden in A: 4160, 3960; 3780,
3600, 3430, 3275; 3065, 2945.

der Banden in A: 4000, 3270, 3030, 2570.
Absorptionsspektrum des Naphtho-(17.3":
). Lage der

1.9)-anthronsin Alkohol (-mcoeve
Banden in A: 4040, 3180, 3030, 2900, 2410

Das Absorptionsspektrum des 1.2, 4.5-Dibenz-pyrens (XX}, das wegen
seiner Verwandtschaft mit 3.4- und 1.2, 3.4-Dibenz-pyren!?) sehr wahrschein-
lich cancerogene Eigenschaften haben diirfte, ist in Abbild. 7 wiedergegeben.

Der Anellierungseffekt der Pyrene.

Stellt man die symm-pyr-Formen der Benzologen der Pyrene einschlieB-
lich der bereits frither!!) betrachteten Formen gegeniiber, so erhilt man

folgendes Bild:
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(Die erste Zahl ist die Wellenlinge () der ersten symm-pyr-Bande in
Benzol, die zweite Zahl ist die Ordnungszahl der symm-pyr-Formen, die sich
berechnet nach: K = VRsy,,,,,,.,,y,‘x')\, worin  Rgymmpyr die Konstante der
symm-pyr-Reihe ist, welche 1086500 cm~! betragt und sich auf Benzol als
Losungsmittel bezieht.)
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Vom Pvren (I) ausgehend kaun man, wie bereits festgestellt!l), bei der
Anellierung in 3.4- und 8.9-Stellung eine Zunalime der Ordnungszahl um
je 0.5 KE (0.447 bzw. 0.504 KIi) beobachten. Es ist dies die maximal wir-
kende, zunt 3.4-Benz-pyren (II) und zum 3.4, 8.9-Dibenz-pyren (III) fithrende
Anellierung. Sie entspricht der linearen Anellierung der p-Formen!?).

Im Gegensatz dazu ist der Anellierungseffekt in 1.2- und 6.7-Stellung
nur gering und negativ. Aucli hierin besteht Ubereinstimmung mit den
Beobachtungen in der p-Reihe2). Der Ubergang von Pyren (I) zuin 1.2-Benz-
pyren (V) und zum 1.2, 6.7-Dibenz-pyren bringt eine Abnahme der Ordnungs-
zahl w1 — 0.018 bzw. --0.052 KE. Diese Anellierungsrichtung ist die der
minimalen Wirkung. Die Ungleichheit der beiden Effekte spricht fiir die

1) E. Clar, B. 68, 1671 "1930],
R Clar, B, 73, 596 [1940].
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unsynietrische Verteilung der Doppelbindungen in den beiden horizontalen
Ringen des Pyrens.

Beim 1.2, 4.5-Dibenz-pyvren (IV) hat man nun eine Kombination der
beiden Anellierungsrichtungen. So ist vom 3.4-Benz-pyren (II) her bei minimal
wirkender Anellierung eine Abnahme der Ordnungszahl um — 0.087 KE
- und vom 1.2-Benz-pyren (V) her bei maximal wirkender Anellierung eine
Zunahme der Ordnungszahl um 0.378 KE zu verzeichnen.

Durch diese Untersuchungen sind die Beobachtungen der Aunellierungs-
effekte bei Pyrenen vervollstindigt worden. FEine zusamunenfassende Dar-
stellung der Anellierungseffekte bei den o-Formen der Pyrene soll hier nicht
gegeben werden, da dies bereits zum groBten T'eil frither geschehen ist!d)
und in manchen Fallen (z. B. beim 1.2, 6.7-Dibenz-pyren) keine iiberein-
stimmenden o-Fornien verglichen werden kénnen.

Beschreibung der Versuche.

1.2-Benz-pvren: 10 g der nach E. Clarl) aus Benzanthren und
Maleinsdureanhydrid in siedendemn Xylol dargestellten Benzanthreny1-(10)-
bernsteinsdure, 10 g Natriumchlorid und 50 g Chlorzink werden zusammen
verrieben und unter Riithren innerhalb weniger Minuten auf 300° erhitzt.
Die Reaktion ist beendet, wenn die Schmelze nicht mehr schaumt. Nach
dem Erkalten wird in verd. Salzsiure gelost und der Riickstand nach dem
Zerkleinern wiederholt mit verd. Natronlauge ausgekocht. Das Unlosliche
sublimiert man im Vak. im1 CO,-Strom bei etwa 200—250°. Das Sublimat
krystallisiert man aus Alkohol, reinigt zur vollstindigen Befreiung vom
Perylen iiber das Pikrat und 16st nochmals aus Alkohol und Benzol um.
Aus Alkohol bei raschem Erkalten Prismen, bei langsamem Bldttchen. Aus
Benzol zentimetergrolle 4-seitige Platten. Reines 1.2-Benz-pyren schmilzt
in Ubereinstimmung mit Cook u. Hewett3) bei 178 und 16st sich in konz.
Schwefelsdure ohmne charakteristische Tarbung. Perylenhaltiges 1.2-Benz-
pyren 16st sich langsam mit violetter Ifarbe. Dieselbe ILosungsfarbe gibt
E. Ghigi®) fiir ihren Kohlenwasserstoff an.

9-Benzovl-1.2345.678-oktahydro-phenanthren (VI): 62 g
1.2.34.56.78-Oktahydro-phenanthren™) und 50g Benzovlchlorid
werden in 300 cem Benzol geldst und unter Riihiren mit 50 g gepulvertem
Aluminiumchlorid versetzt. Nachdem die lebhafte HCl-Entwicklung be-
endet ist, wird die orangerote Doppelverbindung mit verd. Salzsiure zerlegt
und Dampf eingeleitet. Man kocht den Riickstand niit verd. Natronlauge
aus und betupft das ungeléste Ol mit etwas Atlier, wobei es zu einer fast
farblosen Krystallmasse zerfallt. Aus Alkohol farblose Prismen, die bei 929
schmelzen und sich in konz. Schwefelsiure gelb 16sen.

Co HupaO (290390, Bor. C 885, I 7.0+, Gef. € 86.60, 11 7.05.

1.9, 2.3-Dibenz-anthren (VII): 60 g des Ketons V1 werden in einem
Destillierkolben innerhalb von 1%, Stdn. mit 6 g Kupferpulver auf 400°
erhitzt. Wihrend des gelinden Siedens Abspaltung von Wasserstoff, Wasser
und Benzaldehvd. Nach 28 g Vorlauf beginnt das Destillat im Ansatzrohr

1) E. Clar, B. 73, 603 [1940:.

H) Die Hydrierungen von Authracen und Phcnautliren wurden durch freundliche
Vermittlung von Hru. Dir. Dr. Hentrich ausgefithrt, wofiir auch hier bestens gedankt
sei.
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zu erstarren. . Man destilliert nun aus der Destillationsapparatur nach Ab-
kithlen bei 1 mm den Kohlenwasserstoff, der bei 290—310° iibergeht. Nach
nochmaligem Destillieren 25 g krystallin erstarrten Kohlenwasserstoffs. Aus
Xylol feine, farblose Nadeln vom Schmp. 171—172.5° (evak. Réhrchen,
unkorr.), die sich in konz. Schwefelsiure rot mit roter Fluorescenz l6sen.
Wird insbesondere in feingepulverter Form durch Luft langsam oxydiert
(C-Werte etwas zu niedrig).
C, Hy, (266.32). Ber. C 94.70, H 5.30. Gef. C 94.02, H 5.01.

Pikrat: Insiedendem Benzol geldst, gibt der Kohlenwasserstoff mit iiberschiissiger
Pikrinsaure ein Pikrat mit 2 Mol. Pikrinsdure. Nach den ctwas zu niedrigen N-Werten
scheint sich dieses schon beim Auswaschen mit Benzol etwas zu zersetzen. Schmp. 138
bis 1399 (cvak. Rohrchen).

CuyH,o0,,N, (724.54). Ber. N 11.60. Gef. N 10.83.

1.9,23-Dibenz-anthron (VIII): 53 g 109,23-Dibenz-anthren
werden mit 3 g Seleniger Sdure in 100 cem Eisessig gekocht. Nach 1/, Stde.
filtriert man vom ausgeschiedenen Selen ab und 1463t erkalten. Schéne lange,
gelbe Nadeln, die zur Befreiung von Spuren Selen im Vak. im CO,-Strom bei
etwa 300° sublimiert werden. Das Sublimat liefert aus Xylol lange, gelbe
Nadeln, die sich in konz. Schwefelsiure rot mit roter Fluorescenz l6sen.
Schmp. 215—216° (evak. Rohrchen, unkorr.).

CyyH,,0 (280.31). Ber. C 89.98, H 4.32. Gef. C 90.01, H 4.36.

Oxydativer Abbau des 1.9,2.3-Dibenz-anthrons: 1.9,23-Di-
benz-anthron wird in siedendem Eisessig gelost, mit wenig Schwefelsiure
und iberschiissigem Chromsiureanhydrid in wenig Wasser versetzt.
Man fillt das Oxydationsprodukt mit Wasser aus und extrahiert die Tetra-
cenchinon-(5.12)-carbonsiure-(6) (IX) mit Natronlauge. Aus dem
Filtrat wird sie mit Salzsdure gefallt und nach dem Trocknen mit Kupfer-
pulver gemischt im Vak. im CO,-Strom sublimiert. Aus Eisessig lange blaf3-
gelbe Nadeln, die sich in konz. Schwefelsiure rotviolett 16sen. Schmp. 281°
(unkorr.). Der Mischschmelzpunkt mit auf anderem Wege erhaltenem Tetra-
cenchinon X liegt entsprechend den Literaturangaben bei 281-—282°
(unkorr.).

{19, 2.3-Dibenz-anthrenyl-(10)]-bernsteinsdureanhydrid (XII):
5g 19,2.3-Dibenz-anthren und 5 g Maleinsiureanliydrid werden in
70 cem Xylol 5 Stdn. gekocht. Man fiigt dann verd. Natronlauge hinzu und
treibt das Xylol mit Wasserdampf ab. Es wird bis auf eine geringe Triibung
alles gelost. Nach dem Filtrieren wird heil mit Salzsidure versetzt. Die
Bernsteinsiure fillt zunichst schmierig, alsbald aber krystallin aus. Ausb.
7.2 g. Zur Anhydrisierung wird sie 2-mal aus Essigsdureanhydrid umkrystalli-
siert. Farblose Nadeln oder Prismen, die bei 217-—219° unter Braunwerden
und Gasentwicklung schmelzen und sich in konz. Schwefelsdure erst braun,
dann violett 16sen. Die freie Siure schmilzt bei 241—243° unter Gasent-
wicklung.

CyeH, 0, (364.38). Ber. C 82.40, H 4.43. Gef. C 82.44, H 4.35.
1.2,6.7-Dibenz-pyren (XIII): 2 g Dicarbonsiure XII, 2 g Natrium-
chlorid und 30 g Chlorzink werden unter Riithren auf 280° erhitzt. Die
Schmelze ist erst rotbraun, wird dann heller und bildet zwei Schichten, in
deren oberen der Kohlenwasserstoff bereits in der Hitze zu krystallisieren
beginnt. Nach dem Erkalten 16st man die Schmelze in verd. Salzsiure und
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kocht den gepulverten Riickstand mit Natronlauge aus, wobei nur wenig
in Losung geht. Durch Sublimation im CO,-Strom bei 300° 1 mm lassen
sich 0.5 g leichter fliichtiges, durch Spaltung entstandenes 1.9, 2.3-Dibenz-
anthren von 1 g einer schwerer fliichtigen, schén krystallisierten Iraktion
trennen. Um dieses 1.2,6.7-Dibenz-pyren von seiner 3-Oxy-Verbindung
zu befreien, wird das gepulverte Sublimat 2-mal mit alkohol. Kalilauge aus-
gekocht. Man filtriert und sublimiert den Riickstand nochmals im Vak. im
CO,-Strom und krystallisiert schliefilich aus Xylol. 1.2, 6.7-Dibenz-pyren
bildet schéne farnkrautartige, blaflgelbe Bliattchen, die bei 340—3420 (evak.
Rohrchen, unkorr.) schmelzen und sich in konz. Schwefelsiure langsam griin
16sen. Schmp. nach Sako?8) 353-—355° (korr.?).
C. H,, (302.35). Ber. C 95.33, H 4.07. Gef. € 9539, H +.70.

In siedendem Xylol bildet der schwerldsliche Kohlenwasserstoff mit iiberschiissiger
Pikrinsiure verscetzt nur teilweise ein in langen, roten, zersetzlichen Nadeln krystalli-
sierendes Pikrat.

3-Oxy-1.2,6.7-dibenz-pyren (XIV): Der, wie oben beschrieben, mit
alkohol. Kalilauge erhaltene, filtrierte Auszug wird heill mit Salzsiure ver-
setzt, das Ausgeschiedene abfiltriert und bei 1 mm im CO,-Strom bei etwa
3000 sublimiert. Aus Xylol ganz blafigelbe, kurze derbe Nadeln, die bei 313
bis 316° (evak. Rohrchen, unkorr.) schmelzen und sich in konz. Schwefel-
sdure langsam griin 16sen.

C,,H,,0 (318.35). Ber. € 90.54, H 443, Gef. € 00,00, H 442,

Der Anteil an 3-Oxy-1.2, 6.7-dibenz-pyren in dem Produkt der Schmelze
wechselt. Es wurden auch Natriumchlorid-Chlorzink-Schmelzen ausgefiihrt,
die nur 1.2, 6.7-Dibenz-pyren ergaben.

9-Benzoyl-1.2.3.4.5.6.7.8 - oktahydro-anthracen (XV): 90 g
1.2.3.45.6.7.8-Oktahydro-anthracen) und 70 g Benzoylchlorid in
300 cem Benzol werden unter Kiihlung und Riihren mit 70 g gepulvertem Alu-
miniumchlorid versetzt. Nachdem bei Zimmertemperatur die HCl-Entwicklung
aufgehdrt hat, wird die orangerote Doppelverbindung mit verd. Salzsiure
zerlegt und Dampf eingeleitet. Den Riickstand kocht man mit verd. Natron-
lauge aus und bringt ihn, wenn nétig durch Betupfen mit Ather, zum krystal-
_ linen Erstarren. Ausbeute quantitativ. Aus Alkohol farblose Prismen, die
bei 114° schmelzen und sich in konz. Schwefelsiure orangegelb l8sen.

Coyilyy) (290.39). Ber. € 86.85, H 7.0+, Gef. € 87.09, 1 7.80.

9.10-Dibenzoyl-1.2.3.4.56.7.8-oktahydro-anthracen: 29g Ben-
zoyloktahydroanthracen und 20 g Benzoylchlorid in 100 ccm Tetra-
chlorithen werden mit 30 g Aluminiumchlorid versetzt. Die trige Chlor-
wasserstoffabspaltung wird durch 1-stdg. Erhitzen auf dem Wassérbad be-
schleunigt. Nach dem Zerlegen und Einleiten von Dampf wird der Riick-
stand mit verd. Natronlauge behandelt und mit Ather verrieben. Nachdem
man das Gemisch einige Zeit der Krystallisation iiberlassen hat, wird ab-
filtriert und mit Ather gewaschen. Ausb. 6 g.

Man kann auch so verfahren, daf man Oktahydroanthracen in Losung
von Schwefelkohlenstoff mit iiberschiiss. Benzoylchlorid und Aluminium-
chlorid unter Erwdrmen zur Reaktion bringt und in derselben Weise auf-
arbeitet. Das Rohprodukt ist aber eher weniger rein und die Ausbeute nicht
besser.
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Aus Xylol bildet das 9.10-Dibenzoyl-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen
ganz blafigelbe, derbe Krystalle, die bei 272—273° (evak. RShrchen, unkorr.)
schmelzen und sich in konz. Schwefelsiure gelb l6sen.

C,sH 0, (394.49). Ber. C 85.24, H 0.64. Gef. C 85.34, H 6.72.

Naphtho-(1'.3":1.9)-anthren (XVI): 130 g9-Benzoyl-1.2.3.4.5.6.7.8-
oktahydro-anthracen werden mit 13 g Kupferpulver in einem Destillier-
kolben zum gelinden Sieden erhitzt (etwa 400°). Es wird Wasser und ein
nach Benzaldehyd riechender Vorlauf abgespalten. Nachdem ungefihr die
ber. Menge Wasserstoff entwickelt worden ist, 143t man etwas erkalten und
destilliert bei 1 mim das Kohlenwasserstoffgemisch. 80 g Destillat, das durch
nochmalige Destillation bei 1 mm nochmals zerlegt wird: 1) Sdp.; 240—260°,
35g, 2) Sdp., 260—270°, 32 g.

Die hoher siedende Fraktion wird mit 30 g Maleinsdureanhydrid
in 100 ccm Xylol 5 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten versetzt
man mit verd. Natronlauge und treibt das Xylol mit Wasserdampf ab. Die
alkal.I,6sung wird abgetrennt und, wie weiter unten angegeben, auf 1.2, 4.5-Di-
benz-pyren verarbeitet. Der Riickstand wird mit etwas Ather zur Krystalli-
sation gebracht und mit Ather gewaschen. Aus Alkohol schéne, lange, farb-
lose Nadeln (4 g), die bei 128—129° (evak. Roéhrchen, unkorr.) schmelzen
und sich in konz. Schwefelsiure rot mit roter Fluorescenz 16sen. In diinner
Schicht erscheint diese Losung griin. Da das Naphtho-(1'.3":1.9)-anthren
gegen Luft etwas empfindlich ist, muf man zu langes Stehenlassen der Losungen
vermeiden und die Krystalle am besten unter Vak. einschmelzen. Die Analysen-
Substanz war feingepulvert einige Tage der Luft ausgesetzt gewesen (zu
niedriger C-Wert).

CuHy,y (206.32). Ber. € 9470, H 5.30. Gef. C 9388, H 549,

Pikrat: In siedendem Benzol gelost, gibt Naphtho-(17.3":1.9)-anthren mit iiber-

schiissiger Pikrinsiure versetzt ein Pikrat mit 1 Mol Siure,

C,,H,;O.N, (495.43). Ber.-N 8.48. Gef. N 8,55,

Naphtho-(1".3':1.9)-anthron (XVII): 2g Naphtho-[1'3":1.9]-an-
thren werden in 100 ccm Eisessig gelost und in der Hitze mit 1 g Seleniger
Saure versetzt. Nach 1/,-stdg. Kochen wird vom abgeschiedenen Selen ab-
filtriert und krystallisieren gelassen. Die langen gelben Nadeln werden zur
Abtrennung von noch anhaftendem Selen bei 1 mm im CO,-Strom bei etwa
2500 sublimiert. Das Sublimat [6st man aus Eisessig uni. Lange, gelbe Nadeln.
In Eisessig griine Fluorescenz. Schmp. 2299 (evak. Rdohrchen, unkorr.).
Losung in konz. Schwefelsiure rot mit roter Fluorescenz.

CpH,,0 (280.31). Ber. C 89.98, H 4.32. Gef. C 80.45, H 4.26.

1.2,4.5-Dibenz-pyren (XX): Die alkalische Losung von der Reaktion
mit Maleinsdureanhydrid bei der Darstellung des Naphtho-(1’.3':1.9)-anthrens
wird mit Salzsiure versetzt, wobei sich 27 g eines Gemisches von Bernstein-
siuren abscheiden. Diese werden mit 30 g Natriumchlorid urd 150 g Chlor-
zink innerhalb 1/, Stde. unter Riihren auf 290° erhitzt. Nach dem Erkalten
wird die Schmelze in verd. Salzsiure aufgelost und der Riickstand feingepulvert
wiederholt mit verd. Natronlauge ausgekocht. Der gewaschene Riickstand
wird im CO,-Strom bei 1 mm und etwa 280° sublimiert. Das Sublimat krystalli-
siert man fraktioniert aus Xylol um, wobei sich das viel schwerer 16sliche
1.2,6.7-Dibenz-pyren zuerst ausscheidet, wihrend das 1.2,4.5-Dibenz-
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pyremn in der Mutterlauge verbleibt. Der durch Einengen gewonnene Xohlen-
wasserstoff wird in Benzol in das in roten Nadeln krystallisierende Pikrat
verwandelt, dieses mit Ammoniak zerlegt und der Kohlenwasserstoff noch-
mals aus wenig Xylol umkrystallisiert. 1.2, 4.5-Dibenz-pyren bildet blaB3-
gelbe Krystalle, die bei 225% (evak. Rohrchen, unkorr.) schmelzen und sich
in konz. Schwefelsiure erst rot, dann braun lésen.

CpHy, (302.35). Ber. € 95.33, H 4.67. Gef. C 94.98, H 4.83.

95. Gerhardt Haberland: Versuche zur Synthese natiirlicher .
Sterine, V. Mitteil.: 1.2.3.4.1'.2’- Hexahydro -4 - 0x0 - 6 - methoxy -1'-
methyl - benzanthren - (1.9).

(Zingegangen am 14, April 1943))

In den letzten beiden Mitteilungen?!) dieser Reihe war die Frage offen
geblieben, ob die dort beschriebenen oestrogen stark wirksamen Oxyketone
der Cyclopentenophenanthren- oder der Benzanthren-Reihe angehéren.
Es scllen zunachst noch zwei Angaben aus diesen Mitteilungen berichtigt
werden. Dort sind insgesamt drei Lactone der Formel C,4H,,0; beschrieben.
Inzwischen hat sich herausgestellt, daB nur ein Stoff dieser Formel als Lacton
angesehen werden kann, wihrend die anderen beiden freie Sduren sind. Der
Irrtum kam dadurch zustande, daf3 die Natriumsalze dieser Siuren auch in
sehr verd. Sodaldsung sehr schwer loslich sind. Priift man aber die 1,6slich-
keit in #-Ammoniak, so 16sen sich die Sdauren C,gH,,0; glatt auf, wihrend das
Lacton ungeldst bleibt. Ein weiteres Argument ist die Umsetzung mit Diazo-
methan; die beiden Siuren werden verestert, das Lacton bleibt unangegriffen.

Die Gewinnung dieser Stoffe stellt sich nun folgendermallen dar: Die
aus Methoxynaphthylbuttersiure iiber das Diazoketon, Bromketon und Um-
setzung mit Natriummalonester erhaltene Ketosiure I2) gibt mit konz.
Schwefelsdure das Lacton II vom Schmp. 198°. Durch Aufldsen des Lactons
in siedender Alkalilauge und Ansduern der stark verdiinnten wirigen Lésung
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