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Abbild. 1. Absorptionsspektruin des Benzanthrens 1 / 
in .4lkohol (-.-.-). I,age der Balder1 in A:3440, I 
3290, 3120; 2500; 2280. .4bsorptionsspektruni des 
I)i-Na-Salzes der ReiiznnthrenyI-(I.O)-berristeinsaurc 
in  Wnsser (...... .. ). Lage der Banden in A :  3460, 3290, 
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91. E. Clar: Neue Synthesen von Benzologen des Pyrens und 
Benzanthrens ( Aromatische Kohlenwasserstoffe, XLI. Mitteil.). 

[Aus d. privatlaborat. v. E. C l a r ,  IIerrnskretschen, Sudetenland.] 
(Eingegangen an] 18. X i r z  1943.) 

1.2-Benz-pyren. 
Wie bereits vor Iaiigerer Zeit festgestellt wurde, reagiert Benzanthren 

mit Maleinsaureanhydrid in siedendeni Xylol l ) .  Fiir cliese Reaktion wurde 
der Mechanismus der Diexisyiithese init einer Addition in 8- und Bz-3-Stellung 
des Benzanthrens angenoinnien. Diese Annahnie wurde durch das Absorp- 
tionsspektruxii des Kondensatioxisproduktes gestiitzt, das dem des Pyrens 
nahestand. Es wurde nun gefunden, dao 
dieses Ergebnis durch die Einwirkung von 
Luftsauerstoff auf die alkalische Losung des 
I'roduktes bewirkt wurde. Schlieot man nani- 
lich die Luft aus, so erhalt man ein Ab- 
sorptionsspektrum, das dern des Benzanthrens 
sehr nahe steht (Abbild. 1). 

Abbild. 1. Absorptionsspektruin des Benzanthrens 
in .4lkohol (-.-.-). I,age der Balder1 in A:3440, 
3290, 3120; 2500; 2280. .4bsorptionsspektruni des 
1)i-Na-Salzes der ReiiznnthrenyI-(I.O)-berrlsteinsaurc 
in  Wasser (...... .. ). Lage der Banden in A :  3460, 3290, 

31 30 ; 2.530. 2300. 

Das Goxidensationsprodukt kann daher nnr unter Wasserstoffverschie- 
bung entstandexl sein?) (I-II), denn xiur nach Forinel 111 sind die Carboxyle 
durch die Riethylen- u ~ d  Methin-Gruppen SO von den aromatischen Resten 
isoliert, da13 sie kaum noch von Einflufi auf das Absorptionsspektrum sein 
konnen . 

l) E. C l a r ,  H. 65, 142.5 (1032j. 
2)  1.:. C l a r ,  Srornatische Kolileiiwasserstoffe. Verlag S p r i n g e r ,  Berliu 1941, S.299. 

40. 
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Abbild. 2. Absorptionsspektrum des Pyrcns i n  
Alkohol (---.-). 1,age der Batideii i:i -4 3715. 
3620, 3560, 3515; 3335, 3180, 3050, 2920, 2720, 

2615, 2510; 2410, 2305. 
Absorptionsspcktrum des 1.2-Benz-pyrens i n  Alko- 
hol [ ). Lage der Banden in A: 3580, 3S30, 
3770, 3660. 3570. 3480; 3315, 3165, 3040; 2590, 

2780, 2670, 2570; 2370 
Perylen-Batiden (- ) bei 4340, 4060 A 

gen Reaktionsschemas wird 
durch die Kondensation der 
Beritsteinsiiure I11 zum 1.2- 
Benz-pyren (I\-) bewiesen. Sie 
wird in einer Schmelze von 
Katriunichlorid und C'hlorzink 
ausgefiihrt und liefert neben 
1.2-Benz-pyren (11') noch etwa 
0.4% Perylen (V), von dem es 
durch Krystallisation getrennt 
werden kann und das durch das 
Absorptionsspektrum im rohen 
1.2-Benz-pyren (Abbild. 2) mit 
den Banden bei 4340 und 
4060 8, die den1 reinen 1.2- 
Bmz-pyren fehleii, erkannt 
wurde. In der Ahbild. 2 ist 
auch das Absorptiomspek- 
trunt des Pyrens dargestellt, 
das sich 1'011 dern des 1.2- 
Benz-pyrens wenig unterschei- 
det. Auf den A!iellierungs- 
effekt wird weiter unten aus- 
fiihrlich eingegangen. 

1.2-Benz-pyren, das von 
J. W. Cook und C. L. H e -  
w e t  t 3, im Steinkohlenteer- 

3, Journ chern. SOC. Londoi 
1933, 401. 
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pech entdeckt und syntlietisiert und spiiter noch von V. Weimayr4)  und 
1'. C h  igi5) auf anderen Wegen dargestellt worden ist, 1al:t sich nunmehr 
auch aus dem leicht zugiinglichen Benzanthren 6 )  bequem gewinnen. 

____ - 

1.9, 2.3 - 1 ) i  be  nz -a n t h ren.  

Oktahydrophenanthreii l5Wt sich unter dem Einflul: von iUuminium- 
chiorid leicht mit Benzoylchlorid zur Reaktion brkgen. Das fast quantitativ 
e tFtandene ~-~enzoq-l-l.2.3.4.5.6.T.~-oktaliydro-phenanthren (171) kann in 
(kgenwart von loo/, Kupferpulver durch Erhitzen auf 400° in guter AUS- 
beute zum 1.9, 2.3-Dibenz-anthren (VII) kondensiert und dehydriert werden. 

Nachdeni die Pyrolyse o-methylierter aroniatischer Ketone in zahl- 
reichen Fallen mit Erfolg erprobt worden ist ur:d Iiachdem die o-Methyl- 
gruppe in einigen Fallen durch eine 
cyclische o-Methylengruppe ersetzt 
worden ist 7) ,  diirfte auch diese neue 
Variante niit gleichzeitiger De - 
hydrierung vielfacher Anwendung 
f d i g  sein. 

Das Absorptionsspektrum des 
farblosen 1.9, 2.3-Dibenz-anthrem 
(VII) ist in Abbild. 3 wiedergegeben. 
Es steht dem des Benzanthrens 
Iiahe und iinterscheidet sich vom 
Spektrum des Phenanthrens in 
ahnlicher Weise wie das des Benz- 
anthrens vom Naphthalin. 

Die Konstitution des 1.9, 2.3- 
Dibenz-anthrens wurde aber auch 
noch durch den oxydativen Abbau 
bewiesen. I n  siedendem Eisessig mit 
Peleniger Saure erhalt man aus 
1.9, 2.3-Dibenz-anthren fast quanti- 
tativ 1.9, 2.3-Dibenz-anthron (VIII) 
(Absorptionsspektrum s. Abbild. 6), 
welches in1 Aussehen Benzanthron 
ihnelt  und sich in Eisessig mit 
Chromsaureanhydrid zur Tetracen- 
chinon-(5.12)-carbonsiiure-(6) ( IX) 
abbauen la&. k t z t e r e  verliert beim 
Siibliniieren ini Vak. mit Kupfer- 
pulver CO, und gibt das bekannte 
Tetracenchinon-(5.12) (X). 

. -  ~ 

Abbild. 3. Absorptionsspektrum des 1.9, 2.3- 
Dibenz-anthrens VII in Alkohol (-). 
Iage  der Banden in A :  3720; 3390, 3270, 

3020; 2850, 2760, 2690. 
Absorptionsspektrum des Di-Na-Salzes der 
[ 1.9, 2.3-Dibenz-anthrenyl-(lO-) 1-bernstein- 
saure in Wasser (-...-....-----). Lage der Banden 
in A :  3680; 3380, 3240, 2990; 2830, 2730. 

') Amer. Pat. 2145905 j1937j (C.  1939 11. 230). 
6 )  Atti X Congr. int .  Chim., Ronia 8, 178 [1938] (C. 1989 11, 3984). 
6, E. Clar 11. Fr.  Furnar i ,  B. 65, 1420 [1932]. 
7 )  Ubersicht s. E. Clar ,  Arotnatische KohlenwaSserstoffe, Verlap Spr inger ,  

Berlin 1941, S. 80. 
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V I  

1.2, 6.7-Di benz-  p yren  (XIII) .  

Das im voranstehenden beschriebene 1.9,2.3-Dibenz-anthren (VII) la& 
sich an seiner Methylengruppe mit Rlaleinsaureanhydrid zu den1 Bernstein- 
siiureanhydrid XI  kondensieren. Diese Addition verlauft benierkenswert 
glatt und ist nach 5 Stdn. in siedendem Xylol quantitativ. 

/\ /\ A 
i i I  

/\/\A/\ 

c/  C 0 , I I  

I I  I 

‘ I  
\/\/\/\ 1% ----co /\/\/\A 

/v\/\/ I IC co \/\/\/\/ \/\/\/\/ 
Hz 11’ I I  

i # + I  i \ 

oc’ ‘C1i2 II0,C’ 

S I I .  

/ \ /OH 

V I I .  

J 
A, I !  

\/v \,/ \/ 

/\/\A/\ /v\/\/\ ~ , ,  I 

I 

I 1 1  

\/ \/ 
XII I .  S I V  

Wird die Bernsteinsaure XI1 niit Natriunichlorid und Clilorzink ver- 
schmolzen, so wird leicht 1.2, 6.7-Dibenz-pyren (XIII) erhalten. Dieser fast 
farblose, hochschmelzende Kohlenwasserstoff, der bereits von S. Sa ko8) auf 
kompliziertem Wege dargestellt worden ist, ist nun so beqiieni zuganglich. 

8 )  Bull. chem. S O C .  Japan 9, 5 5  j1931: (C. 1935 I, 123‘)). 
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Neben dem 1.2,6.7-Dibenz-pyren (XIII) wird noch in wechselnden 
Mengen 3-0xy-1.2,6.7-dibenz-pyren (XIV) erhalten. Letzteres diirfte dem- 
nach ails XI1 durch Abspaltung von CO und H,O entstanden sein. .Diese 
Oxyverbindung wird voni 1.2,6.7-Dibenz-pyren durch ihre allerdings nur 
schwach phenolischen Eigenschaften abgetrennt. Sie lost 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 den1 des Di-Na-Salzes der [1.9, 2.3-Dibenz-anthrenyl-(lO)]-bernstein- 
saure (XII) dargestellt. Das Spektrum der letzteren unterscheidet sich nur 
sehr wenig von dem des 1.9,2.3- 
Dibenz-anthrens ( VII,) wodurch die 
Addition unter Wasserstoffverschie- 
bung bewiesen und eine Dien- 
synthese ausgeschlossen wird. 

Das Absorptionsspektrum des 
1.2, 6.7-Dibenz-pyrens (XI I I )  in 
Abbifd. 4 ist bemerkenswerterweise 
von den1 des 3-0xyl-1.2,6.7-dibenz- 
pyrens nur wenig verschieden. Stark 
polare Gruppen wie das Hydrosyl 
pflegen sonst das Absorptionsspek- 
trum eines aromatischen Kohlen- 
wasserstoffes stark zu verandern 
und z u  verwischeri. DaB dies hier 
nicht der Fall ist, durfte mit den 
anomal geringen phenolischen Eigen- 
schaften des 3-Oxy-1.2, 6.7-dibenz- 
pyrens ini Zusamnienhaiig stehen. 

N a p  h t 11 o - (1’.3’ : 1.9) -a n t h r e n. 
Lafit man auf 1.2.3.4.5.6.7.8- 

Oktahydro-antliracexi Benzoylchlo- 
rid in Gegennart von Aluminium- 
chlorid einwirken, so entsteht fast 
quantitativ 9-Benzoyl-1.2.3.4.5.6.7. 
8-oktahydro-anthracen (XVl . Unter 
energischeren Bedingungen bildet 
sich das 9.10-l)ibenzoyl-Derivat. 
Wird XV init c tna lo:/, Kupfer- 
pulver der Pyrolyse bei 40O0 unter- 
worfen, so bildet sich ein Kolilen- 

log h 

wasserstoff-geniisch von unscharfeni Schnielzpunkt, aus den1 zunachst trotz 
aller hliihe iiichts Reines erhalten werden konnte, bis es gelang, mit Malein- 
saureanhydritl eine leichte Trennung herbeizufiihren. Dabei zeigte sich, daB 
bei der I’yrolyse eine teilmeise Umlagerung des Benzoyloktahydroanthracens 
YV i n  Benzoyloktahydrophenaiithren VI  stattfindet ”. Aus XV bildet sich 
Naphtho-(1’.3’ : 1.9)-anthren (XVI), wahrend VI 1.9, 2.3-Dibenz-anthren (VII) 
liefert. 

9) Veryl. die I;iiilLigcriiiig von Ol;tallydroatithraceii in O k t n l i y c l r o p h ~ t i a ~ t h r ~ t i  
sowie die der 9-Sulfousiiurcn. G .  S c h r o e t e r ,  B. 57, 1990. 2003 [1924]; B. 60, LO36 C1927j). 
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/\ /\ 

XV. XVI.  S V I I .  x1.1 I I 

Von diesen briden Kohlenwasserstoffen reagiert das 1.9, 2.3-Dibenz- 
anthren (VII) leichter und quantitativ mit ‘iiberschussigeni Maleinsaure- 
anhydrid in siedendem Xylol. Da das Addukt in verd. Natronlauge loslich 
ist, 1aBt sich so leicht das Naphtho-(1’.3’: 1.9)-anthren (XVI) als Riickstand 
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J I 
z? 3000 L 
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Abbild. 5 Absorptionsspektrurn des Naphtho- 
(1’3’: 1.9)-anthrens (XVI) in Alkohol (-.--). 
Lage der Banden in  A :  3695, 3590, 3500, 
~410,3250,3110,3010; 2870,2760; 2660,2580. 
Absorptionsspektrum des 1.9, 2.3 - Dibenz- 
anthrens (VII) in Alkohol ( ). Lageder 
Randen in A :  3720; 3390, 3270, 3020; 2850, 

2760, 2690. 

rein gewinnen. Se’in 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, daB 
das Kondensationsprodukt nicht 
die an sich noch niogliche Formel 
des Anthracenderivates XVIII 
haben kann. 

In siedendem Eisessig laBt 
sich Naphtho- (1’.3’: 1.9) -anthren 
mit Seleniger Saure fast quantitativ 
zu Naphtho - (1’.3’ : 1.9) - anthron 
( W I I )  oxydieren. Es ist dem 1.9, 
2.3-Dibenz-anthron (VIII) recht 
ahnlich. Auch die in Abbild. 6 
wiedergegebenen Absorptionsspek- 
tren der beiden Verbindungen 
stehen sich nahe und sind beide 
mit den1 Spektrum des Benzan- 
throns’o) verwandt. 

1.2, 4 .5-Dibenz-pyren.  

LaBt 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 Maleinsaureanhy- 
drid einwirken, so geht ersteres 

vollstandig in Reaktion, warend  sich aus letzterem nur-zu einem Teil das 
Bernsteindureanhydrid XIX bildet. Wird nun das Gemisch der beiden 
Bernsteimiiuren mit Natriumchlorid und Chlorzink verschmolzen, so ent- 

10) €3. Clar, B. G, 852 [1932]. 
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steht, wie bereits oben angegeben, aus il.9, 2.3-Dibenz-anthrenyI-(lO)]-bern- 
steinsaure (XI )  1.2, 6.f-Dibenz-pyren (XIII), wahrend aus der Bernstein- 
satire S I X a  1.2, 4.5-Dibenz-pyren (Xi) gebildet wird. 

/\/ 

S V I .  

HC C O  

... ‘0 I /  
HC CO 

/\ 

-+ 

/’ \ 

A/ 

X1X a. xx . 

1.2, 4.5-Dibenz-pyren (XX) la& sich vom 1.2, 6.7-Dibenz-pyren (XJII) 
durch seine vie1 gro5ere Laslichkeit in Xylol trennen und kann iiber das 
Pikrat weiter gereinigt werden. 

L Z I  I I2 
6000 4UOO 3000 ZOWA 

.4bbild,6. Absorptionsspektrum dee 1.9,2.3- 
Dibenz-anthrons in Alkohol (---), Lage 
der Banden in -4: 4000, 3270, 3030, 2570. 
.4bsorptionsspektrum des Naphtho-(1’.3’: 
1.9)-anthronsin Alkohol 1,age der 
Rnnden in A :  4040,3180, 3030, 2900, 2410. 

I 1 1 

.4bbild. 7 .  Absorptionsspektrurn des 
1.2,4.5-Dibenz-pyrens in Benzol. Lage 
dcr Banden in -4: 4160, 3960; 3780, 

3600, 3430, 3275; 3065, 2945. 

Das Absorptionsspektrum des 1.2,4.5-Dibenz-pyrens (SX), das wegen 
seiner Verwandtschaft mit 3.4- und 1.2, 3.4-Dibenz-pyrenll) sehr wahrschein- 
lich cancerogene Eigenschaften haben durfte, ist in Abbild. 7 wiedergegeben. 

Der  Anel l ie rungsef fek t  de r  Pyrene .  
Stellt man die symm-pyr-Formen der Benzologen der Pyrene einschliel3- 

lich der bereits friiher 11) betrachteten Formen gegentiber, so erhalt man 
folgendes Bild : 
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(Die erste %ah1 ist die Wellenlange (A)  der ersten Yymm-pjr-Bande in 
Benzol, die zweite Zahl ist - . die . . . . . . Ordnungszahl - . der syutm-py-Formen, die sich 
berechnet nach: K = Rss,,,,,r.wr x A,  worin Kq,,;n,.wr die Fonstante der 
sym?n-pyr-Reihe ist, ivelche 1086500 C I I I - ~  hetragt und sich auf Henzol als 
Losangsmittel bezieht.) 

- -- _ _  .. .- - - .  .- 

0.04'3 QQ \ 
f \o 

*\/ 
33% 

6.031 

\yoin I'yren (*, ausgehend kauii inan, wie hereits festgestellt 11), hei dcr 
Anellierung in 3.4- iil;tl 8.9-Stellii~g eine Zunahnie der Ordnungszahl ~ i n i  

je 0.5 KE (0.447 bziv. 0.504 K17) beobachten. Es ist dies die iiiaxinial nir-  
kende, zuni 3.4-Benz-pyren (11) und ziim 3.4, 8.9-Dibenz-pyren (111) fiihrende 
Anellierung. Sie entspricht der linearen Anellierung der p-Fornien12). 

1111 Gegeiisatz dazu ist der Anellierungseffekt in 1.2- und 6.7-Stellung 
nur gering und negativ. Aucli hierin besteht Ubereinstininiung mit den 
Beobachtungen in der p-Reihe'?). Der Ubergang yon Pyren (I) zuin 1.2-Benz- 
pyren (1') und Z u n i  1.2, 6.7-Dihenz-pyren bringt eine Abnahine der Ordnungs- 
zahl uni - 0.018 bzw. 0.052 KE. Diese Aiiellierungsriclituiig ist die der 
mininialen Wirkung. Die Ungleichheit der beiden Effekte spricht fur die 

.. 

I ' )  E. C l a r ,  1:. 1;s. 1071  :LcJ.36;. 
E. C l n r ,  I:. 73,  .5(;6 [1940j. 



Nr. 611943; des Pyrelzs wad Benzanthrens. 617 

unsymnietrisclie I’erteilung der Doppelhiiidungen in den beiden horizontalen 
Ringen des Pyrens. 

Beim 1.2, 4.5-Dihenz-pyren (11’) hat man nun eiiie Koiiihinatioii der 
beiden ,41iellierungsrichtuilgen. So ist vom 3.4-Benz-pyren (11) her hei niiiiimal 
wirkender Anellieruiig eine Abnahnie der 0rdimi:gszahl uiii - 0.087 KE 
und vom 1.2-Benz-pyren (V) her bei maximal wirkeiider Anellierung eine 
Zunahme der Ordnungszahl urn 0.378 KE zii verzeichnen. 

Durch diese Cntersuchungen sind die Beobachtungen der Auellierungs- 
effekte bei Pyreiien vervollstandigt worden. Eine zusammenfassende Dar- 
stellung der Anellierungseffekte bei den o-I:ornien der Pyrene sol1 hier nicht 
gegeben werden, da dies bereits zum groaten ’l‘eil friiher gescliehen kitL3) 
und in manchen Fallen (z. B. beim 1.2, 6.7-Dibenz-pyren) keine uberein- 
stimmenden o-Fornien verglichen werden konnen. 

~ .. . .. ~.. ~~ ._ ~~ ~. -. - - 

Beschreibung der Versuche. 
1 . 2 - H e n z - p y r e n :  10 g der nach E. Clar l )  ails Benzanthren uncl 

hIaleinsaureanhydrid in siedendem Xylol dargestellteri Benzanthreny1-(10)  - 
b e  r n s t e i n s a 11 re  , 10 g Natriumchlorid und 50 g Chlorzink werderi zusaniiiien 
verrieben uiid linter Riihren innerhalb weniger Minuten auf 3000 erhitzt. 
Die Reaktion ist beendet, wenn die Schnielze nicht mehr schaiumt. Nach 
dem Erkalten nird in verd. Salzsaure gelost und der Riickstaiid nach den1 
Zerkleinern wiederholt mit verd. h’atronlauge ausgekocht. Das Unliisliche 
sublimiert man ini I‘ak. im CO,-Strorri bei etwa 2O0--25Oo. Das Su1)limat 
krystallisiert man aus Alkohol, reinigt zur vollstaiidigen Befreiung voni 
Perylen iiber das P i k r a t  und lost nochmals aus Alkoliol und Benzol uin. 
&IS Alkohol bei rascheni Erkalten Prismen, bei langsameni Blattchen. AUS 
Benzol zentinietergroI3e 4-seitige Platten. Reines 1.2-Beiiz-pyren schmilzt 
in ~bereinstinimung mit Cook  u. H e w e t t 3 )  bei 178O und lijst sich in konz. 
Schwefekiiure ohlie charakteristischc Farbu~.g.  Perylenhaltiges 1.2-Benz- 
p y e n  l i i s t  sich l:~iL::s:~lii iiiit violetter 1;nrl)e. I jieselbt 1,ijsuIigsfarbe giht 
R. Ghigis) fiir ihren ~0hleii~~:isserstoff an. 

9 - I%i.nzoyl - 1.2.3.4.5.6.7.8 - o k t n h y d r o  - p h e n a n t h r e n  (VI) : 62 g 
1.2.3.4.5.6.7.8 - 0 k t a h y d r o - p h e 11 a n t  h r e 11~‘) und 50 g Be n z  o y 1 c h 1 o r  i d 
werden in 300 cciii Benzol geliist untl  tinter Riiliren niit 50 g gepulverteni 
Alumiriiuiiichlorid versetzt. Kachdeiii die lcbhafte HC1-Entwicklung be- 
endet ist, wird die oraligerote Doppel\-rrbii;dui?g mit verd. Salzsaiure zerlegt 
und Dampf eingeleitet. RIati kocht den Riickstand niit verd. Katronlaugc 
nus iind hetupft das uiigeliists <>I niit etwas Ather, nobei es ZII eii:er fast 
farblosen I<rystallniasse zerfiillt. ALE Alkohol farblose Prismen, die h i  920 
schmelzen uncl sich in k o ~ i z .  Schwefe1:iiure gelh losell. 

C 2 1 H 2 2 0  ( . ? 0 0 . 3 ( ~ ~ ,  I:.~r. C S 1.S.i. I 1  i . 04 ,  (;cf. C SO.fj(1, I i  7.0.5, 

1.9, 2.3-L>ibeiiz-:inthreii ( V I I ) :  GO g tles Ketons Y l  n-erden i n  eineni 
Destillierkolben iiinerhalb von 11j2 Stcln. iriit 6 g Kupferpulver auf 400° 
erhitzt. Wahrend des gelii:de!i Siedens Ahspaltu~ig von LVasserstoff, LIlasser 
uiid Benzaldehyd. Nach 2s g i70rlauf begiiint das L)estillat im Atlsatzrohr 

la) E, C l n r ,  11. 74, (103 [iwo:.  
Die IIydrivrtungen vo:i r2ritiir;treii tint1 l’iiciiaiitlircn wurdell durch frciindliche 

Yermittliitig voii Hrn .  Ui r .  I ) r .  H e n  t r i c h  ansgefiihrt, wofiir auch liier bestens gedsnkt 
sei. 
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zu erstarren. . Man destilliert nun aus der Destillationsapparatur nach Ab- 
kiihlen bei 1 mm den Kohlenwasserstoff, der bei 290-310O iihergeht. Nach 
nochnialigem Destillieren 25 g krystallin erstarrten Kohlenwasserstoffs. Aus 
Xylol feine, farblose Nadeln vom Schmp. 171-1 72.5O (evak. Rohrchen, 
unkorr.), die sich in konz. Schwefelsaure rot mit roter Fluorescenz losen. 
Wird insbesondere in feingepulverter Form durch 1,uft laiigsani osydiert 
(C-Werte etwas zu niedrig). 

C,,H,, (266.32). Rer. C 94.70, €I 5.30. ( k f .  C 94.02. II  5.01. 

Pi l i r a  t : In siedendeni l:c~izol gelost, gibt der Kohleiiw.~sserstoff iiiit  iilwrschiissiger 
P i k r i n s a u r e  ein Pikrnt niit 2 Xol. Pikrinsiiurc. Nach den e twns  z1.1 iiietlri:;.e:i N-Werten 
scheint sich dieses schon beini Ansmaschen niit Benzol etwns z1.1 zersetzcn. Schmp. 138 
bis 1390 (erak.  Rohrchen). 

C,,H,,C),,N, (724.54). Rer. N 11.60. Gef. S 10.x3. 

1.9, 2 .3-Dibenz-anthron  (VIII): 5.3 g 1.9, 2 .3-Dibenz-anthren  
werden rnit 3 g Seleniger  S a u r e  in 100 ccni Eisessig gekocht. Nach *iZ Stde. 
filtriert man vom ausgeschiedenen Selen ab und laBt erkalten. Schone lange, 
gelbe Nadeln, die ztir Befreiung von Spuren Selen ini Vak. im C0,-Strom bei 
etwa 300° sublimiert werden. Das Sublimat liefert aus Xylol lange, gelbe 
Nadeln, die sich in konz. Schwefelsaure rot rnit roter Fluorescenz losen. 
Schmp. 215-216O (evak. Rohrchen, unkorr.). 

C,,H,,O (290.31). Uer. C 89.98, H 4.32. C k f .  C 90.01, €I 4.36. 

Oxyda t ive r  Abbau  des  1.9, 2 .3-Dibenz-anthrons :  1.9, 2.3-Di- 
be n z - a n t  h r o n wird in siedendem Eisessig gelost, mit wenig Schwefel-" caure 
und iiberschiissigem Chromsaureanhydr id  in wenig Wasser versetzt. 
Man fallt das Oxydationsprodukt rnit Wasser aus und extrahiert die T e t r a -  
cenchinon-(5.12)-carbonsaure-(6) (IX) mit Natronlauge. Aus dem 
Filtrat wird sie mit Salzsaure gefallt und nach dem Trocknen rnit Kupfer- 
pulver gemischt im Vak. im C0,Strom sublimiert. Aus Eisessig lange blaB- 
gelbe Nadeln, die sich in konz. Schwefelsaure rotviolett losen. Schmp. 281O 
(unkorr.). Der Mischschmelzpunkt mit auf anderem Wege erhaltenem T e t r a -  
cenchinon X liegt entsprechend den Literaturangaben bei 281-2320 
(unkorr.). 

[1.9, 2.3-Dibenz-anthrenyl-(lO)]-bernsteinsaureanhydrid (XII) : 
5 g 1.9,2.3-Dibenz-anthren und 5 g Maleinsaureanl iydr id  werden in 
70 ccin Xylol 5 Stdn. gekocht. Man fiigt dann verd. Natronlauge hinzu und 
treibt das Xylol mit Wasserdanipf ab. Es wird bis auf eine geringe Triibung 
alles gelost. Nach dem Filtrieren wird heil3 mit Salzsaure versetzt. Die 
Bernsteinsaure fallt zunachst schmierig, alsbald aber krystallin aus. Ausb. 
7.2 g. Zur Anhydrisierung wird sie 2-ma1 aus Essigsaureanhydrid umkrystalli- 
siert. Farblose Nadeln oder Prismen, die bei 217-219O unter Braunwerden 
und Gasentwicklung schmelzen und sich in konz. Schwefelsaure erst braun, 
dann violett losen. Die freie Same schmilzt hei 241-243O unter Gasent- 
wicklung. 

C 2 5 H l b 0 3  (364.38). Ber. C 82.40, H 4.43. ( k f .  C S2.44, H 4.35. 

1.2, 6 .7-Dibenz-pyren (XIII) :  2 g Dicarbonsaure X I ,  2 g Natrium- 
chlorid und 30 g Chlorzink werden unter Riihren auf 280° erhitzt. Die 
Schmelze ist erst rotbraun, wird dann heller und bildet zwei Schichten, in 
deren oberen der Koblenwasserstoff bereits in der Hitze zu krystallisieren 
beginnt. Xach dem Erkalten lost man die Schmelze in verd. Salzsaure und 
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kocht den gepulverten Riickstand mit Natronlauge aus, wohei nur wenig 
in Losung geht. Durch Sublimation im C0,-Strom bei 300° 1 mni lassen 
sich 0.5 g leichter fliichtiges, durch Spaltung entstaiidenes 1.9, 2 .3-Dibenz-  
a n t  h r e n  von 1 g einer schwerer fluchtigen, schiin krystallisierten Fraktiori 
trennen. LTni dieses 1.2, 6 .7;Dibenz-pyren von seiner 3-Ox?-Verbindung 
zu befreien, wird das gepulverte Sublimat 2-ma1 niit alkohol. Kalilauge aus- 
gekocht. Man filtriert und subliniiert den Riickstand nochmals im Yak. itn 
C0,-Stroni und krystallisiert schlieBlich aus Xylol. 1.2, 6.7-Dibenz-pyreu 
bildet schone farnkrautartige, blaWgelbe Blattchen, die bei 340-342O (evak. 
Rohrchen, unkorr.) schmelzen und sich in koriz. Schwefelsaure langsani griin 
losen. Schmp. nach Sako8)  353-355O (korr. ?). 

__ ~ . ~~ ~ ~~. ~ ~ - . . - 

C2,11,, (3U2.3.5). Her. C 95.33, €1 4.07. ( 

In sietleiidem S y l o l  bildet der schwerliisliche Kohterirvasserstoff niit iibrrscliiissiKer 
I’ikriiisliurc wrsetzt  nur  teilweise eiri in lnngerl, roten. zersctzlicheii ?i.idclii krystalli- 
siereiides Pi  k r a  t .  

3-Oxy-1.2,  6 .7-d ibenz-pyren  (XIV) : Der, wie oben beschrieben, rnit 
alkohol. Kalilauge erhaltene, filtrierte Auszug wird heiB rnit Salzsaure ver- 
setzt, das Ausgeschiedene abfiltriert und bei 1 mni ini C0,-Stroni bei etwa 
3000 sublimiert. ALE Xylol ganz blaBgelbe, kurze derbe Nadeln, die bei 313 
bis 316O (evak. Rohrchen, unkorr.) schnielzen und sich in konz. Schwefel- 
saure langsani grun losen. 

C2,H,4 f )  (318.35). I k r .  C 00.54,  1% 4.43. (;c.f. C 90.00. I3 4.42 

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

9 -  Benzoyl-1.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen (SY): 90 g 
1.2.3.4.5.6.7.8-Ok t a h y d r  o - a n  t h r a c e  n14) und 70 g B e n z o  y lc  h lor  i d  in 
300 ccm Benzol werden unter Kiihlung und Riihren rnit 70 g gepulvertem Alu- 
niiniumchlorid versetzt. Nachdem bei Ziminertemperatur die HC1-Entwicklung 
aufgehort hat, wird die orangerote Doppelverbindung rnit verd. Salzsaure 
zerlegt und Dampf eingeleitet. Den Riickstand koclit man rnit verd. Natron- 
lauge aus urid bringt ihn, wenn nijtig durch Betupfen mit Ather, ziini krystal- 
linen Erstarren. Ausbeute quantitativ. AUS Alkohol farblose Prisnien, die 
bei 114O schnielzen und sich in konz. Schwefelsaure orangegelb liisen. 

c2iii22‘) ( ~ ‘ ~ i l . ~ ~ ) ) .  1;cr. c Xh.85, 1% j,(14, (kf. c S7.U0, 11 7.SO 

9.10- D i benz  o y l -  1.2.3.4.5.6.7.8-0 k t a h y d  r o-a  n t h r  a c e  n : 29 g B e n -  
z o y l o k t a h y d r o a n t h r a c e n  wid 20 g B e n z o y l c h l o r i d  in 100 ccni Tetra- 
chlorathen werden niit 30 g Aluminiumchlorid versetzt. Die traige Chlor- 
wasserstoffabspaltuiiig wird durch 1-stdg. Erhitzen auf deni Wasse‘rbad be- 
schleunigt. Nach deni Zerlegen und Einleiten von Dampf wird der Riick- 
stand init verd. Natronlauge. behandelt und mit Ather verrieben. Nachdeni 
nian das Geniisch einige Zeit der Rrystallisation iiberlassen hat, wird ab- 
filtriert und niit Ather gewaschen. Ausb. 6 g. 

Man kann auch so verfahren, daB man Oktahydroanthracen in Losung 
von Schwefelkohlenstoff rnit uberschiiss. Benzoylchlorid und Aluminiuni- 
chlorid unter Erwarmen zur Reaktion bringt und in derselben Weise auf- 
arbeitet. Das Rohprodukt ist aber eher weniger rein und die Ausbeute nicht 
besser. 



Aus Xylol bildet das 9.10-Dibenzoyl-l.2.3.4.5.6.7.8-oktahydro-anthracen 
ganz blaogelbe, derbe Krystalle, die bei 272-273O (evak. Rohrchen, unkorr.) 
schmelzen und sich in konz. Schwefelsaure gelb losen. 

C,,H180, (394.49). Ber. C 85.24, II 0.64. Gef. C S5.34, H 6.72. 

Naphtho-(1’.3’:1.9)-anthren (XVI) : 130 g9-Benzoyl-1.2.3.4.5.6.7.8- 
o k t a h y d r o - a n t h r a c e n  werden mit 13 g Rupferpulver in einern Destillier- 
kolben Zuni gelinden Sieden erhitzt (etwa 400O). Es wird Wasser und ein 
nach Benzaldehyd riechender Vorlauf ahgespalten. Nachdem ungefahr die 
ber. Menge Wasserstoff entwickelt worden ist, laWt man etwas erkalten und 
destilliert bei 1 nim das Kohlenwasserstoffgemisch. 80 g Destillat, das durch 
nochmalige Destillation bei 1 nini nochmals zerlegt wird : 1) Sdp., 240-260°, 

Die hoher siedende Fraktion wird tnit 30 g hfaleinsaiureanhydrid 
in 100 ccm Xylol 5 Stdn. Zuni Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten versetzt 
man niit verd. Natronlauge und treibt das Xylol mit Wasserdanipf ah. Die 
alkal. Losung wird abgetrennt und, wie weiter unten angegeben, auf 1.2, 4.5-Di- 
benz-pyren verarbeitet. Der Riickstand wird init etwas Ather zur Rrystalli- 
sation gebracht und mit Ather gewaschen. Aus Alkohol schone, lange, farb- 
lose Nadeln (4 g), die bei 128-129O (evak. Rijhrchen, unkorr.) schmelzen 
und sich in konz. Schwefelsaure rot niit roter Fluorescenz losen. In diinner 
Schicht erscheint diese Losung griin. Da das Naphtho-(1‘.3’ : 1.9)-anthren 
gegen Luft etwas empfindlich ist, niuQ man zii langes Stehenlassen der Losungen 
vermeiden und die Krystalle am besten tinter Vak. einschmelzen. Die Analysen- 
Substanz war feingepulvert einige Tage der Luft ausgesetzt gewesen (zu 
niedriger C-Wert). 

35 g, 2) Sdp.1 260-270°, 32 g. 

Czl€I14 (266.32). Bcr. C W i O ,  H 5 . 3 0 .  ( k f .  C 03.S8, €I 5.49, 

P i k r a t :  It1 sietlendetn Bciizol gelost, Riht Naphtho-(1’.3’: 1,9)-anthren rnit iiber- 
schiissixer l ’ ik r ins i iurc  vcrsetzt ein Pikrat  nlit 1 11~~1. Sliurr. 

C,,H1,0,N, (405.43). H e r . - S  S . 4 S .  t k f .  S S,55,  

Naphtho-(1’.3’:1.9)-anthron (XVII): 2 g Naphtho-[1’.3’:1.’3]-an- 
t h r e n  werden in 100 ccm Eisessig gelost und in der Hitze mit 1 g Seleniger 
Same versetzt. Nach 1/2-stdg. Kochen wircl vom abgeschiedenen Selen ah- 
filtriert und krystallisieren gelassen. Die langen gelben Nadeln werden zur 
.4btren!iung von noch anhaftendem Selen bei 1 mni im C0,-Strom bei etwa 
2500 sublimiert. Das Sublimat lost Inan aus Eisessig mi. Lange, gelbe Nadeln. 
In Eisessig griine Fluorescenz. Schmp. 229O (evak. Rohrchen, unkorr.) . 
Losung in konz. Schwefelsaure rot mit roter Fluorescenz. 

Cz,Hl,O (ZY0.31). Ber. C 89.98. H 4.32. Gef. C 89.45, H 4.26. 

1.2, 4 .5-Dibenz-pyren (XX) : Die alkalische Losung von der Reaktion 
mit Male&saureanhydrid bei der Darstellung des Naphtho-( 1’.3’ : l.g)-anthrens 
wird mit Salzsaure versetzt, wobei sich 27 g eines Geniisches von Bernstein- 
sauren abscheiden. Diese werden mit 30 g Natriumchlorid ucd 150 g Chlor- 
zink innerhalb Stde. unter Riihren auf 2900 erhitzt. Nach deni Erkalten 
wird die Schmelze in verd. Salzsaure aufgelost und der Riickstand feingepulvert 
wiederholt mit verd. Natronlauge ausgekocht. Der gewaschene Riickstand 
wird im C0,-Strom bei 1 mm und etwa 2800 sublimiert. Das Sublimat krystalli- 
siert man fraktioniert aus Xylol um, wobei sich das vie1 schwerer losliche 
1.2, 6 .7-Dibenz-pyren zuerst ausscheidet, wahrend das 1.2, 4.5-Dibenz- 
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p y r  e n  in der Mutterlauge verbleibt. Der durch Xinengen gewonnene Kohlen- 
wasserstoff wird in Benzol in das in roten Nadeln krystallisierende P i k r a t  
verwandelt, dieses mit L4nimoniak zerlegt und der Kohlenwasserstoff noch- 
nials aus wenig Xylol unikrystallisiert. 1.2, 4.5-Dibenz-pven bildet blafi- 
gelbe Krystalle, die bei 225O (evak. Rohrchen, unkorr.) schmelzen und sich 
in konz. Schwefelsaure erst rot, d a m  braun losen. 

C,,lI,, (302.35). I k r .  C 95.33, II 4.67. Gcf. C 94.98, H 4.S3. 

95. G e r ha  r d t H a b e r 1 an d : Versuche zur Synthese natiirlicher 
Sterine, V. Mitteil.: 1.2.3.4.1'.2'-Hexahydro -4-0x0-6-methoxy- 1'- 

methyl - benzanthren - (1.9). 
(12ingeg:aiigeii am 14. -4pril 1943.) 

In den letzten beiden Mitteilungen') dieser Reihe mar die Frage offen 
gebliehen, oh die dort heschriehenen oestrogen stark wirksanien Oxyketone 
der Cyclopentenophenanthren- oder der Benzanthren-Reihe angehoren. 
Es scllen zunachst noch zwei Angahen aus diesen Mitteilungen berichtigt 
werden. Dort sind insgesanit drei Lactone der Formel CI9Hz0O3 beschrieben. 
Inzwischen hat sich herausgestellt, daf3 nur ein Stoff dieser Formel als Lacton 
angeseheii werden kann, wahrend die arideren beiden freie Sauren sind. Der 
Irrtum kani dadurch zustande, dafi die Natriumsalze dieser Sauren auch in 
sehr verd. Sodalosung sehr schwer Ioslich sind. Pruft nian aber die Loslich- 
keit in n-Amnioniak, so losen sich die Sauren C,qHzoO, glatt auf, wahrend das 
Lacton ungelost bleibt. Ein meiteres Argument 1st die Unisetzung niit Diazo- 
methan; die beiden Sauren werden verestert, das Lacton bleibt unangegriffen. 

Die Gewinnung dieser Stoffe stellt sich niin folgendermafien dar : Die 
aus Methosynaphthylbuttersaure uber das Diazoketon, Bromketon und Uni- 
setzung rnit Natriuninialonester erhaltene Ketosaure I 2, gibt mit konz. 
Schwefelsaure das Lacton I1 voni Schmp. 198O. Durch Auflosen des Lactons 
in siedender Alkalilauge und Ansaiuern der stark verdunnten wafirigen Losung 

FH3 h 

CHOs 

C1I:O.I ' v\/ 
IV .  ~ . .  

1) B. 2, 1215, 1222 [1039]. 9 )  B. 72, 1117 [1939]. 


