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Zur restlosen Sicherstellung der Konstitution der wichtig-
sten bisher beschriebenen Mono- und Diderivate des Chrysens
ist eine Uberfithrung von der einen Reihe in die andere dringend
notwendig. Die eine Reihe?) bilden Korper, die bei der Frie-
del-Craftsschen Reaktion entstehen oder sich aus derart
entstandenen Derivaten herstellen lassen. Die andere Reihe?)
enthilt die Derivate, die sich vom Dibromchrysen ableiten.
Es galt nun, die Vertreter beider Reihen auf ein gemeinsames
Derivat zuriickzufiihren.

Wir wollten zuerst vom 2-Acetylchrysen zur Dicarbon-
siure (II) gelangen, und zwar auf dem Wege: Bromierung,
Cyanierung, Verseifung, Oxydation. Die Bromierung lieB sich
bewerkstelligen, aber schon die Cyanierung gelang uns nicht,
da die Acetylgruppe scheinbar der Siedetemperatur des Chino-
lins nicht standhalt. Wir konnten aus der Reaktionsmasse
kein krystallisiertes Produkt isolieren. Wenn man aber das
Brom-2-acetylehrysen der Clemmensenschen Reduktion unter-
wirft, so wird das Brom eliminiert uud man erhilt das bereits
bekannte 2-Athylchrysen.

Eine zweite Versuchsreihe geht von diesem 2-Athylchrysen
aus. Dieses ist nimlich wieder der Friedel-Craftsschen Re-
aktion zuginglich und man erhilt auf diese Weise ein Acetyl-
und ein Benzoyl-2-ithylchrysen. Durch Oxydation hofften wir
zur Dicarbonsgure (II) zu gelangen. Aber schon unter gelinden

Y) Dies. Journ. (2) 144, 248 (1936).
%) Dies. Journ. (2) 144, 265 (1936).
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Oxydationsbedingungen entsteht ein Derivat des 7,8-Chinons,
wie sich durch Phenazinbildung mit o-Phenylendiamin zeigen
lieB. Dieser qualitative Hinweis brachte uns zur Uberzeugung,
daB wir auf diese Weise zur Dicarbonsiure nicht gelangen
konnen, denn stirkere oxydative Einwirkung hat sogar den
nachfolgenden Abbau des Chinons zur Folge. Der Eintritt der
Sanrereste kann also nach allen bisherigen Krfahrungen nicht
in 7- oder 8-Stellung erfolgt sein. Wir haben aus diesem Ace-
tyl-2-athylchrysen durch Reduktion nach Clemmensen ein
Diathylchrysen hergestellt, in dem sich also die eine Athyl-
gruppe in 2-Stellung, die andere jedoch nicht in 7- oder
8-Stellung befindet.

Da ja auch vom 2-Benzoylchrysen ausgehend mittels der
Friedel-Craftsschen Reaktion das sogenannte Dibenzoyl ,,C%,
das nun als 2,8-Derivat (III) sicher steht, nicht darstellbar war,
so ist dieser Weg, zu einem bekannten Diderivat zu gelangen,
nicht gangbar.

Wir haben daher versucht, den umgekehrten Weg zu be-
schreiten und die Dicarbonsiure (II) stufenweise zu decarboxy-
lieren. Wenn man die Dicarbonsiure im Autoklaven in 129/ iger
wibriger Kalilauge 6 Stunden lang auf 210—220° erhitzt, bildet
sich darch Abspaltung eines Carboxyls die bereits auf zwei
anderen Wegen hergestellte Chrysenmonocarbonsiure (I), der
wir die Bezeichnung Chrysen-2-carbonsiure gegeben haben.
Die Trennung von unverinderter Dicarbonsfiure ist leicht, da
das Kaliumsalz der Dicarbonsiure sum Unterschied zum Kalium-
salz der Monocarbonsiure schon in kaltem Wasser leicht los-
lich ist. Die Chrysen-2-carbonsiure konnte auf diese Weise
in guter Ausbeute und in einem bisher nicht erreichten Rein-
heitsgrad dargestellt werden, so daB ihr Schmelzpunkt bis 814°
stieg. Der Mischschmelzpunkt mit der aus dem 2-Acetylchrysen
durch Oxydation gewonnenen Monocarbonséure zeigte keine
Depression.

Mit dieser Uberfilhrung der Dicarbonsiure in die Mono-
carbonsiure ist die letzte Liicke in der Beweiskette geschlossen.
Die Oxydation des Dibromchrysens!), aus dem die Dicarbon-
siure hergestellt wird, sagt aus, daB die Bromatome in 1,7;

3 Dies. Journ. (2) 145, 309 (1936).
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1,8; 2,7; oder 2,8 sitzen miissen. Die Stellen 1- und 7-
schliefen sich aus, da die aus der Dicarbonsiure erhaltene
Monocarbonsiure nicht mit der dureh Synthese sicher gestellten
Chrysen-1-carbonsgure!) identisch ist. Hs bleiben also fiir das
Dibromchrysen einwandfrei nur die Stellen 2,8 iiber. Alle von
ihm aus hergestellten Derivate wie die Dicarbonsiure und das
mit ,,C* benannte Dibenzoylchrysen sind 2, 8-Derivate. Die
Monocarbonséure aber ist nun auch als eine Chrysen-2-car-
bonsdure sichergestellt. Bewiesen ist damit auch endgiiltig,
daf bei der Friedel-Craftsschen Reaktion die Stellen 2 oder 8
die empfindlichsten sind.
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Dieses 2,8-Dibenzoylchrysen miilite wohl aller Voraussicht
nach, wenn man es der Schollschen Aluminiumchlorid-Back-
schmelze unterwirft, ein Dibenzoylenchrysen (IV) liefern, einen
Korper, der deshalb einiges Interesse beanspruchen wiirde,
weil in ihm 6 Ringe linear angeordnet sind. Die Reaktion ver-
lauft aber scheinbar in dieser Richtung nur spurenweise. Von

) Monatsh. Chem. 33, 549 (1912),
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mehreren Versuchen geben wir folgenden bekannt: Wenn man
das 2,8-Dibenzoylchrysen bei 150—160° 3 Stunden lang jenem
Prozef unterwirft, erhialt man nach der #blichen Aufarbeitung
ein rotbraunes Produkt, das mit blauer Farbe kiipt. Zur Rein-
darstellung dieses Korpers haben wir zuerst mit Aceton leicht
lssliche Verunreinigungen entfernt und dann mit Benzol extra-
hiert. Aus der benzolischen Losung krystallisiert ein Produks
in gelben Nadeln, das nach mehrfachem Umkrystallisieren aus
Benzol und Kochen mit Tierkohle einen scharfen Schmelz-
punkt von 2607 zeigt. Dieses Krystallisat ist aber nicht der
kitpende Anteil. Dafiir, daB dies nicht der zweifach ring-
geschlossene Korper ist, spricht auch die leichte Lidslichkeit
in Benzol und der verhaltnismiéBig niedere Schmelzpunkt. Auch
die Analysenresultate widersprechen dem erwarteten Befund,
denn der Sauerstoffgehalt ist um mehr als 8%/, groBer als
beim Ausgangsstoff. Halogen ist durch das Aluminiumchlorid
nicht eingetreten. Es liegt daher die Vermutung nahe, daB
sich in erster Reaktionsstufe ein Ring schlieBt (daher die gelbe
Farbe). Ein lineares Sechsringsystem scheint aber unter diesen
Versuchsbedingungen nicht existenzfihig zu sein. Das teil-
weise entstandene 9,8-Benzoylen-2-benzoylchrysen wird nun
aus anderen zerstorten Molekiillen mit abgespaltenen Benzoyl-
resten (nach Fries) hoher benzoyliert. Daher auch die ge-
ringe Ausbeute. Laut Analyse miissen vier Benzoylreste
eintreten. Der Beweis hierfir konnte noch nicht erbracht
werden.

Der Extraktionsriickstand kiipt jedoch, und zwar in zwei
Stufen, zuerst blau, dann griin. Aus der Kiipe haben wir mit
einigen Tropfen verd. Wasserstoffsuperoxyd rotbraune Flocken
gefallt, deren Menge aber pur hinreichten, um die Liosungs-
farbe in konz. Schwefelsiure festzustellen (weinrot] und eine
Anfirbung auf Baumwolle vorzunehmen (orangefarben). Dieser
kiipende Anteil diirfte das Dibenzoylenchrysen (IV) sein.

Die bisherigen Erfahrungen bei Substitutionsreaktionen des
Chrysens zeigen also, daB das Chrysen einerseits als ein Benz-
phenanthren, andererseits wie das Naphthalin reagieren kann.
Und zwar reagiert es bei der Oxydation phenanthrenartig, bei
allen iibrigen Reaktionen mehr in der Art des Naphthalins.
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Experimenteller Teil
Brom-2-acetylchrysen

2,7g 2-Acetylchrysen werden in 25ccm Kisessig gelost
und wihrend des Siedens 1,7 cem Brom, gelost in 5 com Eis-
essig, langsam zutropfen gelassen. Unter Bromwasserstoffent-
wicklung, die im Anfang sehr stark ist, wird der ProzeB in
2 Stunden zu Ende gefithrt. Da das entstandene Bromprodukt
beim Erkalten nicht auskrystallisiert, wird mit Wasser gefallt.
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Aceton zeigt der in
hellgelben Nadeln krystallisierte Korper einen Schmelzpunkt
von 142° 1In konz. Schwefelsiure hellrot.

4,018 mg Subst.: 10,14 mg CO,, 1,38 mg HOH.

CyH,,OBr  Ber. C 68,76 H 8,75  Gef. C 68,82 H 3,84

Cyanierung des Brom-2-acetylchrysens

2 g Brom-2-acetylchrysen wurden mit 1 g Kupfercyaniir fein ge-
mischt und mit 5cem Chinolin 3 Stunden gekocht. Das Reaktions-
produkt wurde mit Salzsiiure ausgekocht, abgenutscht und getrocknet.
Doch gelingt es nicht, es zu krystallisieren.

2-Athylchrysen aus Brom-2-acetylchrysen

0,5g Brom-2-acetylchrysen werden in 10 cem Eisessig ge-
16st und mit 7,5 g amalgamierten Zinkspinen und 5 ccm konz.
Salzsiure 4 Stunden zum Sieden erhitzt. Stindlich wird 1cecm
konz. Salzsiure nachgegeben. Beim Abgieflen der Fliissigkeit
fallt etwas Athylchrysen aus. Weiteres Produkt wird durch
Auskochen der Zinkspine mit Eisessig gewonnen. Nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol wird das 2-Athylchrysen in
Plittchen vom Schmp. 126° erhalten. Losungsfarbe in konz.
Schwefelsgure beim Erwirmen: blauviolett. Mischschmelzpunkt
keine Depression.

Acetyl-2-athylchrysen

2 g 2-Athylchrysen werden in 30 ccm Schwefelkohlenstoff
suspendiert und dazu 10 cem Acetylchlorid und 2 g feinst ge-
pulvertes Aluminiumchlorid zugegeben.

Die rote Farbe der Lisung geht nach etwa !/, Stunde in
braun iiber, und etwas spiter wird sie griinlich. Man laBt
12 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen. Nachher wird 5 Stdn.
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zum Sieden erhitzt und nach Zersetzung mit Eis und Salz-
giure der Schwefelkohlenstoff abdestilliert. Das ausgeschie-
dene Produkt wird mit Wasser ausgekocht, abgenutscht und
getrocknet. Bei der Extraktion mit Alkohol erhilt man eine
in Nadeln krystallisierte Masse, die nach mehrmaligem Um-
krystallisieren aus Alkohol einen Schmelzpunkt von 1319 zeigt.

Lisungsfarbe in konz. Schwefelsiure: tief gelb.

4,085 mg Subst.: 13,19 mg CO,, 2,21 mg HOH.

C,H,,0 Ber. C 8855 H 6,08 Gef. C 8804 H 605

Diathylchrysen

1,156g Acetyl-2-athylchrysen werden in 25ccm KEisessig
gelost und mit 20g amalgamierten Zinkspinen und 10 cem
konz. Salzsiure erhitzt. Stiindlich wird 1 ccm konz. Salzsdure
nachgegeben. Nach Beendung der Reaktion wurde mit Wasser
ausgefillt und das erhaltene Produkt mehrmals auns Alkohol
umkrystallisiert.

Farblose Plattchen vom Schmp. 145°.

Lissungsfarbe in konz. Schwefelsiure: blauviolett.

3,492 mg Subst.: 11,89 mg CO,, 2,22 mg HOH.
CpH,, Ber. C 9291 H 7,09 Gef. C 92,87 H 7,11

Oxydation des Acetyl-2-dithylehrysens

0,5 g Acetyl-2-ithylchrysen werden mit 3 g Natriumbichromat in
30 ccm Eisessig so lange zum Sieden erhitzt, bis die braune Ldsungs-
farbe in Griin iibergegangen ist, was 1—1'/, Stunden erfordert. Es
wird mit Wasser gefiillt, wobei rotlich-gelbe Flocken ausfallen, die nach
Isolierung wieder in 80 ccm Eisessig gelost und mit 0,2 g Phenylen-
diamin 5 Minuten gekocht werden. Das entstandene Azin wird in
Wasser gefillt und aus Alkohol oder Benzol umkrystallisiert.

Losungsfarbe in konz. Schwefelsiure: braunrot.

Benzoyl-2-athylchrysen

1g 2-Athylchrysen werden in 20 cem Schwefelkohlenstoff
suspendiert, 1,5 ccm Benzoylchlorid und 1g feinst gepulvertes
Aluminiumehlorid zugegeben und 12 Stunden bei Zimmer-
temperatur stehen gelassen. (Die Farbe der Lidsung ist blutrot.)
Nachher wurde 3 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Ver-
setzen mit Eis und Salzsiure wurde der Schwefelkohlenstoff
abdestilliert. Das Reaktionsprodukt in Wasser ausgekocht und
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genutscht. Nach dem Trocknen wurde das Reaktionsprodukt
mit Alkohol extrahiert. Das nach der Extraktion erhaltene
Produkt wurde mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert. Nadeln
mit Schmp. 130°.

Losungsfarbe in konz. Schwefelsiure: orange.

3,597 mg Subst.: 11,75 mg CO,, 1,72mg HOH.
CyH;,,0  Ber. C 89,96 H 559  Gef. C 89,08 H 5,35

Chrysen-2-carbonséure ans Chrysendicarbonséure

2 g Chrysendicarbonsiure werden mit 3 g pulverisiertem
Ktzkali gemischt und im Autoklaven mit 20 ccm Wasser 6 Stdn.
auf 210—220° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die Masse
mit Wasser herausgespiilt, wobei ein Teil der unverinderten
Dicarbonséiure schon in der Kilte in Lisung geht. Die zuriick-
gebliebene Monocarbonsiure wird filtriert und durch mehrmaliges
Umlésen in verd. heiBem Ammoniak und Fillen mit Salzstiure
gereinigt. Die Siure krystallisiert aus Nitrobenzol in weiBen
Nadeln vom Schmp. 314°,

3,842 mg Subst.: 11,80 mg CO,, 1,47mg HOH.

0, H,0, Ber. C 83,79 H 4,45  Gef. C 83,89 H 4,28

2,8-Dicarbonsiurechlorid

Dieses wurde stets mit Thionylehlorid hergestellt, welche Methode
sich als die beste erwies. Die Siure wird einfach 1 Stunde mit iiber-
schiissigem Thionylchlorid erhitzt und dann das Thionylchlorid ab-
destilliert. Die Reste von Thionylchlorid werden im Vakuum entfernt.
Das Siurechlorid ist in diesem Zustand sofort verwendbanr,

2,8-Dibenzoylchrysen (,C%

Zu seiner Darstellung sei bemerkt, daB die beste Ausbeute er-
reicht wird, wenn nur 20—25 Minuten zum Sieden erhitzt wird.

Wir erhielten so bei einem Ansatz: 10,5 g Siurechlorid, 20 g Alu-
miniumehlorid, 200 ccm getrocknetes Beznol 12,5g fast weifes Roh-
produkt, das aus 1 Liter Benzol umkrystallisiert 9 g krystallisiertes 2,8-
Dibenzoylchrysen liefert. Die Losungsfarbe in konz. Schwefelsiure ist
nicht orange, sondern rot.

Backschmelze des 2,8-Dibenzoylchrysen (,C%)

2g 2,8-Dibenzoylchrysen werden nach R. Scholl mit 10g
Aluminiumchlorid 8 Stunden lang auf 150—160° im Olbad
erwirmt. Die Schmelze ist weinrot. Nach dem Zersetzen mit
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Eis wird das Rohprodukt so lange ausgekiipt, als Reduzier-
bares vorhanden ist. Die Kiipe ist zuerst blau, dann griin
gefirbt. Aus ihm wird mit einigen Tropfen Wasserstoffsuper-
oxyd das vermutliche Dibenzoylenchrysen in rotbraunen Flocken
gefallt,

Der Riickstand wird zuerst mit Aceton extrahiert, wo-
durch Verunreinigungen entfernt werden, dann die Extraktion
mit Benzol fortgesetzt. Aus der benzolischen Losung kry-
stallisiert ein braunes Produkt. Dieses wird nach mehrmaligem
Umkrystallisieren aus Benzol und Kochen mit Tierkohle als
gelber, in Nadeln krystallisierter Korper isoliert. Schmp.260°.
Ausbeute 0,1 g.

Lisungsfarbe in konz. Schwefelsiure: kirschrot.

3,786 mg Subst.: 11,76 mg CO,, 1,39 mg HOH. ?)

CooHyOp  Ber. € 84,48 H 4,26 Gef. C 8472 H 4,11

Die angegebenen Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.

) Die Mikroanalysen wurden im hiesigen Institut von Herrn Dr.
Kurt Scholtis ausgefiihrt.





