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Derivate des 5,6-Dimethyl-chrysens
Von S. HaverMmaxyN, K. DierricH und H. Bier

Mit 1 Abbildung
Dr.-Ing. Karl Smeykal zum 65. Geburtstage gewidmet

Inhaltsiibersicht

Bei der Einwirkung von Saurehalogeniden auf 5,6-Dimethyl-5,6-dihydroxy-5,6-di-
hydrochrysen entsteht ein Gemisch der beiden moglichen Methyl-halogenmethyl-chrysene,
das durch fraktionierte Kristallisation getrennt wurde. Die Zuordnung erfolgte mit Hilfe
der NMR-Spektroskopie. Es wird ein Beweis fiir die starke Hemmung der freien Rotation
der beiden Methylgruppen im 5,6-Dimethyl-chrysen erbracht.

Polycyclische Chinone lassen sich leicht mittels Methylmagnesiumjodid
grignardieren. Die Grignardierungsprodukte werden durch Sdurechloride
unter Wasserabspaltung zu Methyl-halogenmethyl-derivaten der zugrunde
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liegenden aromatischen Kohlenwasserstoffe umgelagert?). Zum Unterschied
von den Grignardierungsprodukten des Phenanthrenchinons-9,10 und des
Acenaphthenchinons-1,2 besteht beim 5,6-Dimethyl-b, 6-dihydroxy-5, 6-di-
hydro-chrysen (I) die Moglichkeit zur Bildung von zwei strukturisomeren
Reaktionsprodukten.

Wir haben Chrysen nach C. GRAEBE und F. HONIGSBERGER?) zum Chry-
senchinon-5, 6 oxydiert und daraus durch Grignardierung nach L. HEwrTrT?)
I hergestellt. Seine Konfiguration wurde noch nicht exakt bewiesen, jedoch
diirften die beiden Hydroxylgruppen in Analogie zum Grignardierungs-
produkt des Phenanthrenchinons-9,10%) trans-stindig angeordnet sein.

I liefert bei der Umsetzung mit Thionylchlorid in Benzol in 83proz.
Ausbeute farblose Kristalle, die sich durch fraktionierte Kristallisation aus
Aceton in eine Verbindung C, H;;Cl vom Schmp. 134 —136° und in eine Ver-
bindung der gleichen Summenformel vom Schmp. 164—165° auftrennen
lassen. Thr Mengenverhéiltnis betragt 7:3.

Ganz analog entsteht bei der Umsetzung von I mit Acetylbromid in Ben-
zol in 88proz. Ausbeute ein Produkt, das durch fraktionierte Kristallisation
aus Benzol in eine Verbindung CyHsBr vom Schmp. 134--136° und in eine
Verbindung der gleichen Summenformel vom Schmp. 172 —173° aufgetrennt
wurde. Das Mengenverhiltnis betrigt 3,5:6,5. Die beiden strukturisomeren
Verbindungen ergeben bei der Bromierung mit N-Bromsuccinimid die gleiche
Verbindung C,,H,,Br,, der mit groler Wahrscheinlichkeit die Struktur des
5, 6-Bis-brommethyl-chrysens (IV) zukommt.

Nachdem verschiedene Versuche, die Zuordnung der Isomerenpaare
CyH15C1 und CyoH;Br zu den Strukturen ITa/IITa und IIb/IIIb auf chemi-
schem Wege durchzufithren, fehlgeschlagen waren, wurden die NMR-Spektren
der vier Verbindungen aufgenommen. Das zum Vergleich benétigte b, 6-Di-
methyl-chrysen stellten wir aus der Verbindung C, H,;Br vom Schmp. 134
bis 136° durch Reduktion mit LiAIH, her.

5,6-Dimethyl-chrysen wurde bereits von L. HEweTT?) aus I iiber das 1,2-Dimethyl-
chrysen-1,2-oxyd und aus 1,2-Dimethyl-naphthalin hergestellt. Eine weitere Synthese, aus-
gehend vom 2-Phenyl-tetralon-1, beschreibt M. 8. NEWMANS3),

Das NMR-Spektrum des 5,6-Dimethyl-chrysens zeigt deutlich zwei
scharfe Signale, die auf die chemisch nicht dquivalenten Methylprotonen in
5-Stellung (7 = 7,15) und 6-Stellung (v = 7,40) zuriickzufiihren sind. Auf

1) 8. HauprMaNN u. Mitarb., Z. Chem. 3, 147 (1963).

2} C. GRAEBE u. F. HONIGSBERGER, Liebigs Ann. Chem. 311, 257 (1900).
3) L. HEWETT, J. chem. Soc. [London] 1940, 293,

4) R. CRIEGEE u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 599, 81 (1956).

5) M. S. NEWMAN, J. Amer. chem. Soc. 62, 870 (1940).
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Grund der relativen 7-Werte der Methylgruppen der beiden Isomerenpaare
ergibt sich folgende Zuordnung:

CyH,;C1 vom Schmp, 164—165° = 6,90 Ila

CpH,;C1 vom Sehmp. 134 —136° = 7,15 I1Ia

CpH;Br vom Schmp. 172—173° = 6,90 IIb

CyH;Br vom Schmp. 134—1386° = 7,25 IITb
Bei der Reaktion von I mit Thionylchlorid ist demnach 5-Chlormethyl-6-
methyl-chrysen (II1a) Hauptprodukt, bei der Reaktion von I mit Acetyl-
bromid dagegen 5-Methyl-6-brommethyl-chrysen (IIb).

Untersuchungen von I. T. MirLaR und K. V. WiLson¢) am 9,10-Dime-
thyl-9, 10-dihydroxy-9,10-dihydro-phenanthren haben gezeigt, da dessen
Reaktion mit Thionylchlorid wahrscheinlich tiber das Phenanthren-9,10-
chinodimethan verlduft. Im Falle der Reaktion von I mit Thionylchlorid
oder Acetylbromid kime dann die gefundene Isomerenverteilung durch die
unterschiedliche Reaktion von Chrysen-5,6-chinodimethan mit HCl bzw.
HBr zustande.
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Die Halogenide II'b und ITIa reagieren normal mit nucleophilen Reagen-
tien. Die Verseifung mit KOH ergab 5-Methyl-6-hydroxymethyl-chrysen
(IXc) und 5-Hydroxymethyl-6-methyl-chrysen (IITc). Kochen in Methanol
filhrt zum 5-Methyl-6-methoxymethyl-chrysen (IId) und zum 5-Methoxy-
methyl-6-methyl-chrysen (II1d). Durch Erhitzen mit Silberacetat in Xylol
wurden 5-Methyl-6-acetoxymethyl-chrysen (ILe) und 5-Acetoxymethyl-6-
methyl-chrysen (IIIe) erhalten. Die Umsetzung mit KCN in Dimethyl-
sulfoxid schlieBlich ergibt 5-Methyl-6-cyanmethyl-chrysen (IIf) und 5-Cyan-
methyl-6-methyl-chrysen (ILIf). Die Uberfithrung der beiden Nitrile in die
entsprechenden Séuren gelang nicht.

Demgegeniiber verlaufen die nucleophilen Substitutionsreaktionen an IV
zum Teil anormal. Dies diirfte auf die besonderen sterischen Verhéltnisse im
b,6-Dimethyl-chrysen zuriickzufiihren sein.

Wie Berechnungen ergeben haben 7), ist dic sterische Behinderung der Wasserstoffatome

im Molekiil des Chrysens so gering, daB sie sich einem experimentellen Nachweis entzicht.
Dagegen konnte spektroskopisch nachgewiesen werden?®), dafl sich die Methylgruppen im

5y 1. T MlLLAR u. K. V. Wirson, J. chem. Soc. [London] 1964, 2121.
7) C. A. CovLsoN u. C. W. Haian, Tetrahedron 19, 527 (1963).
8) R.I. T. CROMARTIE u. J. N. MURRELL, J. chem. Soc. [London] 1961, 2063,
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4,5-Dimethyl-phenanthren und im 4,5-Dimethyl-chrysen sterisch so stark behindern, dal3
die einzelnen aromatischen Ringe gegeneinander verdreht sind und ihre Kohlenstoffatome
nicht in einer Ebene liegen. In Ubereinstimmung damit gelang M. S. NEwnmax?) die Auf-
spaltung der 4,5,8-Trimethyl-1-phenanthryl-essigsiure in optische Antipoden.

Demgegeniiber fand . WirTIc 1), daB die Bildung von 4,5-Dimethyl-phenanthren iber
optisch aktive Zwischenverbindungen stets von einer Inaktivierung begleitet ist.

Uber das 5, 6-Dimethyl-chrysen liegen bisher keine diesbeziiglichen An-
gaben vor, doch zeigt sein Kalottenmodell (Abb. 1), da3 auch bei ihm die
Kohlenstoffatome nicht alle
in einer Ebene liegen.

Die Einwirkung von
Natriummethylat auf IV lie-
fert 5, 6-Bis-methoxymethyl-
chrysen (V). Die Umsetzung
von IV mit Kaliumacetat in
Eisessig ergab in 83proz.

Ausbeute  5,6-Bis-acetoxy-  app 1. Kalottenmodell des 5,G-Dimethyl-chrysens
methyl-chrysen (VI), das

durch fraktionierte Kristallisation aus n-Hexan in zwei Komponenten aufge-
trennt wurde. Sie liegen im Verhéltnis 1:1 vor. Die Differenz zwischen ihren
Schmelzpunkten betragt 33°. Wir glauben, daf} es sich um Rotationsisomere
von VI handelt, die sich auf Grund der starken Behinderung durch die
Wasserstoffatome der benachbarten aromatischen Ringe nicht ohne weiteres
ineinander umwandeln koénnen (Atrop-Isomerie). Wie das Kalottenmodell
von VI zeigt, behindert das Wasserstoffatom in 4-Stellung die freie Rotation
der Acetoxymethyl-Gruppe in 5-Stellung besonders stark, es ist iiberhaupt
nur eine Art ,,Liickenstellung“ moglich. Der besondere EinfluBl des Wasser-
stoffatoms in 4-Stellung geht auch daraus hervor, dal wir beim 9,10-Bis-
acetoxymethyl-phenanthren keine Anzeichen fiir das Vorliegen von Atrop-
Isomeren fanden. Aus dem Kalottenmodell folgt weiterhin, daf die Acetoxy-
methyl-Gruppe in 6-Stellung auf Liicke mit der Acetoxymethyl-Gruppe
in 5-Stellung stehen mubll und daher nicht auf Liicke mit dem Wasserstoff-
atom in 7-Stellung stehen kann. Daraus ergeben sich fiir die beiden Atrop-
Isomeren von VI Raumformeln (s. S. 210).

In VIa befinden sich die beiden Acetoxymethyl-Gruppen auf der gleichen
Seite der Ebene des Chrysenmolekiils, in VIb auf entgegengesetzten Seiten.
Die Tatsache, daB beim Isomeren vom Schmp. 140 —-143°die Carbonylbande
der Acetoxymethyl-Gruppe aufgespalten ist, konnte darauf hinweisen, dal}
es sich dabei um die weniger symmetrische Verbindung VIa handelt.

%) M. S. Newmax u. A, S. Hussgey, J. chem. Soc. [London] 1947, 2023,
1) G, Wrrtie u. H. ZimmeRMANN, Chem. Ber. 86, 629 (1953).

14 3. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 29.
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Beide Isomere ergeben bei der Umesterung mit Methanol/H(1 5, 6-Bis-
hydroxymethyl-chrysen (VII).

Bei der Einwirkung von KCN in Dimethylsulfoxid auf IV tritt vollstin-
dige Verharzung ein, das 9, 6-Bis-cyanmethyl-chrysen ist offenbar aus steri-
schen Griinden diberhaupt nicht existenzfdhig.

0COCH, as

Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch Boetius bestimmt und sind korri-
glert.

5-Methyl-6-chlormethyl-chrysen (11a) und 5-Chlormethyl-6-methylehrysen
(Illa)

58 ¢ I (1,02 Mole) und 2 Tropfen Pyridin wurden in 50 ml absolutem Benzol gelost.
Unter Durchleiten von trockenem Stickstoff wurden bei 70— 75° innerhalb von 15 Minuten
6 ¢ reines Thionylchlorid (0,05 Mole) zugetropft. Die Losung farbt sich gelb, SO, und HCl
entweichen. AnschlieBend wurde noch 45 Minuten auf 75° erwirmt, Das Benzol wurde
fast vollstindig abgedunstet, der kristalline Riickstand abgesaugt, mit wenig Athanol aus-
gewaschen und getrocknet.

Ausbente: 4,4 g = 839, d. Th.

Die Trennung der Isomeren erfolgt durch fraktionierte Kristallisation aus Aceton.

1la: Schwach gelbe Nadeln, Schmp. 164—165°, leichter loslich in Aceton. Anteil am
Isumerengemisch: 309,

Cy Gl (290,8)  ber.: C 82,61; H 5,20; Cl 12,19;

gef.: C82,49; H 5,47; 112,56,

[1la: Farblose Prismen, Schmp. 184—136°, schwerer loslich in Aceton. Anteil am
fsomerengemisch: 709,

CoyH Gl (290,8)  ber.: C82,61; H 5,20; Cl 12,19;

gef.: (' 82,60; H 5,52; (112,39,

5-Methyl-6-brommethyl-chrysen (I1b) und 5-Brommethyl-6-methylehrysen
(I1Ib)
Zu einer siedenden Losung von 5,8 ¢ I (1,02 Mole) und 2 Tropfen Pyridin in 50 ml
absolutem Benzol wurde unter Rithren und Durchleiten von trockenem Stickstoff innerhalb
von 15 Minuten eine Lisung von 6,2 g Acetylhromid (0,05 Mole) in 10 m] absolutem Benzol
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zetropft. Die Losung firbt sich gelblich und HBr entweicht. Danach wird noch 30 Minuten
gekocht, abgekiihlt und das Benzol abgedunstet. Der kristalline Riickstand wurde mit
wenig Alkohol digeriert, abgesaugt und getrocknet.

Ausbeute: 5,9 g = 889 d. Th.

Die Trennung der Isomeren erfolgt durch fraktionierte Kristallisation aus Benzol.

ITb: Farblose Nidelehen, Schmyp. 172—173°, schwerer 1oslich in Benzol.
Anteil am Isomerengemisch: 659%,.
CooHy;Br  (335,2)  ber.: C71,65; H 4,61; Br 23,84;
gef.: C71,86; H 4,83; Br 24,21.
11Ib: Grolle, hellgelbe Sdulen, Schmp. 134—136°, leichter l6slich in Benzol. Anteil am
Isomerengemisch: 359,.
CyyH;Br (335,2)  ber.: C71,65; H 1,51; Br 23,84;
gef.: C71,80; H 4,63; Br 24,56,

5,6-Dimethyl-ehrysen

Kine Losung von 3,35 ¢ ITb (oder Gemiseh TTIb -- T111b) (0,01 Mol) in 60 ml absolutem
Tetrahydrofuran wurde unter Riihren bei Zimmertemperatur innerhalb von 15 Minuten
zu einer Suspension von 2 g Lithiumalanat in 90 ml absolutem Tetrahydrofuran getropft.
Danach wird noch 4 Stunden bei Zimmertemperatur gerithrt. Das Losungsmittel wird im
Vakuum ahdestilliert und der Riickstand dreimal mit Aceton ausgekocht. Beim Einengen
der Acetonlosung kristallisiert das 5,6-Dimethyl-chrysen aus.

Ausbeute: 2,05 g = 8019, d. Th.

Das Rohprodukt wurde dreimal aus Aceton umbkristallisiert. Farblose, glinzende
Schuppen, Schmp. 127—128° (Lit. 128—129°3)).

5-Methyl-6-hydroxymethyl-chrysen (11¢)

Kine Mischung von 0,34 ¢ ITb (0,001 Mol), 10 ml Aceton und 10 ml 20proz. Kalilauge
wird unter Riihren 3 Stunden unter Ruckflufl gekocht. Danach wurde mit 30 ml Wasser
versetzt, liber Nacht stehen gelassen, der Nicderschlag abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen
und auf Ton getrocknet.

Ausbeute: 0,12 2 = 459 d. Th.

Das Rohprodukt wurde zweimal aus Benzol umkristallisiert. Farblose, dicht verwachsene
Nidelchen, Schmp. 182°,

CyeHsO  (272,3)  her.: C 88,23; H 5,88;

gef.: C88,73; H 6,29,

5-Hydroxymethyl-6-methyl-chrysen (IlI¢)

wurde analog aus 1,30 g IITa (0,001 Mol) hergestellt.

Ausbeute : Quantitativ.,

Das Rohprodukt wurde dreimal aus Benzol umkristallisiert. Farblose, glasklare Schup-
pen, Schmp, 168—170°,

UepHy0 (272,8)  ber.: € 88,23; H 5,88;

gef.: C88,83; H 5,95,

14%



212 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 29. 1965

5-Methyl-6-methoxymethyl-chrysen (11d)

0,34 g 11b (0,001 Mol) wurden 30 Minuten in 40 ml Methanol gekocht und iiber Nacht
im Kisschrank stehen gelassen.
Ausbeute: Quantitativ.

Das Rohprodukt wurde dreimal aus Methanol umbkristallisiert. Farblose, glinzende
Blittchen, Schmp. 156°.

C, H, ;0 (286G,4) ber.: C88,09; H 6,33;
gef.: C87,69; H 6,20,

5-Methoxymethyl-6-methyl-chrysen (IIId)

wurde analog aus 0,3 g ITTa (0,001 Mol) hergestellt.
Ausbeute: 0,25 g == 869, d. Th.

Das Rohprodukt wurde einmal aus Methanol umkristallisiert. Lange. farblose Nadeln,
Schmp. 150,6°.

C, H,,0  (286,4) ber.: C88,09; H 6,33;
gef.: C 88,34; H 6,60,

H-Methyl-6-acetoxymethyl-chrysen (Ile)

Eine Mischung von 0,68 g I1b (0,002 Mole) und 1 g Silberacetat wurde in 35 ml Xylol
1 Stunde unter Riickflufl gekocht. Danach wurde heif abgesaugt und das Filtrat im Va-
kuum eingedampft. Der Rickstand wurde mit wenig Benzol und n-Hexan versetzt, die
Kristalle abgesaugt, mit n-Hexan ausgewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 0,4 g = 649, d. Th.

Das Rohprodukt wurde in Benzol gelost, n-Hexan bis zur Tritbung zugesetzt und iiber
Nacht im Kihlschrank stehen gelassen. Farbloses, feinkristallines Pulver, Schmp. 118 bis
119,5°.

CpoH 0, (314,4) ber.: C84,04; H 5,77;
gef.: € 84,61; H 6,50.

5-Acetoxymethyl-6-methyl-chrysen (111e)

wurde analog aus 0,68 g TITa (0,002 Mole) hergestellt.
Ausbeute: 0,3 g = 489, d. Th.

Das Rohprodukt wurde zweimal aus Benzol/Hexan 1:1 umkristallisiert. Hellgelbe Pris-
men, drusenartig verwachsen, Schmp. 134°.

CpH0, (B144) ber.: C84,04; H 5,77,
gef.: C84,09; H 5,49,

5-Methyl-6-cyanmethyl-chrysen (I1T)

0,34g 11b (0,001 Mol) wurden zusammen mit 0,8g KCN in 10 ml Dimethylsulfoxid
90 Minuten auf siedenem Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde in 30 ml Wasser
eingegossen und iiber Nacht stehen gelassen. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit Was-
ser ausgewaschen und auf Ton getrocknet.

Ausbeute: 0,13 g = 489, d. Th.
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Das Rohprodukt wurde aus n-Hexan umkristallisiert. Gelbliche, abgeflachte Nadeln,
Schmp. 121—123°,

CyH, ;N (281,3) ber.: N 4,98;
gef.: N 5,09,

5-Cyanmethyl-6-methyl-chrysen (IILf)
wurde analog aus 0,30 g IITa (0,001 Mol) hergestellt.
Ausbeute: 0,16 g == 589, d. Th.
Das Rohprodukt wurde aus Benzol/n-Hexan umkristallisiert. Lange, farblose Nadeln,
Schmp. 141—-144°,

1 Hy N (281,3) ber.: N 4,98;
gef.: N 4,69,

5,6-Bis-[brommethyl]-chrysen (IV)

3,35 g 1Tb oder TILb (0,01 Mol), 1,78 ¢ N-Brom-succinimid und eine Spatelspitze Di-
benzoyl-peroxid wurden in 80 ml Tetrachlorkohlenstoff eine Stunde unter Rickflufl ge-
kocht. Die Mischung wurde heifl abgesaugt und das Filtrat iiber Nacht im Eisschrank
stehen gelassen. Die Kristalle wurden abgesaugt und getrocknet.

Ausbeute: 3,36 g = 819, d. Th.

Das Rohprodukt wurde dreimal aus Tetrachlorkohlenstoff umkristallisiert. Hellgelbe
Nadeln, Schmp. 181°.

C.,H,Br, (414,1) ber.: C58,01; H 3,41;
gef.: C58,56; H 3,66.

5,6-Bis-| methoxymethyl]-chrysen (V)

Eine Losung von (,1 g Natrium in 15 ml Methanol wird zusammen mit 3,21 ¢ IV
{1,0005 Mole) 1 Stunde unter RickfluB gekocht. Die tiber Nacht im Kiihlschrank abgeschie-
denen Kristalle wurden abgesaugt und getrocknet.

Ausheute : Quantitativ.

Das Rohprodukt wurde dreimal aus Methanol umkristallisiert. Lange, farblose Spiclle,
Schmp. 97—98°,

C,,H,0, (316,4) ber.: C84,50; H 6,37;
gef.: (83,98; H 6,02.

5,6-Bis-[acetoxymethyl]-ehrysen (VIia und b)

Eine Mischung von 2,07 g I'V (0,005 Mole) und 1,5 g frisch geschmolzenem Kaliumacetat
wurde in 20 ml Eisessig 1 Stunde unter Riickflu3 gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde in
150 ml Wasser eingegossen, iiber Nacht im Eisschrank stehen gelassen, abgesaugt und auf
Ton getrocknet.

Ausbeute: 1,55 g = 839, d. Th.

Das Rohprodukt wird durch fraktionicrte Kristallisation aus n-Hexan in 2 Komponen-
ten zerlegt. lhr Mengenverhiltnis betrigt 1:1.

VTa: Farblose, stibchenformige Kristalle, Schmp. 140—143°, schwerer l6slich in
n-Hexan.

CoH,0,  (872,4) ber.: € 17,405 H 5,42;
gef.: € 77,38; H 5,41,
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VIb: Feine, dicht verwachsene Nadelchen, Schmp. 106—110°, leichter laslich in
n-Hexan.

CoHyO, (372,4) ber.: C77,40; H 5,42;
gef.: C77,36; H 5,68.

5,6-Bis-[hydroxymethyl]-chrysen (VI1)

0,37g VIa oder VIb (0,001 Mol) wurden in 15 ml Hproz. methanolischer Salzsiure
10 Minuten unter RiickfluBl gekocht. Danach wurde in 20 ml Wasser eingegossen, der Nieder-
schlag abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und auf Ton getrocknet.

Ausbeute: 0,15g = 509, d. Th.

Das Rohprodukt wurde viermal aus Cyclohexan umkristallisiert. Farbloses, feinkri-
stallines Pulver, Schmp. 135—138°,
CyoH 0, (290,3) ber.: C 82,75; H 5,55;
gef.: C 82,51; H 5,65.

Herrn Dr. G. Krost vom Physikalischen Institut der Universitit Leipzig sei fiir die Auf-
nahme und Diskussion der NMR-Spektren bestens gedankt.

Leipzig, Institut fiir Organische Chemie der Karl-Marx-Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 28, Dezember 1964.





