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Derivate des 5,6=Dimethyl=chrysens 

Von S. HAUPTMANN, K. DIETRICH und H. BIER 

Mit 1 Abbildung 

Dr.- Ing. Karl Smeykal zum 65. Geburtstage gewidmet 

Inhaltsiibersicht 
Bei der Einwirkung von Saurehalogeniden auf 5,  fi-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 nird ein Beweis fur die starke Hemmung der freien Rotation 
der beiden Methylgruppen im 5, (;-Dimethyldrysen erbracht. 

Polycyclische Chinone lassen sich leicht mittels Methylmagnesiumjodid 
grignardieren. Die Grignardierungsprodukte werden durch Siiurechloride 
unter Wasserabspaltung zu Methyl-halogenmethyl-derivaten der zugrunde 
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liegenden aromatischen Kohlenwasserstoffe umgelagert I). Zum Unterschied 
von den Grignardierungsprodukteii des Phenanthrenchinons-9,10 und des 
Acenaphthenchinons-l,2 bestebt beim 5,6-Dimethyl-5,6-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. HEWETT~) 
I hergestellt. Seine Konfiguration wurde noch nicht exakt bewiesen, jedoch 
diirften die beiden Hydroxylgruppen in Analogie zum Grignardierungs- 
produkt des Phenanthrenchinons-9, lo4) trans-standig 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,,HI5C1 vom Schmp. 134-136" und in eine Ver- 
bindung der gleichen Summenformel vom Schmp. 164 - 165" auftrennen 
lassen. Ihr Mengenverhaltnis 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 C,,H,,Br vorn Schmp. 134-136" und in eine 
Verbindung der gleichen Summenformel vom Schmp. 1 7 2  -173" aufgetrennt 
wurde. Das Mengenverhaltnis betragt 3,5 : 6,5. Die beiden strukturisomeren 
Verbindungen ergeben bei der Bromierung mit N-Bromsuccinimid die gleiche 
Verbindung C,,H,,Br,, der mit grol3er Wahrscheinlichkeit die Struktur des 
5,6-Bis-brommethyl-chrysens (IV) zukommt. 

Nachdem verschiedene Versuche. die Zuordnung der Isomerenpaare 
CmH15Cl und C,H,Br zu den Strukturen IIa/II Ia  und IIb/IIIb auf chemi- 
schem Wege durchzufuhren, fehlgeschlagen waren, wurden dieNMR-Spektren 
der vier Verbindungen aufgenommen. Das zum Vergleich benotigte 5,6-Di- 
methyl-chrysen stellten wir &us der Verbindung C,H,,Br vom Schmp. 134 
bis 136" durch Reduktion mit LiAlH, her. 

5,6-Dimethyl-chryscn wurde bereits von L. HEwETT~) aus I iiber das 1,2-Dimethyl- 
ehrysen-l,2-oxyd und aus 1,2-Dimethyl-naphthalin hergestellt. Eine weitere Synthese, aus- 
gehend vom 2-Phenyl-tetrelon-1, beschreibt M. S. NEW MAN^). 

Das NMR-Spektrum des 5,6-Dimethyl-chrysens zeigt deutlich zwei 
scharfe Signale, die auf die chemisch nicht aquivalenten Methylprotonen in 
5-Stellung (z = 7,15) und 6-Stellung (z = 7,40) zuruckzufuhren sind. AuE 

1) S. HAUPTMANN u. Mitarb., Z. Chem. 3, 147 (1963). 
2) C. QRAEBE u. F. HONIQSBEROER, Liebigs Ann. Chem. 311, 257 (1900). 
3) L. HEWETT, J. chem. SOC. [London] 1940, 293. 
4)  R. CRIEOEE u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 699, 81 (1956). 
5) M. S. NEWMAN, J. Amer. chem. SOC. 62, 870 (1940). 
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Grund der relativen z-Werte der Methylgruppen der beiden Isoinerenpaare 
ergibt sich folgende Zuordnung : 

C,,H,,Cl vorn Sul~llp. 1 h - 1 6 5 '  = 6,90 l l a  
C,,H,,CI voin Schmp. 134-136' = 7,15 I I I a  
C,H,,Br voin Schnip. 172-173" = 6,90 11b 
C,H,,Hr voni Srhmp. 134-136" = i , d5  I I Ib  

Bei der Reaktion von I niit Thionylchlorid ist demnach 5-Chlormethyl-6- 
methyl-chrysen (IIIa) Hauptprodukt, bei der Reaktion von I mit Acetyl- 
bromid dagegen 5-Methyl-6-brommethyl-chrysen ( T I  b). 

Untersuchungen von I. T. MILLAR und K. V. WILSON~) ani 9,lO-Dime- 
thyl-9,1O-dihydroxy-9,lO-dihpdrn-phenanthren haben gezeigt, da13 dessen 
Reaktion niit Thionylchlorid tvahrscheinlich iiber das Phenanthren-9,lO- 
chinodimethan verlauft. Im Fslle der Reaktion von I mit Thionylchlorid 
oder Acetylbromid kame dann die gefundene Isomerenverteilung durch die 
unterschiedliche Reaktion von Chrysen-5,6-chinodimethan mit HC1 bzw. 
HBr zustande. 

3 SOCll bzw. 
3L'H,COUr+ 

I 

CH, X CH, 

Die Halogenide I1 b und IIIa reagieren normal init nucleophilen Reagen- 
tien. Die Verseifung mit KO€€ ergab 5-Methyl-6-hydroxymethyl-chrysen 
( I Ic)  und 5-Hydroxymethyl-6-methyl-chrysen (IIlc). Kochen in Methanol 
fiihrt zum 5-Methyl-6-methoxymethyl-chrysen (IId) und zum 5-Methoxy- 
methyl-6-methyl-chrysen (IIId). Durch Erhitzen mit Silberacetat in Xylol 
wurden 5-Methyl-6-acetoxymethyl-chrysen (IIe) und 5-Acetoxymethyl-6- 
methyl-chrysen (IIIe) erhalten. Die Umsetzung mit KCN in Dimethyl- 
sulfoxid schliefllich ergibt 5-Methyl-6-cyanmethyl-chrysen (I1 f )  und 5-Cyan- 
methyl-6-methyl-chrysen (IIIf). Die Uberfiihrung der beiden Nitrile in die 
entsprechenden Siiuren gelang nicht. 

Demgegeniiber verlaufen die nucleophilen Substitutionsreaktionen an IV 
zum Teil anormal. Dies diirfte auf die besonderen sterischen Verhaltnisse im 
5,6-Dimethyl-chrysen zuriickzufiihren sein. 

Wie Berechnungen ergebcn habcn 7),  ist dic stcrischr Bchinderung der Wassrrstoffatome 
im Molekul des Chrysens so gering, daB sie sioh einem experimentellen Nachweis entzieht. 
Ditgegen konnte spcktroskopisch nachgewiesen werden R), dal3 sich die Methylgruppcn iin 

~ 

6 )  I. T. MILLAR u. K. V. WILSON, J. chem. S O ~ .  [London] 1962, 2121. 
7) C. A. COULSON u. C. W. HAIGII, Tetrahedron 19, 527 (1963). 
8 )  R. I. T. CROMARTIE u. J. X. MURRELL, J. eheni. Soc. [London] 1961, 2063. 



4,5-Dimcthyl-plimaiit~iren und iiii 1,6-niIiiethSl-chrysen sterisch so stark brhindcrn, diili 
die eiiizclnen uromatischen Ringe gegcneinander verdreht sind und ihre Kohlenstoftatonw 
nicht in einer Ebenc liegen. In Ubereinstinimung damit gelang &I. S. ~ V E ~ ~ I A Y ~ )  die Auf- 
spaltung der 1,5,8-Triniethyl-l -phmitnthryl-essigsaure in optische Antipoden. 

Dcmgegenuber fand G. \VITTIO lo), daD die Bildung von 4,6-Dimethyl -phenanthrrn dber 
optisch aktivc Zwischenverbindungen strts von eincr lnaktivierung begleitet ist. 

Uber das 5,6-Dimethyl-chrysen liegen bisher keine diesbezuglichen An- 
gaben vor, doch zeigt sein Kalottenmodell (Abb. I), da13 auch bei ihni die 
Xohlenstoffatome 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 ergah in 83proz. 

methyl-chrysen (VI), das 
durch fraktionierte Kristallisation aus n-Hexan in zwei Koniponenten aufge- 
trennt wurde. Sie liegen im Verhaltnis 1 : 1 vor. Die Differenz zwischen ihren 
Schmelzpunkten betriigt 33". Wir glauben, daB 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 konnen (Atrop-Isomerie). Wie das Kalottenmodell 
von V1 zeigt, behindert das Wasserstoffatom in $-Stellung die freie Rotation 
der Acetoxymethyl-Gruppe in 5-Stellung besonders stark, es ist uberhaupt 
nur eine Art ,,Luckenstellung" moglich. Der besondere EinfluB des Wasser- 
stoffatoms in 4-Stellung geht auch daraus hervor, daY, wir beim 9 , l  O-Bis- 
acetoxymethyl-phenanthren keine Anzeichen fur das Vorliegen von Atrop- 
Isomeren fanden. Aus dem Halottenmodell folgt weiterhin, da13 die Acetoxy- 
methyl-Gruppe in &Stellung auf Lucke mit der Acetoxymethyl-Gruppe 
in 5-Stellung stehen muB und daher nicht auf Lucke mit dem Wasserstoff- 
atom in 7-Stellung stehen kann. Daraus ergeben sich fur die beiden Atrop- 
Isomeren von VI Raiimformeln (s. S. 210). 

I n  VI a befinden sich die beiden Acetoxymethyl-Gruppen auf der gleichen 
Seite der Ebene des Chrysenmolekuls, in VIb auf entgegengesetzten Seiten. 
Die Tatsache, da13 beim Isomeren vom Schmp. 140 - 143" die Carbonylbande 
der Acetoxymethyl-Gruppe aufgespalten ist, konnte darauf hinweisen, daIJ 
es sich dabei um die weniger synimetrische Verbindung VIa handelt. 

59 6-Bis-acetoxy- Abb. 7 .  Kalottenmodell des 5 ,  (;-Uinieth31-cliryseiis 

9, 31. S. X E : ~ M A N  u. A. S. HLTSSEY, J. chcm. Soc. [London] 1917. 2023. 
I") 0. \vITTIC U. H. zl&fniERMANN, Chenl. Ber. %, G'?9 (1953). 

14 J. prakt. Chem. 4. Reihe. Bd. 29. 
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Keide Isoiiiere ergeben bei der ~ ~ i m s t e r n n g  iiiit Jletlianol/HC~l ,5, ti-Bis- 
hq '~lro.u~~ii ie t l i~l-cl i~yse~i  (TI1 ). 

Kei der Ein~virkung von KCN in Dimetliylsulfoxid auf I\' t r i t t  vollst$n- 
dige Yerharzung ein, tlas 5,G-Bis-cyanniethyl-chrysen ist offenbar aus steri- 
sohen (hiinden iiberhanpt niclit existenzfahig. 

o = H  
.= OCOCH3 Zb 

Bcschrclibung dcr Tersuche 
!he St hnil~lzpinilrte N urclrn auf c k r n  Xkroliriztisch Boctius brstiniint nnd sirid korri- 

giert. 

~ - ~ l c t h ~ l - 6 - e h l o r m e t h ! . l - c h r ~ s ~ n  (11 a) und 5-Chlornicthgl-6-mcth~Ichr~s~n 
(1IIa) 

5,s p 1 (ll,ll? Mole) untl 2 Tropfen Pyridiri \\nrdtm in 50 nil absolutein Benzol gclost. 
1111tq.r Diirchleitc~n von trookcnern Stickstoff wurdm hei i 0 -  75' innrrhalb von 15 Minuten 
4; g reines Thion?lchlorid (0,05 Mole) zugetropft. Die Losung farbt sich gclb, SO, iind HCI 
ent\\eiclien. AnsLhlioOend u urde norh 45 Jlinutcn auf 75" erwarmt. Ilas Benzol n urde 
fast \ ollstsndig abgcdunstet, der kristalline Hhcktancl abgesaugt, mit \ \wig  :$than01 aus- 

hen uncl getrocknet. 
sbeute: 4,4 p = 8Yo/b d. Th. 

Dic Trenniing der lsomeren erfolgt durch fraktioniertc Kristallisation <ius Accton. 

l l a :  Schwach gelbc Xatleln, Schmp. 164-lGo.  leichter loslich in Aceton. Anteil am 
I.;~iiiic~~eii~eiiiisc.li: 309;. 

V2,,Hl5C1 (IlNl,8) ber.: C 82,Gl; H 3,211; CI 12.19; 
gef.: C 82,49; H 5 4 7 ;  C1 1 2 . X  

men, Schnip. 134-1 %i", schwcrer loslich in Xceton. h t e i l  ani 

('2nH,,C'1 (210.8) her.: C 82,(il; H 5,?0;  C1 1?,19; 
gvf.: (- 8?,l)(l; H 5,52: ('1 12.3!). 

5 - \I e t h J I - f; - hrom me t h y l -c h ry se n ( I I b ) u nd 5 - Br o mme t h y 1 -6 -met lip1 c h ry sc n 
(I11 b) 

%ti einer wdendcn Ltisnng von 5,s p 1 (0,02 Mole) und I Tropfen Pyridirl in 50 ~ ~ 1 1  

ci\)solutcin Brnml \\ urde unter Kiihrcn und Durclileitcn von trockenem Stickstoff innerhalb 
\m  15 ~ l i i i t i t ~ t i  einc. Lomnp \-on I;,? g .4cetylhroniitl (0,05 JIolcJ) in 10 nil ~ibqoluteni Berizol 



Aetropft. Die L6sung farbt sich gelblich und HRr entneicht. Uanach \ \ i d  noch 31) N n u t e r ~  
g!c~koclit. abgekuhlt uncl das Beiizol abgcdunstet. Der kristalhne Ruckstand u iirdc n i i t  

aenig -4lkohol digrriert, abgesaugt uncl getrocknet. 
.A\IRbcutc : 5,!) g 
Die l'rennung der Isoniercn erfolgt durrli fralitionierte T<ristcillisation d i i ~  Bcnzol. 

I1 b :  Farblose Xadclchen, Schnip. l i2 - - - l i9" ,  sc'liucrer loslich in Benzol. 
Ante11 am lsoiiierengemisch: ( i 5 O 0 .  

C2,H,,Br (3R.5,2) ber.: C i I , G h ;  H 4,51; Br 23,?34; 
gef.: C 71,86; H 4,83: Rr 24,". 

88": d. Th. 

111 b : GroBe, hcllprlbe Saulen, Schnip. 134- 1 X", lrichter l o r l i ~ h  i n  V,c.mizol. ;\nteil <in1 
Ismiierriipeiiiiscl~: 35ycj. 

(j2,,H,,Br (33.5,P) her.: C il,(L5; H -l,.51; Br 2:3,84; 
pi.: C 71,XO; H 4,(;3; Hr 2 4 , X  

5,fi-nirnrthj I-chrysen 
Nine Ldsung von 3,3b g 11 b (odrr (kiiiisch TIb +- I I I b )  (0.01 3101) in (i0 1111 ~bsolutelli 

'I'etrahgdrofuran wurdc unter Kuhren bei Ziiniiiertriiiprratur innerhalb x on 15 Minuten 
1.11 einer Suspension ron  8 g Lithiumalanat in 90 nil absoluteni Tetrahydrofuran qetropft. 
Uaiiach uird noch 1 Stunden bci Zimmerteinperatur geruhrt. Das T,6sungsmittel wird im 
Vakuum abdestilliert und der Ruckstand dreimal niit dccton ausgekocht. Beim Einengm 
der Acetonlosung kristallisicrt dns .5, (i-Dimethyl-c.Iirysen aus. 

-41isheute: "05 p = 8(iY,, d. Th. 

DAS Rohprodukt wurde dreiiiial ails Aceton uinkristallisiert. Farblow, ylirwrndr 
Schuppen, Schmp. 13-128'  (Lit. 128-129's)). 

.i-;llethyl-6-hydroxymethyl-~Iir~ sen (I1 e )  
Eine 3Iisrhung von 0 3 4  g I I b  (0,001 Mol), 1C, ml -iceton und 10 nil ?(iproL. Knlilausy 

uird niiter Kuhren 3 Stunden unter RuckfluO gekoclit. Dariach nurde init 30 nil IVassrr 
verietzt, nber Sacht  stehoii grlassen, der Sicdersthlag ahfiltriert, init \Vaqscr a u s g e ~  ,ischeli 
iind nuf Ton getrocknet. 

-4Ilslicute: U,l8 2 = 45"b (1. Th. 

Das Rohprodukt 
Nadelcheii. Sohinp. 18". 

urde zneiriial ails Bt'mol uiiihristalhaicrt. Farblose, d i c h t  veru ac*lisrile 

C',H,,,O (278.3) her.: C 88,233; H 5?8H; 
qef.: C 88, i3 ;  H ti,?!). 

5-Hj ~ r o x j m e t h g l - 6 - m r t h ~ l - c l i ~ ~ ~ e n  ( IITc) 
~ t i i c k  ,malog a m  I i ,30 g I I I a  (0,1101 Mol) hergeitellt 

A4usbrute : Quantitatir. 

Das Roliproclukt nuurde dreimal '&us RenLol unikristallisiert. E'nrl)loqt~. :la&lare Schup- 
pen, Schinp. 1 G- 170". 

C',"H,,,O (272,R) ber.: C' S8,23; H 5,8S; 
ycf.: C 38,83; H 3,9.5. 

11* 
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5-Rlrthj I-6-mothoxymethyl-cllrysrrl (I1 d) 
(I,% g 11 b (0,001 3101) \\urdeii 30 Nlinuten in 40 nil Methanol gel<oetit und uber Xacht 

Ausbeutc: Quantitativ. 
im I<~sschrank stelirn gelasscrr. 

Das Hohprodukt uurdc dreinial aus Jlrtlianol aiiikrist,~llisiert. Farhlose, glanzeiidr 
Blattchen, Schnp. 156'. 

CLiHIXO (286,4) ber.: C 88,O!J; H li,R3; 
gcf.: C 8'i,5!); H 6.29. 

5-Dlethyl-6-aeetouyniethyl-chryspn (Ire) 
Eirie lllischurig \ oii O,(i8 g l l b  ( 0 , 0 0 2  Mole) und 1 g Silberaeetat wurde in 35 nil Xylol 

1 Stiirrde unter KuclrfluO gekocht. Dsnach \+ urde heils ahgesxugt rind das Filtrat ini Vii- 
kiiii~ii emgedanipft. Der Ruckstarid wurdc nlit wenig Rrnzol und n-Hexm versrtzt, dir 
Kristalle abgesaugt, niit n-Hexan ausgcaaschen und getroc.knet. 

Ausbeute: 0,4 g = 04yn d. Th. 

Das Rohprodukt uurde in Benxol gelost, n-Hrxan bis zur Trubung xugcsetzt und uber 
Kacht im Kulildirank stclien gelassen. F,irblosrs, feinkristallines Pulver, Bchmp. 118 his 
119,s". 

C,,H,,O, (3t4,4) her.: C 8-4,O.C; H 3 , 7 i ;  
gef.: C 84,Gl; H (i,50. 

5-Acetoxymeth~1-6-methyl-chr~sen (1IIe) 
~111de analog &ius 0,68 g TIIa (O,(lO2 Molc) hergestcllt. 

dusheutc: 0,s g ~ 4890 d. Th. 

Dus Roliprodukt unrdc zweiinal aus Benzol/Hcuan 1 : 1 umkristallisiert. Hellgelbr Pris 
men, drusenartig verwachsen, Schnip. 134". 

C',,H,,O, (314.4) her.: C 84,01; H 5 . 7 i ;  
gef.: C 84,09; H 5,4!j. 

&Met hyl-6-c~anmeth~l-c.hryscri ([I f )  
0,34 g I Ib  (0,001 Mol) 1% urclrn zusamincn mit 0,8 g KCS in 10 ml Dimethylsulfoxid 

!)(I Miriuten auf sicdenem Wasserbad erhitzt. N w h  dem Xhkiihlen wurde in 30 ml IYasser 
eingcgossen und uber Narlit stehen gc,lassrn. Dcr Niedersclrlag \\urdc abfiltricrt, niit \Vay-  

ser ausgeu aschen und auf Ton getroeknet . 
A I I S ~ ~ I I ~ ~ :  (l,13g = 480,, d. Th. 



Das Kohprodukt 'I\ urde ails n-Hcxaii umkristallisiert. Cklbliche, abgeflachte ?;adeln, 
Svhmp. 181-133°. 

C,lH,,S (281,3) ber.: p1T 4,M; 
gef.: X &09. 

5. Cyan mot hyl-6- met h yl-chry sen ( I I1 f )  
u urde analog aus 0 , R O  g I11 a (0,001 Mol) hergestellt. 

A!usbeute: 0,lGg - 58O/od. Th. 
Das Kohprodukt wirde aus Renzol/n-Hexan urnkristallisiert. Lange, farhlose Sndelri, 

Schmp. 111-114°. 

C,,H,,N (281,D) ber.: N 4,98; 
gef.: N 4 , N .  

5,6-Bis-[brommethyl] -chrpen ( I V )  
3,35 g I l b  odcr l l l h  (0,Ol Mol), 1,78 g N-Broni succininiid uiicl eine Sptclipitzc DI- 

berr7ovl-peroxid \+iirdeii in 80 nil Tetrachlorkohlcnstoff eine Stuiide unter RuckflnO, ge- 
kocht. Die Nischung wirrde he113 sbgesaugt und das Filtrat nbcr Nacht im Eisschrank 
stcheri gelcissen. Die Kristalle wurderi abgesangt und getrocknet. 

dusbeutc: 3,3B g = 81", d. Th. 
Das Kohprodukt a urde dreirnsl BUS Tctritclilorkohleristoff unikristallisiert. Hellgelhc 

?iadeln, Sulunp. 181". 

C_,H,,Br, (411,l) her.: C 68,Ol; H 3,11; 
gcf.: C 58,.5fi; H 3,liG. 

5,6-Bis- I methoxymcthyl] -rhrysen ( V )  
Eine Liisung von 0,l g Natriurn in 15 ml Met.hanol uird zusaiiiinen niit 0,21 g TV 

( 0 , l ~ O O : i  Mole) 1 Atuntle unter Kiickflufi gekocht. 1)ie iiber Nacht iin Kiihlsclirank ab,gescliie- 
denen Kristalle wurderi abgesaugt und getrocknet. 

Ausheute : Quantitstiv. 
I h s  Rohprodukt wiirde dreirnal am ;Methanol unikristallisiert. Lmgc, farblose SpiclJe, 

Scl11np. 9-!18°. 

C',2H,,0, (3l.f;,4) her.: C 8450; H 6,37; 
gef. : C 83,98; H Ij,f)2. 

5,6-Bis-[acetoxymethyl]-chrysen (Via und b) 
Eine Miscliung von 2,Ui g I\' (0,005 Mole) und l,.i g frisch geichniolzeneiii Kriliuiiici(a(ht 

uurdc in 20 ml Eiscmig 1 Stunde unter RuckflriU gekocht. K u h  d(~m -1bkulllerr n u r d ( ~  111 

1.30 ml I\ asscr eingegossen, uber Kacht im Eisschrank stqhen gelassrn, abgrsmgt  uncl mif 
Ton getrockncbt. 

;\usbente: 1,53 g = 83:/, d. Th. 
T h s  Rohprodukt nird durrh trahtionicbrte Kristallisatioi~ RUS n-HcSxan in 2 Komponcn- 

V1 i-l: Farhlose, stnbehenformige Krist,ille, Schinp. 110-143°, sth\+ercr loshch 111 

ten /crlegt. lh r  &lengcnverlialtnis bctragt 1 : 1. 

ii -Hexan. 

('(21HLOOL (372,4) her.: C ' i7 ,N;  H 6,42; 
gef.: C: i i , 3 P ;  H 5,41. 
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VI b : Feine, dicht verwachsene Kadelchen, Schmp. 1(JG--110", leichter loslich in 

C,,H,,O, (372,4) ber.: C 77,40; H 5,42; 
gef.: C 75,36; H 5,68. 

n-Hexan. 

5,6-Bis- [hgdroxymethyl] -chrysen (VI1) 
0,37 g VIa oder VIb (0,001 Mol) wurden in 15 ml 5proz. methanolischer Salzsaure 

l0Minuten unter RuckfluB gekocht. Danach wurde in 20 ml Wasser eingegossen, der Nieder- 
schlag abgesaugt. mit Wasser ausgewaschen und auf Ton getrocknet. 

Ausbeute: 0,15 g = 50% d. Th. 

Das Rohprodukt aurde viermal aus Cpclohexan umkristzllisiert. Farbloses, feinkri- 
stallines Pulver, Schmp. 135-138". 

C,,H,,O, (290,3) ber.: C 82,75; H 5,55; 
gef.: C 82,51; H 5,65. 

Herrn Dr. G .  KLOSE vom Physikalischen Institut der Universitat Leipzig sei fur die Auf- 
nahine und Diskussion der NMR-Spektren bestens gedankt. 

Leipz ig, Institut fur Organische Chemie der Karl-Marx-Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Dezember 1964. 




