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Eine neue Synthese des Chrysens 
VOn 

Richard W e i t z e n b S c k  und H a n s  Lieb.  

Aus dem chemischen Institut der Universitiit Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. M~irz 1912.) 

I ,  

Unsere  Kenntnisse  tiber die St ruktur  des yon L a u r e n t  1 

im Ste inkohlenteer  aufgefundenen  Chrysens  verdanken  wir  

den Forschungen  von G r a e b e ,  L i e b e r m a n n ,  B a m b e r g e r  

und deren Mitarbeitern. 2 

Wenn  nun auch aus diesen Un te r suchungen  die dem 

Kohlenwassers tof f  zugeteil te  Strukturformel  mit Sicherheit  

gefolgert  werden kann, so mochte  es .dennoch wf inschenswer t  

erscheinen,  sie auch durch eine Synthese  zu sttitzen, welche 

durchsicht iger  verl/iuft als die bisher bekannten ,  bei denen das 

Chrysengerf is t  durch E inwi rkung  der Gltihhitze auf  Phenyl-  

naphtyl/ i than,  3 Inden '~ oder  auf  ein Gemenge  von Naphtal in  

und Cumaron  4 zusammengeschweif3t  wird. s 

1 Ann. chim. phys. [2], 66. 136 (1837). 
2 G r a e b e  und L i e b e r m a n n ,  B.,3, 152 (1870) . - -  L i e b e r m a n n ,  A., 

158, 309 (1871) . - -  G r a e b e ,  B., 6, 66 (1873); 7, 782 (1874); 27, 952 (1894); 
29, 826 (1896); 33, 680 (1900). - -  G r a e b e  und B u n g e n e r ,  B.,12, 1078 
(1879). - -  G r a e b e  und H S n i g s b e r g e r .  A., 311, 257 ( 1 9 0 0 ) . - - G r a e b e "  
und G n e h m ,  B., 35, 2744 (1902) . - -  B a m b e r g e r  und K r a n z f e l d ,  B., 18, 
1931 (1885) . - -  B a m b e r g e r  und B u r g d o r f f ,  B.,23, 2433 (1890) . - -  Bam-  
b e r g e r  und C h a t t a w a y ,  B., 26. 1745 (1893). 

3 G r a e b e  und B u n g e n e r ,  B., 12, 1078 (1879). 
4 K r i i m e r  und S p i l k e r ,  B., 23, 84 (1890) . - -  S p i l k e r ,  B.,26, 1544 

(1893). 
:, Als wit unsere Arbeit lange begonnen hatten, erschien eine Abhandlung 

yon E. B e s c h k e  (A., 384, 143 [1911]), welche eine glatte Synthese des 
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Unser  Gedanke  war,  die yon P s c h o r r  ~ und seinen Mit- 

arbeitern zum Aufbau  des Phenanthrens  und seiner Abk/3mm- 

Iinge verwendete  Methode in die Naphtal inreihe zu fibertragen, 

u n d e s  ist uns gelungen,  auf  diesem W'ege Chrysen zu et"- 

halten. 

Kondensier t  man n/imlich das Natr iumsalz  der 1-Naphtyl-  

essigs~iure mit o-Ni t robenzaldehyd unter  V e r w e n d u n g  w)n 

Ess igs / iureanhydr id  als wasse ren t z i ehendem Mittel, so erhtilt 

man das Natr iumsalz  der ~.- 1 -Naphtyl-o-ni t rozimtsaure  (Formel I ~. 

welche durch Reduktion in die entsprechende  Aminoverb indung  

i ibergeht  (II). Wird diese diazotiert  und die Diazoniumsulfa t -  

16sung mit Kupferpulver  geschtittelt,  so schlief~t sich unter  

Austritt  des ~Vasserstoffatoms an der Stelle 2 des Naphtalin-  

kernes  und Abstol~ung des Stickstoffes sowie des Schwefel-  

s/ iurerestes ein neuer  Kohlenstoffsechsr ing u n d e s  entsteht  die 
Chrysen-6-carbons~iure (III), welche dann beim Destillieren 

unter  Verlust yon Kohlend ioxyd  in den S tammkohlenwasse r -  

stoff (IV) tibergeht. 
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5, 1 l - D i o x y c h r y s e n s  b rach te  : doch  is t  der  von  B e s c h k e e i n g e s c h l a g e n e  W e g  

yon  dem unse r en  vSl l ig  ve r sch ieden .  

1 B., 29, 496  (1896).  

Bezi f ferung:  G r a e b e  und  H t i n i g s b e r g e r .  A.. 311, 257 (1900).  
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L i e  b e r m a n n  und Z s u f f a  I haben vor einiger Zeit dutch 

Einwirkung  yon Oxalylchlorid und Aluminiumchlorid auf 

Chrysen eine Chrysencarbons/ iure  vom Schmelzpunkt  303 ~ 
erhalten. Berticksichtigt man die Tatsache,  dal3 Chrysen yon 
Oxydationsmitteln an den Stellen 5 und 6 angegriffen wird, so 

ist wohl die Annahme gerechtfertigt,  daft auch die Reaktion 
nach F r i e d e l  und C r a f t s  an diesen bevorzugten Stellen ein- 

setzt, daft also die S~.ure vom Schmelzpunkt  303 ~ das Carboxyl  
an Stelle 5 oder 6 tr/igt. Nun schmilzt die yon uns aus 

e- l -Naphtyl-o-aminozimts/ iure erhaltene ChrysencarbonsO.ure, 

deren Carboxyl  an Stelle 6 steht, bei 222 bis 223 ~ ist also yon 
derjenigen von L i e b e r m a n n  und Z s u f f a  verschieden;  es 

bleibt somit ftir diese die Formel einer Chrysen-5-carbonsS.ure 
als die wahrscheinl ichste  tibrig. 

II. 

Es war  nun yon Interesse, den angedeute ten Reaktions- 
verlauf, der yon der 1-Naphtylessigs/iure zum Chrysen geftihrt 

hat, auch yon der 2-Naphtylessigstiure aus zu verfolgen. Das 
Diazoniumsulfat  der aus e-2-Naphtyl-o-nitrozimts/iure (ent- 

standen aus 2-naphtylessigsaurem Natrium, o-Nitrobenzaldehyd 
und Essigs/ iureanhydrid)  durch Reduktion erhaltenen Amino- 

sO.ure (V) kann sich beim Schtitteln mit Kupferpulver in 
zweierlei  Richtung zersetzen:  einmal, indem der Schlul3 des 

neuen Ringes an der Stelle 1 des Naphtal inkernes erfolgt; in 
diesem Falle entsteht  die S/iure VI und aus dieser durch 

Kohlendioxydver lus t  der Kohlenwassers toff  VII (3, 4-Benz- 
phenanthren)." 

Es  k/Snnte aber der neue Ringschlul3 auch unter Mit- 

wirkung der Stelle 3 des Naphtal inkernes erfolgen; in diesem 
Falle mtil3te die S/lure VIII und aus dieser der schon bekannte 

Kohlenwassers toff  IX (1, 2-Benzanthracen,  Naphtanthracen 
nach G r a e b e )  entstehen. 

1 B., 44, 207 (191l). 
Zur Benennung siehe R. Scholl, B., 44, 1662 (1911). 
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Da nun die ~-Stellungen im Naphtalin im al lgemeinen 

Reaktionen leichter zug/inglieh sind ats die }-Stellungen, so 

war  zu erwarten,  dal3 der Reakt ionsver lauf  sich im Sinne der 
ersten M6glichkeit vollziehen, dab also der Kohlenwassers to f fVII  

ents tehen werde. 
Wir  haben nun tats~chlich -- allerdings in sehr  schlechter  

Ausbeute  - -  eine bei 243 ~ sehmelzende  Sg.ure und aus  dieser  

einen in farblosen Bl~ttchen vom Schmelzpunkt  158 bis 160 ~ 

krystall isierenden Kohlenwassers tof f  erhalten;  leider reichte die 
geringe Menge, die wir von den beiden KSrpern erhielten, nicht 
zu einer Analyse  aus. Es  ist aber wohl die Annahme  zul/issig, 
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dab die ~.-2-Naphtyl-o-aminozimts/iure in derselben Weise 
reagiert hat wie die entsprechende 1-Verbindung; wenigstens 
waren keine gegenteiligen Anzeichen zu beobachten. 

Da nun der yon uns erhaltene Kohlenwasserstoff mit dem 
bekannten, als Naphtanthracen (besser 1,2-Benzanthracen) 
bezeichneten Kohlenwasserstoff der Formel IX nicht identisch 
ist (dieser schmilzt bei 141°, der unserige bei 158 bis 160°), so 
kann er nur der Formel VII entsprechen, die ja auch nach 
seiner Bildungsweise als die wahrscheinlichste vorangestellt 
worden ist. 

Freilich k/Snnen wir diesem Schlusse nur einen hohen 
\,Vahrscheinlichkeitsgrad zusprechen; die 5.ul3erst mtihsame 
Beschaffung des Ausgangsmaterials sowie die schlechten Aus- 
beuten bei dessen weiterer Verarbeitung haben es uns leider 
unmSglich gemacht, den K6rper n~iher zu untersuchen, wie es 
wohl wfinschenswert gewesen wiire. 

Es w/iren damit alle Kohlenwasserstoffe ClaHle bekannt, 
welche aus vier Benzolringen so zusammengeftigt sind, da6 je 
zwei solcher Ringe nicht, mehr als zwei Kohlenstoffatome 
gemeinsam haben: 

Naphtanthracen (1, 2-Benzanthracen, Formel IX), Schmelz- 
punkt 141 °; 

Chrysen (1,2-Benzphenanthren , IV), Schmelzpunkt 251°; 
3, 4-Benzphenanthren (VII), Schmelzpuhkt 158 bis 160°; 

i 7 t 
j6 1 

Naphtacen (2, 3-Benzanthracen), Schmelzpunkt 335°; 

!5 
\ / \ / \  

B z  

/ \ / \ /  
i ,  \ 2 /  

Triphenylen (9, 10-Benzphenanthren), Schmelzpunkt 198 
his 198"5 °. 



5 5 4  R. W e i t z e n b S c k  und H. Lieb ,  

V e r s u e h e ,  

I. l-Naphtytessigs~ure. 
Ffir die Darstellung des Ausgangsmaterials kommen 

mehrere Methoden in Betracht. Zun/ichst versuchten wir sie 
analog der Bereitung yon Phenylessigs~ure aus Benzyl- 
magnesiumchlorid und Chlorkohlens/iureester 1 durchzuffihren: 

C~0H 7 . CH~MgCI+C1. COOC.H5 ~ CloH 7 . CH~. COOC~H 5 

CloH7. CH~. COOH. 

Zu diesem Zwecke wurde 1-Methylnaphtalin chloriert e 
und das 1-Chlormethyln.aphtalin in absolut-/itherischer LSsung 
mit der berechneten Menge Magnesium und einem KSrnchen 
Jod versetzt. Nach zweistfindigem Erw~irmen war der gr613te 
Teil des Magnesiums gelSst und ein weii3er pulveriger Nieder- 
schlag entstanden; die LSsung wurde nun samt dem Nieder- 
schlag langsam in eine durch Eis gekfihlte/itherische LSsung 
yon Chlorkohlens/iure/ithylester eingetrSpfelt und das Reaktions- 
gemisch mit Eis und verdfinnter Sehwefels/iure zersetzt. Die 
~itherische Schicht wurde abgehoben, mit wasserfreiem Natrium- 
sutfat getrocknet und der A.ther abgedampff. Der Rfickstand 
bildet ein braunes 01, das bei 1/ingerem Stehen einen festen 
weil~en KSrper abscheidet, der in Wasser unlSslich, in ,~ther 
und Alkohol leicht, in Chloroform und Benzol schwer 15slich 
ist und bei 160 ° schmilzt. Diese Eigenschaften stimmen auf 

das symmetrische Di-l-naphtyl/ithan CloH 7 . CH 2 . CH~. C10Hv, 
dessen Bildungsweise ja aus diesem Reaktionsverlauf leicht 
erklS, rlich ist. Das braune ()1 wurde mit alkoholischem Kali zu 
verseifen versucht, doch konnte dabei keine 1-Naphtylessig- 
s/iure erhalten werden. Das Hauptprodukt der Reaktion ist 
demnach wahrscheinlich symmetriscl~es Di-l-naphtyl~ithan. 

Die Darstellung der 1-Naphtylessigs/iure aus 1-Chlor- 
methylnaphtalin mittels KCN fiber das entsprechende Nitril 

1 J. H o u b e n ,  B., 36, 3087 (1903). 
O. S c h e r l e r ,  B., 24, 3929 (I891). 
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wurde zwar nicht versucht, dfirfte aber kaum bessere Aus- 
beuten ergeben als bei der 2-Verbindung, die 18°/o liefert. 1 
Zudem ist 1-Methylnaphtatin nicht mehr k~tuflich zu haben. 

Ein Versuch, die 1-Naphtylessigsg.ure aus Naphtalin und 
Monobromessigester mittels Atuminiumbromids, analog der 
Synthese der p-Tolyldimethylessigs/ture aus Bromdimethyl- 
essigester und Toluol bei Gegenwart yon Aluminiumbromid, 2 
zu erhalten, lieferte kein Ergebnis. 

Ein weiterer Weg zur 1-Naphtylessigs/i.ure fiihrt vom 
I-Naphtylmethylketon fiber die 1-Naphtylglyoxyls~iure. a Von 
seiner Begehung standen wir jedoch ab, weil sowohl die far 
die Oxydation des Ketons zur 1-Naphtylglyoxyls/iure an- 
gegebenen Ausbeuten als auch die N6tigung, ctiese S/iure mit 
Jodwasserstoff und Phosphor im Rohr zu reduzieren, die Dar- 
stellung auf diesem Wege nicht vor[eilhaft erscheinen liefien. 

Es verblieb nun noch die yon W i l l g e r o d t  ~ angegebene 
Methode, n~.mlich die Umsetzung des 1-Naphtylmethylketons 
mit gelbem Schwefelammon bei 210 bis 220Q; mit Hilfe dieser 
Methode, die freilich auch reeht mfihsam ist und nicht tiber- 
m/if3ig gute Ausbeuten liefert, haben wir unser s/i.mtliches Aus- 
gangsmaterial hergestellt. 

Das zu diesem Zwecke nStige 1-Naphtylmethylketon 
haben x~'ir nach F r i e d e l - C r a f t s  aus Naphtalirf, Acetylchtorid 
und Aluminiumchlorid hergestellt; wie aus allen den zahl- 
reichen ftir diese Bereitungsmethode angegebenen Vorschriften 5 
zu ersehen ist, entstehen dabei immer die 1-und die 2-Ver- 
bindung nebeneinander und mtissen fiber ihre Pikrate getrennt 
werden. Nach mancherlei Versuchen haben wit schliefilich 
folgendes Verfahren als das zweckm/ilgigste gefunden. 

128g Naphtalin (1 Mol) werden in 700 c~  ~ Schwefel- 
kohlenstoff gelSst und 79g (1 Mol)Acetylchlorid zugegeben. 
Hierauf werden in der K/ilte 134g feingepulvertes Aluminium- 

1 0 .  Blank,  B., 29, 2373 (1896). 
Rupe  und B[irgin,  B., dd, 1222 (1911). 

3 BSssneck~ B., 16, 641 (1883). - -  Clau~ und Feint ,  B., 19, 3180 
(1880). 

B., 20, 2468 (1887); 21, 534 (1888); J. pr. [2], 80, 188, 192 (1909). 
5 S t o b b e  und L e n z n e r ,  A., 380, 94 (1911). 
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chlorid (1 Mol) nach und nach zugeffigt und das Reaktions- 

gemisch fiber Nacht sich selbst fiberlassen; am anderen 
Morgen erhitzt  man noch 3 Stunden auf dem Wasserbad zum 

Sieden. Naeh dem Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffes 
zersetzt man das Reaktionsprodukt mitEiswasser ,  bl/ist nicht 

in Reaktion getretenes Naphtalin mit Wasserdampf ab und 

nimmt das Keton mit Ather auf; die gewaschene und dann mit 
Chlorcaleium getrocknete g.therische L~Ssung wird verdampft 

und das zurfickbleibende dunkelbraune 01 der Destillation 

unterworfen, am besten (urn Zersetzungen zu vermeiden) unter 

vermindertem Druck. Dabei geht das Gemisch der Ketone bei 

t70 his I73 ° ( 1 4 m ~  Druck) oder bei 290 bis 315 ° (bei Atmo- 
sph~rendruck) ats gelbes t31 fiber, das sich bei l/ingerem Stehen 
br~iunt. Ausbeute 4 5 %  der Theorie. 

Zur Trennung der beiden Isomeren stellt man durch Ver- 
mischen heil3er" konzentrierter LiSsungen yon Rohketon und 

Pikrins~iure in Alkohol die Pikrate dar; zung.chst seheidet sich 

das schwerer 16sliche 1-Pikrat aus und wird durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren aus Alkohol auf den Schmelzpunkt 116 ° 

gebracht. Aus den Mutterlaugen wird dann das Pikrat der 
2-Verbindung gewonnen. 

Das reine 1-Pikrat wird mit Sodat6sung unter Erw~.rmen 

zerlegt, das dls braunes 131 abgeschiedene Keton ausge~ithert 
und durch Destillation gereinigt; es koeht unter Atmosph/iren- 
druck bei 295 his 298 °. 

Die Oberftihrung des 1-Naphtylmethylketons in 1-Naphtyl- 
essigs~.ure geschah nach der Vorschrift yon W i l l g e r o d t  (siehe 
oben). Die Ausbeute an reinem 1-Naphtylessigs~iureamid betrug 

dabei 2 4 %  der Theorie, auf3erdem wurden aus dem Filtrat vom 
S/iureamid noch etwa 10% der Theorie an freier S~iure 
gewonnen. Die Verseifung des 1-Naphtylessigs~iureamids zur 
entspreehenden Siiure dutch 1/ingeres Kochen mit Natronlauge 
verl/iuft quantitativ. 

Da das Natriumsalz der 1-Naphtylessigs~iure schon in 
kaltem Wasser sehr leicht lgslich ist, haben w i r e s  in der Art 
hergestellt, dab wir die reine, bei 13t ° schmelzende Siiure in 
der berechneten Menge Natronlauge 16sten und die L6sung 
eindampften, wobei sich das Salz in krystallinischen Krusten 
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ausscheidet. Es wurde fein zerrieben, bei 120 ° getrocknet und 

in diesem Zustande ftir die Kondensationsversuehe verwendet. 

~.-1-Naphtyl-o-nitrozimts~ure, 

2~qttimolekulare Mengen 1-naphtylessigsaures Natron und 

o-Nitrobenzaldehyd werden in einem K61bchen mit Steigrohr 
und Chlorcalciumverschlul3 mit der achtfachen Menge (bezogen 

auf das Natriumsalz) frisch destillierten Essigsfiureanhydrids 

vei'setzt und in einem Bade 8 bis 9 Stunden auf 130 ° erhitzt. 

Das Salz 16st sich allm~ihlich auf unter gleichzeitiger Dunkel. 

fiirbung der Fliissigkeit. 
Nach dem Erkalten bildet das Reaktionsprodukt einen 

rStlichbraunen Krystallbrei, der zur ZerstSrung des Essigs~ure- 
anhydrids mit der gleichen Gewichtsmenge Wasser versetzt 

und damit einige Zeit gekocht wird. Durch Zusatz einer 
gr61~eren Menge Wasser wird nun die rohe ~.-1-Naphtyl-o-nitro- 

zimts/iure als teigige, durch Harz verunreinigte r~Sflichgelbe 
Masse ausgef/illt, die sich beim Rfihren zusammenballt. Man 

giel3t ab und w~ischt mit Wasser nach. Zur Reinigung nimmt 

man die Rohs~iure in verdtinntem Ammoniak auf und f~tllt sie 
aus dem Filtrat durch Salzs~iure wieder aus; man erhS.lt sie so 

in Form volumin6ser hellbr~iunlicher Flocken, die bei 105 ° 

getrocknet werden. 
Zur weiteren Reinigung erwies es sich als zweckm~il3ig, 

die getrocknete S/iure mit kaltem Benzol zu waschen, das die 

braunen Verunreinigungen leicht, die S~iure aber nur schwer 
zu 15sen vermag. (Aus dem Waschbenzol kann noch etwas 

S/iure gewonnen werden, da sie sich bei 1/ingerem Stehen 

daraus in Krystallen wieder abscheidet.) Die so gewonnene 
gelblichweil3e S~iure wird in wenig Alkohol unter Erw~irmen 

auf dem Wasserbad gel/Sst und die heil~e L~Ssung bis zur 
beginnenden Trfibung mit Wasser  versetzt; beim Erkalten 
krystallisiert die S/iure in gelben Nadeln aus, die dem rhombi- 
schen System angeh/Sren. Aus Benzol oder Toluol krystallisiert 

sie in kleinen K6rnern. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 173 bis 174°; die Ausbeute 

betr~igt 400/0 der Theorie. 
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Die S/iure 15st sich leicht in warmem Methyl- und Athyl- 
alkohol sowie in Aceton, schwerer  in Benzol, ToluoI,  Chloro- 

form und Schwefelkohlenstoff  und ist so gut  wie unlSslich in 
Wasser .  Auch in kalter zw51fprozentiger Natronlauge sowie in 

konzentr ier tem Ammoniak ist sie schwer 15slich; beim Erhitzen 

tritt jedoch leicht LSsung ein. 
Analyse:  

0 ' 0 8 1 1 g ' S u b s t a n z :  3 " 4 c m  3 N (24 ° , 735 ram). 

In 100 Teilen:  
Berechnet ftir 

Gefunden C19H~304N ~--- 319" i 
• " v  " • • v 

N . . . . . . . . . .  4"66 4"39 

~- 1-Naphtyl -o-aminozimts i iure .  

Die Reduktion der ~.-1-Naphtyl-o-nitrozimts/iure zur ent- 

sprechenden Aminoverbindung I/il3t sich bequem und schnell 

mittels der yon G a b r i e l  * abge~mderten Methode yon T i e -  
m a n n  und O p p e r m a n n  ~ durchftihren. Man verf/ihrt hierzu 

folgendermal3en: 3 g  ~.-1-Naphtyl-o-nitrozimts/iure werden in 
3 cm 3 Ammoniak  und 15 c m  ~ W a s s e r  unter Erw/irmen gelSst. 

Unterdessen  versetzt  man eine s i e d e n d  h e i f i e L S s u n g v o n  

2 7 g  krystall isiertem Eisenvitriol in 250 c m  3 Wasser  mit e twa 
200 cm 3 Ammoniak und giel]t nun allmiihlich die LSsung der 
Nit.ros/ture zu dem siedenden Fe r rohydroxydsch lamm hinzu, 

dessen anfangs grfinliche Fa rbe  sofort in Braun und zum 
SchluB in Schwarz  tibergeht. Zur Erzielung einer guten Aus- 

beute ist es unbedingt  erforderlich, mit mSglichst heigen 

LSsungen zu arbeiten. 
Man erhitzt noch eine Viertelstunde auf dem Wasserbad,  

saugt  dann ab, giel3t das noch durch ger inge Mengen Eisen-  

hyd roxyd  getrtibte Filtrat durch ein Faltenfilter und f/illt nach 
dem Erkalten die Aminos/iure mittels Essigs/iure (Salzs~ure 

1 B, 15, 2294 (1882). 
2 B.,  13,  206t (1880). 
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f/illt das schwer 15sliche Chlorhydrat). Man erh/ilt sie so in 
zitronengelben Flocken, die jed0ch bei l~ingerem Stehen well3 
werden; beim Reiben der getrockneten Substanz tritt 5fters 
wieder die gelbe Farbe auf. Wir haben nicht untersuCht, worauf 
dieses eigenttimliche Verhalten zurtickzuftihren ist; auch 
P s c h o r r  1 beobachtete bei der a.-Phenyl-o-aminozimts/iure ein 
/ihnliches Verhalten, gibt abet daftir keine Erkl/irung, 

Zur weiterenReinigung wird die abgesaugte Rohs~iure in 
heiflem Alkohol gel5st und die filtrierte LSsung in der Hitze 
vorsichtig mit Wasser bis zur bleibenden Trtibung versetzt. 
Beim Abktihlen scheidet sich' die S~iure in fast weil3en Nadeln 
aus, w/ihrend die Mutterlauge gelb gef~irbt ist. Schmelzpunkt 
t75 bis 176°; Ausbeute 850/0 der Theorie. 

Die S~iure ist ziemlich leicht 15slich in Alkohol und Eis- 
essig, etwas schwerer in Chloroform und noch schwerer in 
2~ther und Benzol. Schwefelkohlenstoff und Wasser vermSgen 
nur unbedeutende Mengen zu 15sen. 

Analyse (Substanz bei 120 ° getrocknet): 

0 " 1 7 4 6 g  Substanz:  8" 1 cm s N (21 "5 ° , 720 ram); 

In 100 Teilen: 

N .......... 

Berechnet fiir 

Gefunden C19H1502N = 289" ! 

5"09 4'85 

Chrysen-6-carbonsiiure. 

Infolge der geringen LSslichkeit des Sulfats der Amino- 
s~ure empfiehlt sich die Diazotierung nach folgender Vor- 
schrift: 

1 g a-l-Naphtyl-o-aminozimts/~ure wird in der berechneten 
Menge verdfinnter Natronlauge unter ErwP, rmen gelSst und der 
L5sung 1 Mol Natr iumni t r i t+5% Uberschufi hinzugeffigt. 
Diese LSsung wird allm~hlic'h in 20 cm ~ Schwefels~ure yon 
der Dichte 1"19, die durch Eis gekfihlt sind, eingetrSpfelt. Jeder 

J- B., 29, 498 (1896). 
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T ropfen erzeugt einen flockigen gelben Niederschlag, der sich 
beim Umschfitteln nur zum Teil wieder 16st; gleichzeitig f/irbt 
sich die Flfissigkeit gelb. W/ihrend des Zutropfens der Amino- 
s~iure wird mit Eiswasser verdfinntund nach dem vollsfiindigen 
Eintragen noch einige Zeit geschfittelt, um den grN3ten Teil 
des gelben Niederschlages in L6su~g zu bringen. In die filtrierte 
goldgelbe Diazoniuml6sung tr/igt m a n  in kleinen Anteilen 
etwa 1" 5 g  Kupferpulver (Naturkupfer C) unter kr/iftigem Um- 
schfitteln ein. Dabei beobachtet man deutliche Gasentwicklung. 
Da aber die V61lige Umsetzung lange dauert, sehiittelt man 
etwa 8 Stunden auf der Maschine und l/ifit fiber Naeht stehen. 
Gew/Shnlich ist dann die Reaktion beendet; man erkennt dies 
daran, dab die frfiher goldgelbe Farbe der Flfissigkeit nunmehr 
in Blaugrfin umgeschlagen ist und dab eine abfiltrierte Probe 
mit alkoholischer 1-Naphtylaminl6sung keine Rotftirbung 
m ehr gibt. 

Zur Isolierung der Chrysencarbons~ure wird die Flfissig- 
keit abgesaugt und die mit iiberschfissigem Kupfer vermengte 
S~iure entweder durch mehrmaliges 121bergiel3en mit verdfinntem 
Ammoniak oder dureh Ausziehen mit .~ther in L~Ssung gebracht. 
Im ersten Falle wird sie aus dem ammoniakalischen Filtrat 
durch verdfinnte Salzs/iure in Flocken wieder ausgef/illt. 

Die so gewonnene robe S~iure ist noch sehr unrein und 
ihre Reinigung ist  schwierig und mit grot3em Substanzverlust 
verbunden. Am besten 1/Sst man das bei 100 ° getrocknete 
Produkt in nicht zu viel heit3em Alkohol, kocht die L6sung 
einige Zeit mit Tierkohle und ffigt zu der filtrierten, nunmehr 
bedeutend helleren L6sung in der Hitze Wasser bis zur 
bleibenden Trfibung. Beim Erkalten scheidet sich die Chrysen- 
carbons/iure zun/ichst als milchige Trfibung ab, die sich jedoch 
bald in Krystalle (rStlichweifle Nadeln) verwandelt. Auch 
Wasehen der getrockneten Rohs~iure mit kaltem Benzol I~ann 
mit Vorteil zur Reinigung verwendet werden. 

Nach 6fterem Umkrystallisieren aus verdfinntem Alkohol 
ist die S~ure fast weifl und Sch/nilzt bei 222 bis 223 °. Sie ist 
schon in kaltem Alkohol ziemlich leicht 16slich. Die Ausbeute 
ist schlecht, sie betr/igt etwa 200/0 an roher S~iure. 
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Analyse  (Subs tanz  bei 110 ° getrocknet) :  

o. 0568 g- Substanz : 0" 1747 g CO2, 0" 0241 g H20. 

In 100 Teilen:  
Bereehnet fiir 

Gefunden C19Hls02 = 272" 1 
v v 

C . . . . . . . . . .  83"88 83"79 
H . . . . . . . . . .  4"75 4"44 

Chrysen. 

Ftir die U m w a n d l u n g  der Carbons/iure in den Koblen- 

w a s s e r s t o f f ' k a n n  die ungereinigte  S~ure ve rwende t  werden.  

Zu diesem Zw ecke  wird sie in einem Verbrennungs rohr  unter  

Durchlei ten yon Kohlend ioxyd  aus  einem Schiffchen destilliert 

(Luftbad e twa  400°), wobei  d e r  Kohlenwassers to f f  entsteht. 

Das  Destillat 15st man in heit3em Eisessig,  kocht  die braunrote  

LSsung  mit Tierkohle  und filtriert. Beim Erka l t en  krystatl isiert  

das Chrysen  in" fast farblosen gl / inzenden B1/ittchen aus, die 

nach  abermal igem Umkrystal l is ieren aus  Eisess ig  ganz  farblos 

sind und bei 251 ° schmelzen.  Der Mischschmelzpunkt  mit 

reinem k/ iuf t ichen Chysen  lag bei derselben Tempera tur .  Durch 

Verse tzen  ~ler Benzol lSsung des Kohlenwassers toffs  mit ben-  

zolischer Pikrins/iure ents tand das in der 'Li teratur  beschr iebene  

Chrysenp ik ra t  (rote Nadeln).  

Die uns  zur  Verf t igung s tehende Menge reinen Kohlen- 

wassers tof fs  h/itte nun wohl zu einer A n a l y s e -  abet  auch 

nur zu e i n e r -  h ingere ich t ;  Herr  Prof. Dr. Fritz P r e g l  in 

Innsbruck,  dem wir ftir sein l iebenswtirdiges E n t g e g e n k o m m e n  

auch an dieser Stelle unseren  verbindl ichsten Dank aussprechen,  

hatte tiber Bitte des Herrn  Prof. Dr. Roland S c h o l l  die Freund-  

lichkeit, die Analyse nach seiner neuen 1 e leganten Methode 

der Mikro-Elementarana lyse  auszuft ihren,  wodurch  uns  die un- 

a n g e n e h m e  Notwendigkei t  erspart  wurde ,  a l le  Subs tanz  auf  

eine Karte zu setzen.  

1 Abderhalden,  Handbuch der biochem. Arbeitsmethoden, 
p. 1307 (1911). 
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3" 528 mg Substanz : 12" 24 ¢~g COs, 1 ' 72 ~ g  H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

G e ~ n d e n  C18H1~ = 228 '  : 
v 

C . . . . . . . . . .  94"62 94"69 

H . . . . . . . . . .  5"45 5"30 

II. 2-Naphtylessig'sS~ure. 
Ftir die Darstellung der 2-Naphtylessigs~iure haben wit 

uns derselben Methode bedient wie ftir die der 1-Verbindung. 
Nur ist sie noch mtihsamer als diese, weil das 2-Nap'htylmethyl- 
keton bei der DarsteIlung aus Naphtalin, Acetylchlorid und 
Aluminiumchlorid unter allen Umst/inden in geringerer Menge 
entsteht als die das Hauptprodukt bildende 1-Verbindung. 
Zudem ist die vSllige Abtrennung des 1-Ketons durch frak- 
tionierte Krystallisation der Pikrins/iureverbindungen umstg.nd- 
lich und mit Substanzverlust verbunden. 

In der Hoffnung, durch etwas erh~Shte Reaktionstemperatur 
die Ausbeute an 2-Keton zu erh6hen, haben wit wie folgt 
gearbeitet. In eine siedende L0sung yon 1283 Naphtalin und 
80 g Acetylchlorid in" 750 c~  8 Schwefelkohlenstoff "~vurdeq all- 
m~ihlich 1403 gepulvertes wasserfreies Aluminiumchlorid ein- 
getragen und 5 Stunden gekocht. Die weitere Aufarbeitung 
erfolgte in der bei der 1-Verbindung beschriebenen Weise; die 
Ausbeu:e an Rohketon betrug 50% der Theorie. 

Es wird in heiBer alkoholischer LOsung mit alkoholischer 
Pikrms/iure in das Gemenge der Pikrate verwandelt und das 
zuerst auskrystallisierende ~-Pikrat abgesaug:. Aus den Mutter- 
laugen krystallisiert das 2-Pikrat beim I~ingeren Stehen aus, ist 
abet noch durch etwas 1-Verbindung verunreinigt. Da deren 
vOltige Abtrennung durch Umkrystallisie~'en mit sehr grol~em 
Verlust an Substanz verkntipft ist, wurde dieses Rohpikrat mit 
Soda zerlegt und das gewonnene Keton destilliert..Es erstarrt 
beim Abl:tihlen zum grOflten Teil und kann von den geringen 
Mengen beigemischten 1-Ketons durch Absaugen und Abpressen 
getrennt werden. Nach dem Umkrystallisieren aus  Ligroin 
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zeigte das rein weil3e Keton einen Schmelzpunkt  yon 56 °. 

S t o b b e  und L e n z n e r  1 geben dafiir den Schmelzpunkt  

51" 5 ° an. 
Die Umwandlung  des so erhaltenen 2=Naphtylmethyl- 

ketons in 2-Naphtylessigs/iure geschah nach W i l l g e r o d t ,  
genau wie. bei der 1-Verbindung angegeben.  Die Ausbeute ist 

j edoch  sch!echter;  sie betr/igt 1 3 %  der Theor ie  an S~iureamid, 

daneben noch etwa 10 bis 12O/o an freier S/iure. DieDars te l lung 

des Natriumsalzes geschah ebenso wie bei der 1-Naphtylessig- 
saure. 

a -2-Naphty! -o-n i t roz imts i iure ,  

5 g bei 120 ° getrocknetes  Natriumsalz der 2-Naphtylessig- 
sS.ure, 4g" o-Nitrobenzaldehyd (1 M o l - - 3 " 7 g )  und 4 0 c m  ~ 

frisch destilliertes Ess igsaureanhydr id  werden in einem KSlb- 
chen mit Steigrohr und Chlorcalciumverschlutll 8 bis 9 Stunden 

auf 125 bis 130 ° erhitzt. Der Reakt ionsverlauf  und die Ver- 

arbei tung des erhaltenen Produktes  entspricht genau der bei 
der 2-Verbindung beschriebenen.  Die a-2-NaphtyI-o-nitrozimt- 

s~ure krystallisiert  aus verdi inntem Alkohol in getben Nadeln 

und wird durch Umkrystall isieren aus Benzol oder  Toluol  
vSllig rein erhalten'. Schmelzpunkt  177 bis 178 °. In Ammoniak 

ist sie leichter 15slich als die 1-Verbindung, im fibrigen sind 
die LSslichkeitsverh~iltnisse dieselben. 

Analyse (Substanz bei 120 ° getrocknet):  

0' 1250 g Substanz : 0" 3270 2" CO2, 0" 0474 2" H20. 

In 100 Teilen" 
Berechnet fi.ir 

Gefunden C19H1304N ~ 319" 1 

C . . . . . . . . . .  71 "35 71 "45 
H . . . . . . . . . .  4"24 4"1t 

Die Ausbeute  betr/igt 500/0 der Theorie.  

1 A., 380, 94 (1911). 
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~.-2-Naphtyl-o-aminozimts~ture. 

Die Reduktion der Nitros~ture geschieht genau ebenso, wie 
es ftir die 1-Verbindung angegeben worden ist. Die mit Essig- 
s/iure ausgef~llte Aminos/iure ist zitronengelb und beh~ilt diese 
Farbe auch nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei. 
Gelbe Nadeln, Schmelzpunkt 191 bis 192 °. Die Ausbeute ist 
etwas geringer als bei der 1-Verbindung; sie betr~tgt nur 60 
bis 650/0 der Theorie. 

Analyse: 

0" 1230 gr Substanz : 0" 3545 g" CO~, 0" 0555 g H20. 

In  100 Teilen: 
Berechnet fi.ir 

Gefunden C19H1502N = 289" 1 

C . . . . . . . . . .  78"60 78"86 
H .......... 5"05 5"23 

3, 4-Benzphenanthren-l-carbonsiiure (?) (VI) und 3, 4-Benz- 
phenanthren (?) (Formel VII). 

1 g ,-2-Naphtyl-o-aminozimts~iure wird' unter schwachem 
Erw/irmen in der berechneten Menge stark verdCmnter Natron- 
lauge gel~Sst, mit der berechneten Menge (0"3g) Natriumnitrit 
versetzt und diese LSsung in 20 cm ~ gut gektihlte Schwefel- 
s~ure (D --  1"19) unter gutem Umschiitteln eingetrSpfelt. Dabei 
ist dasselbe Verhatten zu beobachten wie bei der ~-Verbindung. 
Die filtrierte goldgelbe DiazoniumlSsung wird mit 1 bis 2 g  
Kupferpulver versetzt und damit bis zum Eintritt des Farben- 
umschlags in Blaugrtin geschtittelt, was ebenfalls l~ingere Zeit 
in Anspruch nimmt. Nach dem Absaugen wird die S/iure dem 
Niederschlag mittels Athers entzogen, der ~therrfickstand in 
verdtinntem Ammoniak ge!Sst und aus dem Filtrat die Sfi.ure 
dutch Salzs~ture in braunen Flocken gef/illt. 

Da die Reinigung der rohen S/iure dutch UmkrystaUisieren 
aus Alkohol mit grot3en Verlusten verbunden ist, wollten wir 
darauf verzichten und dutch Destillation der Rohs~ure zum 
Kohlenwasserstoff gelangen. Sublimiert man die robe S/iure 
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unter Atmosph/irendruck (rasch erhitzen, Apparatur dieselbe 
wie bei der Darstellung des Chrysens), so erh/ilt man einen 
in Alkalien unlSslichen, aus Alkohol in farblosen Bl~ittchen 
krystallisierenden KSrper yore Schmelzpunkt 158 bis 160 °, der 
wohl fiir den entsprechenden Kohlenwasserstoff anzusehen 
sein diirfte. Zu einer Analyse reichte seine Menge leider nicht 
hin; wir mul3ten uns damit begntigen, an einer umkrystalli- 
sierten Probe seinen Schmelzpunkt-festzustellen. 

Nimmt man aber die Sublimation der Rohs~ture im Vakuum 
der Wasserstrahlpumpe vor, so erhg.tt man ein gelbes Sublimat, 
das sich fast vollst/indig in Ammoniak 1/Sst u n d ' a u s  dieser 
LSsung durch S/iuren in blalggelblichen Flocken gef/illt wird. 
Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol erh~ilt man Nadeln 
vom Schmelzpunkt 243 °. Auch bier war die Menge der er- 
haltenen Substanz ftir eine Analyse zu gering, doch wird man 
-wohl annehmen dtirfen, daft wir hier die 3,4-Benzphenanthren- 
1-carbons/lure in H/inden hatten. 


