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Eine neue Synthese des Chrysens

von

Richard Weitzenbéck und Hans Lieb.

Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mirz 1912.)

L

Unsere Kenntnisse iiber die Struktur des von Laurent!
im Steinkohlenteer aufgefundenen Chrysens verdanken wir
den Forschungen von Graebe, Liebermann, Bamberger
und deren Mitarbeitern.?

Wenn nun auch aus diesen Untersuchungen die dem
Kohlenwasserstoff zugeteilte Strukturformel mit Sicherheit
gefolgert werden kann, so mochte es. dennoch wiinschenswert
erscheinen, sie auch durch eine Synthese zu stiitzen, welche
durchsichtiger verlduft als die bisher bekannten, bei denen das
Chrysengeriist durch Einwirkung der Gliihhitze auf Phenyl-
naphtyldthan,® Inden* oder auf ein Gemenge von Naphtalin
und Cumaron* zusammengeschweifit wird.?

1 Ann. chim. phys. [2], 66. 136 (1837).

2 Graebe und Liebermann, B, 3, 152 (1870). — Liebermann, A,
158, 309 (1871). — Graebe, B,, 6, 66 (1873); 7, 782 (1874); 27, 952 (1894);
29, 826 (1896); 33, 680 (1900). — Graebe und Bungener, B, 12, 1078
(1879). — Graebe und Honigsberger. A, 371, 257 (1900). — Graebe"
und Gnehm, B., 35, 2744 (1902). — Bamberger und Kranzfeld, B, 18,
1931 (1885). — Bamberger und Burgdorff, B,, 23, 2433 (1890). — Bam-
berger und Chattaway, B., 26, 1745 (1893).

3 Graebe und Bungener, B., 12, 1078 (1879).

4 Krdamer und Spilker, B, 23, 84 (1890). — Spilker, B., 26, 1544
(1893).

o Als wir unsere Arbeit lange begonnen hatten, erschien eine Abhandlung
von E. Beschke (A, 384, 143 [1911]), welche eine glatte Synthese des
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Unser Gedanke war, die von Pschorr! und seinen Mit-
arbeitern zum Aufbau des Phenanthrens und seiner Abkdmm-
linge verwendete Methode in die Naphtalinreihe zu {ibertragen,
und es ist uns gelungen, auf diesem Wege Chrysen zu er-
halten.

Kondensiert man ndmlich das Natriumsalz der 1-Naphtyl-
essigsdure mit o-Nitrobenzaldehyd unter Verwendung von
Essigsdureanhydrid als wasserentziehendem Mittel, so erhilt
man das Natriumsalz der 2-1-Naphtyl-o-nitrozimtsdure (Formel ),
welche durch Reduktion in die entsprechende Aminoverbindung
tbergeht (II). Wird diese diazotiert und die Diazoniumsulfat-
16sung mit Kupferpulver geschiittelt, so schlieit sich unter
Austritt des Wasserstoffatoms an der Stelle 2 des Naphtalin-
kernes und Abstofiung des Stickstoffes sowie des Schwefel-
sdurerestes ein neuer Kohlenstoffsechsring und es entsteht die
Chrysen-6-carbonsdure (III), welche dann beim Destillieren
unter Verlust von Kohlendioxyd in den Stammkohlenwasser-
stoff (IV) Ubergeht. '
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5, 11-Dioxychrysens brachte: doch ist der von Beschke eingeschlagene Wey
von dem unseren vollig verschieden.

1 B, 29, 496 (1896).

2 Bezifferung: Graebe und Hénigsberger. A.. 311, 257 (1900).
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Liebermann und Zsuffa! haben vor einiger Zeit durch
Einwirkung von Oxalylchlorid und Aluminiumchlorid auf
Chrysen eine Chrysencarbonsdure vom Schmelzpunkt 303°
erhalten. Berlicksichtigt man die Tatsache, daff Chrysen von
Oxydationsmitteln an den Stellen 5 und 6 angegriffen wird, so
ist wohl die Annahme gerechtfertigt, dafi auch die Reaktion
nach Friedel und Crafts an diesen bevorzugten Stellen ein-
setzt, dafl also die Sdure vom Schmelzpunkt 303° das Carboxyl
an Stelle 5 oder 6 tragt. Nun schmilzt die von uns aus
2-1-Naphtyl-o-aminozimtséure erhaltene Chrysencarbonséure,
deren Carboxyl an Stelle 6 steht, bei 222 bis 223°, ist also von
derjenigen von Liebermann und Zsuffa verschieden; es
bleibt somit fiir diese die Formel einer Chrysen-5-carbonsaure
als die wahrscheinlichste tibrig.

IL

Es war nun von Interesse, den angedeuteten Reaktions-
verlauf, der von der 1-Naphtylessigsdure zum Chrysen gefiihrt
hat, auch von der 2-Naphtylessigsdure aus zu verfolgen. Das
Diazoniumsulfat der aus a-2-Naphtyl-o-nitrozimtsdure (ent-
standen aus 2-naphtylessigsaurem Natrium, o-Nitrobenzaldehyd
und Essigsdureanhydrid) durch Reduktion erhaltenen Amino-
saure (V) kann sich beim Schiitteln mit Kupferpulver in
zweierlei Richtung zersetzen: einmal, indem der Schlufi des
neuen Ringes an der Stelle | des Naphtalinkernes erfolgt; in
diesem Falle entsteht die Sdure VI und aus dieser durch
Kohlendioxydverlust der Kohlenwasserstoff VII (3, 4-Benz-
phenanthren).?

Es konnte aber der neue Ringschluff auch unter Mit-
wirkung der Stelle 3 des Naphtalinkernes erfolgen; in diesem
Falle miifite die Sdaure VIII und aus dieser der schon bekannte
Kohlenwasserstoff IX (1, 2-Benzanthracen, Naphtanthracen
nach Graebe) entstehen.

1 B, 44, 207 (1911),
2 Zur Benennung siehe R. Scholl, B., 44, 1662 (1911).
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Da nun die «-Stellungen im Naphtalin im aligemeinen
Reaktionen leichter zuginglich sind als die §-Stellungen, so
war zu erwarten, daBl der Reaktionsverlauf sich im Sinne der
ersten Moglichkeit vollziehen, dafl also der Kohlenwasserstoff VII
entstehen werde.

Wir haben nun tatsédchlich — allerdings in sehr schiechter
Ausbeute — eine bei 243° schmelzende Sdure und aus dieser
einen in farblosen Bliattchen vom Schmelzpunkt 158 bis 160°
krystallisierenden Kohlenwasserstoff erhalten; leider reichte die
geringe Menge, die wir von den beiden Kérpern erhielten, nicht
zu einer Analyse aus. Es ist aber wohl die Annahme zuldssig,
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daBl die o-2-Naphtyl-o-aminozimtsdure in derselben Weise
reagiert hat wie die entsprechende 1-Verbindung; wenigstens
waren keine gegenteiligen Anzeichen zu beobachten.

Da nun der von 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 VI[ entsprechen, die ja auch nach
seiner Bildungsweise als die wahrscheinlichste vorangestellt
worden ist. ‘

Freilich kdnnen wir diesem Schlusse nur einen hohen
Wahrscheinlichkeitsgrad zusprechen; die #uBerst milhsame
Besch’affung des Ausgangsmaterials sowie die schlechten Aus-
beuten bei dessen weiterer Verarbeitung haben es uns leider
unmoglich gemacht, den Korper ndher zu untersuchen, wie es
wohl wiinschenswert gewesen wére.

Es wiren damit alle Kohlenwasserstoffe C,;H,, bekannt,
welche aus vier Benzolringen so zusammengefiigt sind, daf je
zwei solcher Ringe nicht- mehr als zwei Kohlenstoffatome
gemeinsam haben:

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

Chrysen (1,2-Benzphenanthren, IV), Schmelzpunkt 251°%;

3, 4-Benzphenanthren (VII), Schmelzpuhkt 158 bis 160°;
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Naphtacen (2, 3-Benzanthracen), Schmelzpunkt 335°;
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Triphenylen (9, 10-Benzphenanthren), Schmelzpunkt 198

bis 198-5°.
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Versuche.

I. 1-Naphtylessigséure.

Fiir die Darstellung des Ausgangsmaterials kommen
mehrere Methoden in Betracht. Zunéchst versuchten wir sie
analog der Bereitung von Phenylessigsdure aus Benzyl-
magnesiumchlorid und Chlorkohlenséureester! durchzufiihren:

C,.H, -CH,MgCl+Cl.COOGC,H, — C,,H, . CH, . COOC,H,
— C,,Hy.CH,.COOH.

Zu diesem Zwecke wurde 1-Methylnaphtalin chloriert?
und das 1-Chlormethylnaphtalin in absolut-dtherischer Lsung
mit der berechneten Menge Magnesium und einem Kornchen
Jod versetzt. Nach zweistiindigem Erwidrmen war der grofite
Teil des Magnesiums geldst und ein weifler pulveriger Nieder-
schlag entstanden; die Losung wurde nun samt dem Nieder-
schlag langsam in eine durch Eis geklhlte dtherische Lésung
von Chlorkohlenséuredthylester eingetropfelt und das Reaktions-
gemisch mit Eis und verdiinnter Schwefelsdure zersetzt. Die
dtherische Schicht wurde abgehoben, mit wasserfreiem Natrium-
sulfat getrocknet und der Ather abgedampft. Der Riickstand
bildet ein braunes Ol, das bei lingerem Stehen einen festen
weiBen Korper abschejdet, der in Wasser unlgslich, in Ather
und Alkohol leicht, in Chloroform und Benzol schwer l6slich
ist und bei 160° schmilzt. Diese Eigenschaften stimmen auf
das symmetrische Di-1-naphtyldthan C, H,.CH,.CH,.C,H,,
dessen Bildungsweise ja aus diesem Reaktionsverlauf leicht
erkldrlich ist. Das braune Ol wurde mit alkoholischem Kali zu
verseifen versucht, doch konnte dabei keine 1-Naphtylessig-
saure erhalten werden. Das Hauptprodukt der Reaktion ist
demnach wahrscheinlich symmetriscBes Di-1-naphtyldthan.

Die Darstellung der 1-Naphtylessigsdure aus I1-Chilor-
methylnaphtalin mittels KCN {iber das entsprechende Nitril

1 J. Houben, B., 36, 3087 (1903).
2 0. Scherler, B., 24, 3929 (1891).
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wurde zwar nicht versucht, diirfte aber kaum bessere Aus-
beuten ergeben als bei der 2-Verbindung, die 18°/; liefertl!
Zudem ist 1-Methylnaphtalin nicht mehr kduflich zu haben.

Ein Versuch, die 1-Naphtylessigsdure aus Naphtalin und
Monobromessigester mittels Aluminiumbromids, analog der
Synthese der p-Tolyldimethylessigsdure aus Bromdimethyl-
essigester und Toluol bei Gegenwart von Aluminiumbromid,?
zu erhalten, lieferte kein Ergebnis.

Ein weiterer Weg zur 1-Naphtylessigsdure fithrt vom
1-Naphtylmethylketon iiber die 1-Naphtylglyoxylsdure? Von
seiner Begehung standen wir jedoch ab, weil sowohl die fur
die Oxydation des Ketons zur 1-Naphtylglyoxylsdure an-
gegebenen Ausbeuten als auch die Nétigung, diese Sdure mit
Jodwasserstoff und Phosphor im Rohr zu reduzieren, die Dar-
stellung auf diesem Wege nicht vorteilhaft erscheinen liefien.

Es verblieb nun noch die von Willgerodt* angegebene
Methode, ndamlich die Umsetzung des 1-Naphtylmethylketons
mit gelbem Schwefelammon bei 210 bis 220°; mit Hilfe diesér
Methode, die freilich auch recht miithsam ist und nicht iiber-
maifig gute Ausbeuten liefert, haben wir unser sdmtliches Aus-
gangsmaterial hergestellt.

Das zu diesem Zwecke notige 1-Naphtylmethylketon
haben wir nach Friedel-Crafts aus Naphtalid, Acetylchlorid
und Aluminiumchlorid hergestellt; wie aus allen den zahl-
reichen fiir diese Bereitungsmethode angegebenen Vorschriften®
zu ersehen ist, entstehen dabei immer die 1- und die 2-Ver-
bindung nebeneinander und miissen {iber ihre Pikrate getrennt
werden. Nach mancherlei Versuchen haben wir schliefilich
folgendes Verfahren als das zweckméBigste gefunden.

128 g Naphtalin (1 Mol) werden in 700 cm® Schwefel-
kohlenstoff geldost und 79 g (1 Mol) Acetylchlorid zugegeben.
Hierauf werden in der Kalte 134 ¢ feingepulvertes Aluminium-

1 0. Blank, B., 29, 2373 (1896).

2 Rupe und Biirgin, B., 44, 1222 (1911).

3 Bbssneck, B., 76, 641 (1883). — Claus und Feist, B., 79, 3180
(18886),

4 B,, 20, 2468 (1887); 21, 534 (1838); J. pr. [2], 80, 183, 192 (1909).

5 Stobbe und Lenzner, A, 380, 94 (1911).
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chlorid (1 Mol) nach und nach zugefiigt und das Reaktions-
gemisch iiber Nacht sich selbst {iberlassen; am anderen
Morgen erhitzt man noch 3 Stunden auf dem Wasserbad zum
Sieden. Nach dem Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffes
zersetzt man das Reaktionsprodukt mit Eiswasser, bldst nicht
in Reaktion getretenes Naphtalin mit Wasserdampf ab und
nimmt das Keton mit Ather auf; die gewaschene und dann mit
Chlorcalcium getrocknete dtherische Losung wird verdampft
und das zuriickbleibende dunkelbraune Ol der Destillation
unterworfen, am besten (um Zersetzungen zu vermeiden) unter
vermindertem Druck. Dabei geht das Gemisch der Ketone bei
170 bis 173° (14 mm Druck) oder bei 290 bis 315° (bei Atmo-
sphiarendruck) als gelbes Ol {iber, das sich bei lingerem Stehen
briunt. Ausbeute 459/, der Theorie. '

Zur Trennung der beiden Isomeren stellt man durch Ver-
mischen heifler konzentrierter Lésungen von Rohketon und
Pikrinsaure in Alkohol die Pikrate dar; zunichst scheidet sich
das schwerer 1sliche 1-Pikrat aus und wird durch mehrmaliges
Umikrystallisieren aus Alkohol auf den Schmelzpunkt 116°
gebracht. Aus den Mutterlaugen wird dann das Pikrat der
2-Verbindung gewonnern.

Das reine 1-Pikrat wird mit Sodaldsung unter Erwarmen
zerlegt, das dls braunes Ol abgeschiedene Keton auégeéithert
und durch Destillation gereinigt; es kocht unter Atmosphéren-
druck bei 295 bis 298°. :

Die Uberfithrung des 1-Naphtylmethyiketons in 1-Naphtyl-
essigsdure geschah nach der Vorschrift von Willgerodt (siehe
oben). Die Ausbeute an reinem 1-Naphtylessigsdureamid betrug
dabei 249/, der Theorie, aufierdem wurden aus dem Filtrat vom
Saureamid noch etwa 109, der Theorie an freier Sdure
gewonnen. Die Verseifung des 1-Naphtylessigsdureamids zur
entsprechenden Siure durch ldngeres Kochen mit Natronlauge
verlauft quantitativ.

Da das Natriumsalz der 1-Naphtylessigsdure schon in
kaltem Wasser sehr leicht 18slich ist, haben wir es in der Art
hergestellt, dafl wir die reine, bei 131° schmelzende Sdure in
der berechneten Menge Natronlauge l9sten und die Lésung
eindampften, wobei sich das Salz in krystallinischen Krusten
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ausscheidet. Es wurde fein zerrieben, bei 120° getrocknet und
in diesem Zustande fiir die Kondensationsversuche verwendet.

o-1-Naphtyl-o-nitrozimtsiure.

Agquimolekulare Mengen 1-naphtylessigsaures Natron und
o-Nitrobenzaldehyd werden in einem Kdlbchen mit Steigrohr .
und Chlorcalciumverschtuff mit der achtfachen Menge (bezogen
auf das Natriumsalz) frisch destillierten Essigsdureanhydrids
versetzt und in einem Bade 8 bis 9 Stunden auf 130° erhitzt.
Das Salz 18st sich allmdhlich auf unter gleichzeitiger Dunkel-
farbung der Fliissigkeit.

Nach dem Erkalten bildet das Reaktionsprodukt einen
rétlichbraunen Krystallbrei, der zur Zerstérung des Essigsiure-
anhydrids mit der gleichen Gewichtsmenge Wasser versetzt
und damit einige Zeit gekocht wird. Durch Zusatz einer
groBeren Menge Wasser wird nun die rohe a-1-Naphtyl-o-nitro-
zimtsdure als teigige, durch Harz verunreinigte rétlichgelbe
Masse ausgefillt, die sich beim Riithren zusammenballt. Man
gieBt ab und wischt mit Wasser nach. Zur Reinigung nimmt
man die Rohsdure in verdiilnntem Ammoniak auf und féllt sie
aus dem Filtrat durch Salzsiure wieder aus; man erhilt sie so
in Form volumindser hellbrdunlicher Flocken, die bei 105°
getrocknet werden.

Zur weiteren Reinigung erwies es sich als zweckmiBig,
die getrocknete Sdure mit kaltem Benzol zu waschen, das die
braunen Verunreinigungen leicht, die Sdure aber nur schwer
zu losen vermag. (Aus dem Waschbenzol kann noch etwas
Sgure gewonnen werden, da sie sich bei ldngerem Stehen
daraus in Krystallen wieder abscheidet.) Die so gewonnene
gelblichweifle Saure wird in wenig Alkohol unter Erwirmen
auf dem Wasserbad gelést und die heifie Losung bis zur
beginnenden Tribung mit Wasser versetzt; beim Erkalten
krystallisiert die Sdure in gelben Nadeln aus, die dem rhombi-
schen System angehdren. Aus Benzol oder Toluol krystallisiert
sie in kleinen Ko6rnern.

Der Schmelzpunkt liegt bei 173 bis 174°; die Ausbeute
betrdgt 409/, der Theorie.
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Die Sdure 1ost sich leicht in warmem Methyl- und Athyl-
alkohol sowie in Aceton, schwerer in Benzol, Toluol, Chloro-
form und Schwefelkohlenstoff und ist so gut wie unldslich in
Wasser. Auch in kalter zwdlfprozentiger Natronlauge sowie in
konzentriertem Ammoniak ist sie schwer 16slich; beim Erhitzen
tritt jedoch leicht Lésung ein.

Analyse:

0-0811 g Substanz: 34 cm® N (24°, 735 mm).
In 100 Teilen:

Berechnet flir
Gefunden CioHyis0,N =319-1

N ..o 466 4-39

2-1-Naphtyl-o-aminozimtsiure.

Die Reduktion der a-1-Naphtyl-o-nitrozimtsdure zur ent-
sprechenden Aminoverbindung 148t sich bequem und schnell
mittels der von Gabriel® abgednderten Methode von Tie-
mann und Oppermann? durchfithren. Man verfdhrt hierzu
folgendermafien: 3 g a-1-Naphtyl-o-nitrozimtsdure werden in
3 cm® Ammoniak und 15 cm® Wasser unter Erwdrmen gel6st.
Unterdessen versetzt man eine siedend heiffie Losung von
27 g krystallisiertem Eisenvitriol in 250 cm?® Wasser mit etwa
200 cm® Ammoniak und gieit nun allméhlich die Losung der
Nitrosdure zu dem siedenden Ferrohydroxydschlamm hinzuy,
dessen anfangs griinliche Tarbe sofort in Braun und zum
Schlufi in Schwarz (ibergeht. Zur Erzielung einer guten Aus-
beute ist es unbedingt erforderlich, mit moglichst heiflen
Losungen zu arbeiten.

Man erhitzt noch eine Viertelstunde auf dem Wasserbad,
saugt dann ab, gieft das noch durch geringe Mengen Eisen-
hydroxyd getriibte Filtrat durch ein Faltenfilter und fallt nach
dem Erkalten die Aminosdure mittels Essigsdure (Salzsiure

1 B., 15, 2294 (1882).
2 B, 13, 2081 (1880).
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fillt das schwer losliche Chlorhydrat). Man erhdlt sie so in
zitronengelben Flocken, dié jedoch bei ldngerem Stehen weill
werden; beim Reiben ~der getrockneten Substanz tritt dfters
wieder die gelbe Farbe auf. Wir haben nicht untersucht, worauf
dieses ‘eigentlimliche Verhalten zurlckzuflihren ist; auch
Pschorr® beobachtete bei der a-Phenyl-o-aminozimtsédure ein
dhnliches Verhalten, gibt aber dafiir keine Erklarung. -

Zur weiteren Reinigung wird die abgesaugte Rohsaure in
heilem Alkohol geldst und die filtrierte Losung in der Hitze
vorsichtig mit Wasser bis zur bleibenden Triibung versetzt.
Beim Abkithlen scheidet sich die Sdure in fast weifien Nadeln
aus, wéhrend die Mutterlauge gelb gefdrbt ist. Schmelzpunkt
175 bis 176°; Ausbeute 859, der Theorie.

Die Saure ist ziemlich leicht 18slich in Alkohol und Eis-
essig, etwas schwerer in Chloroform und noch schwerer in
Ather und Benzol. Schwefelkohlenstoff und Wasser vermogen
nur unbedeutende Mengen zu 18sen. i

Analyse (Substanz bei 120° getrocknet):

0°1746 ¢ Substanz: 81 cms N (21-5°, 720 mm).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CigH 50N = 2891
e i
N.......... 5-09 485

Chrysen-6-carbonsiure.

Infolge der geringen Loslichkeit des Sulfats der Amino-
sdure empfiehlt sich die Diazotierung nach folgender Vor-
schrift: ’

1 g a~-1-Naphtyl-o-aminozimtsdure wird in der berechneten
Menge verdiinnter Natronlauge unter Erwérmen gelost und der
Lésung 1 Mol Natriumnitrit+5°, Uberschuf hinzugefiigt.
Diese Ldsung wird allmihlich in 20 ¢m® Schwefelsdure von
der Dichte 1'19, die durch Eis gek{ihlt sind, eingetrépfelt. Jeder

1 B, 29, 498 (1896).

Cnemie-Heft Nr. 5. 38
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Tropfen erzeugt einen flockigen gelben Niederschlag, der sich
beim Umschfitteln nur zum Teil wieder 10st; gleichzeitig fdrbt
sich die Fliissigkeit gelb. Wiahrend des Zutropfens der Amino-
sdure wird mit Eiswasser verdiinnt und nach dem vollstandigen
Eintragen noch einige Zeit geschiittelt, um den groften Teil
des gelben Niederschlages in Losung zu bringen. In diefiltrierte
goldgelbe Diazoniumldsung trdgt man- in kleinen Anteilen
etwa 13 g Kupferpulver (Naturkupfer C) unter kréftigem Um-
schiitteln ein. Dabei beobachtet man deutliche Gasentwicklung.
Da aber die vollige Umsetzung lange dauert, schiittelt man
etwa 8 Stunden auf der Maschine und 146t {iber Nacht stehen.
Gewdhnlich ist dann die Reaktion beendet; man erkennt dies
daran, daf die frither goldgelbe Farbe der Fliissigkeit nunmehr
in. Blaugriin umgeschlagen ist und dafi eine abfiltrierte Probe
mit alkoholischer 1- Naphtylaminiosung keine Rotfdarbung
mehr gibt.

Zur Isolierung der Chrysencarbonsdure wird die Fliissig-
keit abgesaugt und die mit Giberschiissigem Kupfer vermengte -
Siure entweder durch mehrmaliges Ubergiefien mit verdiinntem
Ammoniak oder durch Ausziehen mit Ather in Lésung gebracht.
Im ersten Falle wird sie aus dem ammoniakalischen Filtrat
durch verdiinnte Salzsdure in Flocken wieder ausgefalit.

Die so gewonnene rohe Séure ist noch sehr unrein und
ihre Reinigung ist schwierig und mit grolem Substanzveriust
verbunden. Am besten 16st man das bei 100° getrocknete
Produkt in nicht zu viel heiflem Alkohol, kocht die Lésung
einige Zeit mit Tierkohle und filigt zu der filtrierten, nunmehr
bedeutend helleren Losung in der Hitze Wasser bis zur
bleibenden Triibung. Beim Erkalten scheidet sich die Chrysen-
carbonsdure zundchst als milchige Triibung ab, die sich jedoch
bald in Krystalle (rétlichweiie Nadeln) verwandelt. Auch
Waschen der getrockneten Rohsidure mit kaltem Benzol Kann
mit Vorteil zur Reinigung verwendet werden.

Nach o&fterem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol
ist die Saure fast weiff und schmilzt bei 222 bis 223°. Sie ist
schon in kaltem Alkohol ziemlich leicht 1&slich. Die Ausbeute
ist schlecht, sie betrigt etwa 209/, an roher Séure.
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Analyse (Substanz bei 110° getrocknet):
0-0568 g Substanz: 0+ 1747 g CO,, 0-0241 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyoH 90y =1272"1
C.oooooiiit, 8388 8379
H...oooo... 475 4-44
Chrysen.

Fiir die Umwandlung der Carbonsdure in den Koblen-
wasserstoff kann die ungereinigte Saure verwendet werden.
Zu diesem Zwecke wird sie in einem Verbrennungsrohr unter
Durchleiten von Kohlendioxyd aus einem Schiffchen destilliert
(Luftbad etwa 400°), wobei ‘der Kohlenwasserstoff entsteht.
Das Destillat 16st man in heilem Eisessig, kocht die braunrote
Losung mit Tierkohle und filtriert. Beim Erkalten krystallisiert
das Chrysen in fast farblosen glinzenden Bldttchen aus, die
nach abermaligem Umkrystallisieren aus Eisessig ganz farblos
sind und bei 2351° schmelzen. Der Mischschmelzpunkt mit
reinem k#uflichen Chysen lag bei derselben Temperatur. Durch
Versetzen der Benzollbsung des Kohlenwasserstoffs mit ben-
zolischer Pikrinsiure entstand das in der Literatur beschriebene
Chrysenpikrat (rote Nadeln).

Die uns zur Verfligung stehende Menge reinen Kohlen-
wasserstoffs hétte nun wohl zu einer Analyse — aber auch
nur zu einer — hingereicht; Herr Prof. Dr, Fritz Pregl in
Innsbruck, dem wir fiir sein liebenswiirdiges Entgegenkommen
auch an dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank aussprechen,
hatte liber Bitte des Herrn Prof. Dr. Roland Scholl die Freund-
lichkeit, die Analyse nach seiner neuen! eleganten Methode
der Mikro-Elementaranalyse auszufiihren, wodurch uns die un-
angenehme Notwendigkeit erspart wurde, alle. Substanz auf
eine Karte zu setzen.

1 Abderhalden, Handbuch der biochem. Arbeitsmethoden, Bd. 5,
p. 1807 (1911),
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3°528 mg Substanz: 1224 mg COy, 1+72 mg Hy0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CigHip=1228"1

i R
C.ovvinnnn. 94°62 9469
H.......... 545 530

1I. 2-Naphtylessigsaure.

Fiir die Darstellung der 2-Naphtylessigsdure haben wir
uns derselben Methode bedient wie flir die der 1-Verbindung.
Nur ist sie noch milhsamer als diese, weil das 2-Naphtylmethyl-
keton bei der Darstellung aus Naphtalin, Acetylchlorid und
Aluminiumechlorid unter allen Umstdnden in geringerer Menge
entsteht als die das Hauptprodukt bildende 1-Verbindung.
Zudem ist die vollige Abtrennung des 1-Ketons durch frak-
tionierte Krystallisation der Pikrinsdureverbindungen umstidnd-
lich und mit Substanzverlust verbunden.

In der Hoffnung, durch etwas erhdhte Reaktionstemperatur
die Ausbeute an 2-Keton zu erhdhen, haben wir wie folgt
gearbeitet. In eine siedende Losung von 128 g Naphtalin und
80 g Acetylchlorid in 750 cm® Schwefelkohienstoff wurden all- -
mahlich 140 g gepulvertes wasserfreies Aluminiumchlorid ein-
getragen und 5 Stunden gekocht. Die weitere Aufarbeitung
erfolgte in der bei der 1-Verbindung beschriebenen Weise; die
Ausbeute an Rohketon betrug 50°/, der Theorie.

Es wird in heifler alkoholischer Losung mit alkoholischer
Pikrinsdure in das Gemenge der Pikrate verwandelt und das
zuerst auskrystallisierende a-Pikrat abgesaugt. Aus’den Mutter-
laugen krystallisiert das 2-Pikrat beim ldngeren Stehen aus, ist
aber noch durch etwas 1-Verbindung verunreinigt. Da deren
vollige Abtrennung durch Umkrystallisieren mit sehr grofiem
Verlust an Substanz verkniipft ist, wurde d1eses Rohpikrat mit
Soda zerlegt und das gewonnene Keton destilliert..Es erstarrt
beim Abkiihlen zum grofiten 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 weifle Keton einen Schmelzpunkt von 56°.
Stobbe und Lenzner! geben dafiir den Schmelzpunkt
51-5° an. i

Die Umwandlung des so erhaltenen 2-Naphtylmethyl-
ketons in 2-Naphtylessigsdure geschah nach Willgerodt,
genau wie bei der 1-Verbindung angegeben. Die Ausbeute ist
jedoch schlechter; sie betriagt 139/, der Theorie an Sdureamid,
daneben noch etwa 10 bis 129/, an freier Saure. Die Darstellung
des Natriumsalzes geschah ebenso wie bei der 1-Naphtylessig-
saure.

o-2-Naphtyl-o-nitrozimtsiure,

5 g bei 120° getrocknetes Natriumsalz der 2-Naphtylessig-
sdure, 4 ¢ o-Nitrobenzaldehyd (1 Mol =37 g) und 40 cm?®
frisch destilliertes Essigsdureanhydrid werden in einem Kolb-
chen mit Steigrohr und Chlorcalciumverschlu8 8 bis 9 Stunden
auf 125 bis 130° erhitzt. Der Reaktionsverlauf und die Ver-
arbeitung des erhaltenen Produktes entspricht genau der bei
der 2-Verbindung beschriebenen. Die o-2-Naphtyl-o-nitrozimt-
sdure krystallisiert aus verdinntem Alkohol in gelben Nadeln
und wird durch Umkrystallisieren aus Benzol oder Toluol
vollig rein erhalten. Schmelzpunkt 177 bis 178°. In Ammoniak
ist sie leichter loslich als die 1-Verbindung, im tbrigen sind
die Loslichkeitsverhiltnisse dieselben.

Analyse (Substanz bei 120° getrocknet):

0°1250 g Substanz: 0-3270 g CO,, 0-0474 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CigH{3ON = 3191

N, [ - s
C.vvvnnnn 71-35 7145
H..ooov. .. 4724 4+11

Die Ausbeute betrdgt 500/, der Theorie.

1 A, 380, 94 (1911).
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a~2-Naphtyl-o-aminozimtsiure.

Die Reduktion der Nitrosdure geschieht genau ebenso, wie
es fiir die 1-Verbindung angegeben worden ist. Die mit Essig-
sdure ausgefillte Aminoséure ist zitronengelb und behélt 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 betrdgt nur 60
bis 659/, der Theorie.

Analyse:

01230 g Substanz: 0-3545 g CO,, 0-0555 g Hy0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CigHy 50N = 2891

N, e -
Coinivnt 78-60 78-86
H.......... 505 5-23

3, 4-Benzphenanthren-1-carbonsiure (?) (VI) und 3, 4-Benz-
phenanthren (?) (Formel VII).

1 g a-2-Naphtyl-o-aminozimtsdure wird- unter schwachem
Erwirmen in der berechneten Menge stark verdiinnter Natron-
lauge geldst, mit der berechneten Menge (03 g) Natriumnitrit
versetzt und diese Losung in 20 cme® gut gekilihlte Schwefel-
sdure (D = 1-19) unter gutem Umschitteln eingetropfelt. Dabei
ist dasselbe Verhalten zu beobachten wie bei der a-Verbindung.
Die filtrierte goldgelbe Diazoniumldésung wird mit 1 bis 2 ¢
Kupferpulver versetzt und damit bis zum Eintritt des Farben-
umschlags in Blaugrlin geschiittelt, was ebenfalls ldngere Zeit
in Anspruch nimmt. Nach dem Absaugen wird die Sdure dem
Niederschlag mittels Athers entzogen, der Atherriickstand in
verdiinntem Ammoniak geldst und aus dem Filtrat die Sdure
durch Salzsdure in braunen Flocken gefélit.

Da die Reinigung der rohen Séure durch Umkrystallisieren
aus Alkohol mit grofien Verlusten verbunden ist, wollten wir
darauf verzichten und durch Destillation der Rohsdure zum
Kohlenwasserstoff gelangen. Sublimiert man die rohe Sdure
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unter Atmosphérendruck (rasch erhitzen, Apparatur dieselbe
wie bei der Darstellung des Chrysens), so erhilt man einen
in Alkalien unldslichen, aus Alkohol in farblosen Blattchen
krystallisierenden Korper vom Schmelzpunkt 158 bis 160°, der
wohl filr den entsprechenden Kohlenwasserstoff anzusehen
sein diirfte. Zu einer Analyse reichte seine Menge leider nicht
hin; wir mufiten uns damit begniigen, an einer umkrystalli-
sierten Probe seinen Schmelzpunkt-festzustellen.

Nimmt man aber die Sublimation detr Rohsdure im Vakuum
der Wasserstrahlpumpe vor, so erhilt man ein gelbes Sublimat,
das sich fast vollstdndig in Ammoniak 18st und aus dieser
Lésung durch Sduren in blafigelblichen Flocken gefillt wird.
Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol erhilt man Nadeln
vom Schmelzpunkt 243°. Auch hier war die Menge der er-
haltenen Substanz fiir eine Analyse zu gering, doch wird man
wohl annehmen diirfen, daf§ wir hier die 3,4-Benzphenanthren-
1-carbonsdure in Hénden hatten.




