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In der LX. Mitteilung® tiber Perylen und seine Derivate gaben wir einen
kurzen Bericht tber unsere weiteren Untersuchungen des von B. Schieds?
aus Chrysen (I) mit wasserfreiem Aluminiumechlorid in Benzol dargestellten
Kohlenwasserstoffs. Die Ergebnisse dieser Arbeiten erbringen den Beweis,
dafl die Annahme Schiedis, sein XKohlenwasserstoff sei ein Dinaphtho-
perylen Ila, nicht zutrifft. Bei der Umsetzung von Chrysen in Benzol mit
wasserfreiemn  Aluminiumechlorid bildet sich vielmehr unter Kondensation
der beiden Ausgangsstoffe ein Dibenzpyren. Zu dieser Auffassung fihrte
uns das Ergebnis der Versuche, die wir in dieser Mitteilung eingehend be-
schreiben.

Die Elementaranalyse des Kohlenwasserstoffs lieferte Werte, die mit
den von Schiedt erhaltenen iibereinstimmen und die der Formel Gy H,,
entsprechen. Die von ihm nach der Methode von Rast erhaltenen Mole-
kulargewichte veranlaBten Schiedt, dem Kohlenwasserstoff die Formel
C3eH, zuzuschreiben, die sich in den CH-Werten kaum von der von uns
aufgestellten unterscheidet. Da die Bildung einer Verbindung dieser
Summenformel aus Chrysen durchaus méglich ist, fanden wir zunichst
keinen AnlaB, an ihrer Richtigkeit zu zweifeln. Erst beim eingehenderen
Studium der Abbauprodukte ergaben sich Unstimmigkeiten, die uns ver--
anlaBten, das Molekulargewicht des vermeintlichen Dinaphthoperylens
zu tberpriifen. Die bei mehreren Bestimmungen nach der Methode von

1 Mh. Chem. 81, 783 (1950); diese Abhandlung giit als I. Mitteilung dieser
Reihe; siehe auch A. Zinke, Mh. Chem. 82 (1951), im Druck.
2 Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1248 (1938).
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Fromm und Friedrich® gefundenen Werte entschieden zugunsten der von
uns aufgestellten Formel, mit der die Annahme, der Kohlenwasserstoff
entstehe aus 2 Molekiilen Chrysen durch Dehydrierung und Zusammen-
schluB}, unvereinbar ist. Er muB sich vielmehr aus Chrysen durch Ab-
spaltung von 2 H-Atomen und Hinzutritt des Restes CH, bilden. Seine
Entstehungsreaktion ist demnach eine Kondensation von Chrysen (I) mit
Benzol zu 1,2,4,5-Dibenzpyren (I1T). Dieser Auffassung entsprechen die
Ergebnisse der Abbauversuche und die Resultate der von W. Berndt
und K. Schauenstein* ausgefithrten spektroskopischen Untersuchungen.
Letztere zeigen auch eine gute Ubereinstimmung der Absorptionskurve
des Schiedischen Kohlenwasserstoffs mit jener des 1,12-Benzperylens, das
ja als Pyrenderivat, und zwar als 1,10,2,3-Dibenzpyren (1Ib) aufgefaBt
werden kann.

Wie schon Schiedt fand, entstehen bei der Oxydation mit Chromséiure
ein Chinon und eine Chinoncarbonsiure. Nach Schiedt sollte das Chinon
der Formel CycH 40, entsprechen, auf die auch unsere Analysenwerte
stimmen. Die Ableitung einer Verbindung dieser Zusammensetzung von
einem Dinaphthoperylen (Ila) bereitet wegen des dritten Sauerstoffatoms
Schwierigkeiten. Unsere Formel des Kohlenwasserstoffs ergibt fiir das
Chinon das gleiche Atomverhiltnis, aber die Molekularformel C,,H,,0,.
Schiedt schlieBt Orthostellung der Chinoncarbonyle aus, da er eine Re-
aktion mit o-Phenylendiamin nicht feststellen konnte. Wie wir fanden,
reagiert unter energischeren Bedingungen das Chinon glatt mit o-Phenylen-
diamin unter Bildung eines Azins. Mit Natronlauge gibt es auch eine
tiir o-Chinone typische Farbreaktion: die heifle alkoholische Lésung farbt
sich auf Zusatz von einigen Tropfen Natronlauge tief blaugriin; die
Farbe verschwindet allerdings beim Schiitteln mit Luft nicht. Dieser
Befund und die Ergebnisse des Abbaues des Chinons sind am besten mit
der Strukturformel IV vereinbar. Das Azin entspricht dann V, die
acylierten Hydrochinone IVa21’ (Ac. = —COCH,, bzw. —CO - C,H;).

Durch Chromsédure erfolgt ein Abbau des Chinons zu einer Siure
Cy5H,,0,. Diese auch aus dem Kohlenwasserstoff 111 direkt darstellbare
Verbindung enthilt ein C-Atom weniger als die Ausgangssubstanzen (111
bzw. IV). Die Saure muB demnach durch Aufsprengung eines Ringes
entstanden sein. Wie Benzil-o-carbonsiuren® und die von R. Scholl®
studierten «-Anthrachinonecarbonsiiuren bzw. deren Derivate ist sie
imstande, auch in einer isomeren Form zu reagieren.

8 Z. angew. Chem. 389, 824 (1936).

¢ Mh. Chem. 82 (1951), im Dcuck.

® A. Hantzsch und 4. Schwiete, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 213 (1916).

§ R.Scholl und Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 616, 1278, 1295,
1424 (1929); Liebigs Ann. Chem. 493, 56; 494, 201 (1932).
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Im Gegensatz aber zu den Ergebnissen von R. Scholl’, der bei der
Veresterung der Anthrachinon-1-carbonséure nur normale Ester erhalten
konnte, gelang uns die Darstellung isomerer Methylester, die sich nicht
nur im Verhalten, sondern auch spektroskopisch unterscheiden. Der itber
das Silbersalz dargestellte Ester entspricht der offenen, normalen Form,
der durch Umsetzung mit Methylalkohol und Salzsiure erhaltene, der
Lacton- (Pseudo-) Form. Die freie Siure liegt nach dem Ergebnis der
spektroskopischen Untersuchung tberwiegend in der Lactonform vor.
Mit dieser Auffassung steht auch im Einklang, dall bei der Zinkstaub-
destillation der Siure keine Dekarboxylierung erfolgt; es bildet sich viel-
mehr unter Reduktion der Carbonylgruppe und des Lactonringes ein
Kohlenwasserstoff, aus dem durch Oxydation mit Chromsiure die ur-
gpriingliche Sdure zuriickerhalten werden kann. Der gleiche Kohlen-
wasserstoff entsteht auch bei der Natronkalkdestillation des Chinons IV
offenbar iiber die Glykolsgure VII. Verbindungen letzterer Art werden
bekanntlich durch Einwirkung von Alkalilaugen aus o-Diketonen bzw.
o-Chinonen® gebildet. Beim Ubergang des Chinons in die Sdure wird
jedenfalls der chinoide Kern aufgesprengt unter Entstehung der 1,2,34-
Dibenz-anthrachinon-(9,10)-1,2-benz-1"-monocarbonséure (V1a,), die nach
der spektroskopischen Untersuchung {iberwiegend in der Lactonform
VIb, vorliegt. Dem bei ihrer Zinkstaubdestillation sich bildenden
Kohlenwasserstoff kommt dann wohl die Struktur VIII zu. Wie schon
oben erwihnt, entsteht letzterer auch bei der Natronkalkdestillation des
Chinons IV; diese Bildungsweise entspricht dem unter analogen Be-
dingungen erfolgenden Ubergang des Phenanthrenchinons in Fluoren?®.

Dafi die Séure im Sinne der Formeln VIa und VIb zu reagieren ver-
mag, konnten wir durch Darstellung der isomeren Methylester VI1a, und
VIb, nachweisen. Fiir die angenommene Struktur VI der Séure sprechen
nicht nur ihr Ubergang in den Kohlenwasserstoff VIII durch Zinkstaub-
destillation und dessen Riickoxydierbarkeit zur Siure, sondern auch, die
Bildung von Phenanthren bei ihrer Natronkalkdestillation und die von
Phenanthrencarbonséduren bei ihrer Alkalischmelze®. Die beiden letzt-
genannten Siuren lassen sich zu Phenanthren dekarboxylieren® Die
Monocarbonsiure stimmt in den Eigenschaften und im Schmelzpunkt
mit der schon bekannten Phenanthren-1-carbonséure (X a)l® iiberein, was
schon Schiedt? festgestellt hat. Die zweite, bei der Alkalischmelze ent-
stehende Siure (Schmp.: 314 bis 317°) ist, wie ihre analytischen Daten

? R. Scholl und J. Donat, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1295 (1929).

8 4. Baeyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 123 (1877). — P. Friedlaender,
ibid. 534. — R. Anschiitz und F. R. Japp, ibid. 11, 211 (1878).

9 R. Anschiitz und G. Schultz, Liebigs Ann. Chem. 196. 45 (1879).

10 I,. F. Fieser, J. Amer. chem. Soc. 54, 4110 (1932); Chem. Zbl. 1933 I,
229,
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zeigen, eine Phenanthren-dicarbonsiure, die jedoch mit keiner der be-
kannten identisch ist. Wir nehmen an, dall ihre Carboxyle 1,9-Stellung
inne haben (Xb), denn sie 148t sich nicht anhydrisieren. Alle Versuche,
sie zu einer Phenanthren-chinon-carbonsdure zu oxydieren, verliefen
ergebnislos. In dieser Hinsicht verhilt sie sich anscheinend &dhnlich wie
einige von E. Mossetig und A. Burger untersuchte Disubstitutions-
produkte des Phenanthrens, bei denen eine Oxydation zu Phenanthren-
chinonabkdmmlingen auch nicht gelang.

Aus der S#iure VI das schon bekannte 1,2,3,4-Dibenzanthrazen bzw.
das entsprechende Chinon zu erhalten, ist uns bisher nicht gegliickt; die
Versuche ihrer Decarboxylierung mit Natronkalk fithrten zum Phenan-
threni?.

Beim Erhitzen mit Essigsdureanhydrid entsteht aus der Siure VI ein
kristallisiertes Realktionsprodukt, das einen unscharfen Zersetzungspunks
aufweist und im Rohzustande eine Acetylgruppe enthilt. Beim Um-
kristallisieren aus Toluol steigt der Zersetzungspunkt an und nihert sich
dem der freien Siure VI. Auch die Analysenwerte zeigen die Abspaltung
der lssigsdure an. Vielleicht liegt eine Verbindung vom Typus eines ge-
mischten Anhydrids vor, wie sie R. Scholi'®* auch bel «-Anthrachinon-
carbonsiuren gefunden hat. Auch die von Scholl beschriebenen Ver-
bindungen sind wenig besténdig.

Durch Reduktion der Abbausiure erhilt man eine acetylierbare Ver-
bindung, die jedenfalls der Formel IXa entspricht. Sie ist in wiiBriger
Natronlauge in der Kiélte wenig loslich, beim Erwéirmen 16st sie sich mit
orangegelber, der Kipe der Siure eﬁtspreehender Farbe auf; beim
Schiitteln mit Luft schligt die Farbe nach hellgelb um. Das auch in
heifler, verdiinnter Natronlange unlgsliche Acetylderivat 1Xb kann so-
wohl durch reduzierende Acetylierung der Siure (VI) wie auch durch die
ihres Methylesters erhalten werden.

Die durch Oxydation aus der Siure X a erhaltliche 9,10-Phenanthren-
chinon-monocarbonséure-1 (X1I) liefert in alkalischer Losung iiber orange-
rot eine reoxydable griinlichgelbe Kiipe. Die orangerote Stufe bleibt in
Gegenwart von Calciumionen aus; Kiipensalz ruft in diesem Falle zu-
néchst eine tiefgriine Farbung hervor, die dann in griinlichgelb umschligt.
Ob dieses Verhalten analytisch verwertbar ist, wollen wir erst priifen.

DaB die Reaktion zwischen Chrysen und Benzol in der von uns nun-
mehr festgestellten Art erfolgt, beweisen auch Versuche, die wir mit
Toluol an Stelle von Benzol ausfiihrten. Hierbei entstehen Methyl-
dibenzpyrene. Uber diese Versuchsreihe wird der eine von uns mit
2. 0it und L. Pack berichten.

g, Aﬁer. chem. Soc. 55, 2981 (1933); Chem. Zbl. 1938 II, 2127.
12 RB. Scholl und Mitarbeiter, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 107 (1929); 63
2128 (1930).

23%



352 A. Zinke und W. Zimmer:

Wir haben auch die Absicht, die Versuche auf andere Ringsysteme,
wie z. B. Picen, auszudehnen und ihre Kondensierbarkeit mit Benzol-
kohlenwasserstoffen zu priifen. Vielleicht erschlieflen sich neue Aufbau-
wege dieser Art fiir bestimmte kondensierte Systeme. DaB Versuche
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dieser Richtung nicht aussichtslos sein dirften, lassen die Resultate der
vorliegenden Arbeit hoffen. Einige in der Literatur schon beschriebene
Synthesen scheinen auch diesem Reaktionstypus anzugehoren.

Wir verweisen auf die Bildung des Iso-Rubicens®, auns dem Malein-
siureanhydridadditionsprodukt des 9,10-Dichloranthrazens und Benzol
mit Aluminiumchlorid, die eines Dinaphthoperylens (Dipyrenylen)!* aus
3-Chlorpyren mit Alwminiumchlorid und Benzol, sowie die Bﬂduhg eines
als Quaterrylen!s bezeichneten Kohlenwasserstoffs bei der Umsetzung
von Perylen mit Aluminiumechlorid in Benzol unter Zusatz von Brom.
E. Clar*® schlieBt auf Grund der Bildungsreaktion, dall dem aus dem
Perylen entstehenden Kohlenwasserstoff die Formel XIIT zukomme.

A. Zinke, L. Pack und R. Ot (Mh. Chem. 82, im Druck) konnten
jedoch zeigen, daB er identisch ist mit dem von J.». Braun und G.
Manz® dargestellten Periflanthen (XIV).

Experimenteller Teil.
1,2,4,5-Dibenzpyren

wurde nach B. Schiedt?, jedoch unter Verwendung geringerer Mengen Benzol
{auf 50 g Chrysen 600 ccm Benzol) dargestellt. Zur Reinigung kristallisierten
wir mehrfach aus Toluol bis zum konstanten Schmp. von 241 bis 242°

18 K. Clar, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2194 (1931).

U H. Vollmann, H. Becker, M. Corell und H. Streeck, Liebigs Ann. Chem.
531, 47 (1937).

15 Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 52 (1948).

18 Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1603 (1937).
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(unkorr.) um. Zur Analyse kam ein Préparat, das iber das Chinon durch
Zinkstaubdestillation erhalten und durch mehrfaches Umkristallisieren aus
Toluol gereinigt wurde.

CypoHyy. Ber. C 95,33, H 4,67. MG. 302,35.
Gef. C 95,31, H 4,70. MG.? 300, 317, 309, 317.

Dibenzpyrenchinon (IV) und die Sdure VI

gewannen wir nach B. Schiedt bzw. nach der in der Arbeit von A. Zinkel?,
F. Bossert und E. Ziegler beschriebenen Art. Dort finden sich auch die
Analysen des Chinouns und der aus der Kiipe gewonnenen Acylprodukte IV a.
Die Sdure wurde sowohl von B. Schiedt als auch von A. Zinke uad Mit-
arbettern aus Nitrobenzol umkristallisiert und ihr Sehmp. mit 268 bzw. 267,8°
angegeben. Wir reinigten diesmal die Sdure durch Umkristallisieren aus
Aceton, in dem sie allerdings schwer 16slich ist (1 g Séure in 230 cem Aceton);
jedoch {fallt sie aus diesen Lésungen beim teilweisen Eindunsten in gut aus-
gebildeten, gelben, monoklin-pseudohexagonalen Kristallen aus, die auch
kristallographisch von P. Paulitsch'® gemessen werden konnten. Unsere
jetzigen Préiparate zeigten keinen scharfen Schmp. Beim Erhitzen im Rohr-
chen verfirbt sich die Substanz bei 237° und zersetzt sich bei 244 bis 247°.
In heifler walr. Natronlauge ist die Sdure gelb loslich, beim Stehen scheidet
sich ein Natriumsalz in gelben, schonen, lanzettenférmigen Nadeln ab. Die
in der oben zitierten Arbeitl” angegebenen Eigenschaften fanden wir auch in
den jetzt dargestellten Priaparaten unverdndert wieder.

Durch Zinkstaubdestillation der Sdure bildet sich, wie schon frither be-
schrieben?’, ein Kohlenwasserstoff, der, wie wir jetzt feststellten, bei der
Oxydation mit Chromséure oder mit Natriumbichromat in Eisessig wiederum
die Siure VI ergibt: 1 g des Kohlenwasserstoffs VIII wird in 50 cem Eis-
essig suspendiert, eine Losung von 5 g Chromsgureanhydrid in 156 com 309%iger
Essigsdure hinzugefugt und die Mischung 3 Stdn. geschittelt. Dann saugt
man ab, wischt mit verd. Essigsdure und Wasser. Rohausbeute 0,9 g. Zor
Reinigung f4llt man zunichst aus heiBer 19iger Natronlauge um und kristalli-
siert aus Aceton. Die erhaltene Verbindung gleicht in allen Eigenschaften
der oben beschriebenen Siure, der Mischschmp. ergibt keine Depression.

Analysen?9:
CysH 1,0, (352,33). Ber. C 78,40, H 3,43. Gef. C 78,45%, 78,33%%, I 3,44%, 3,45%%.

Methylester der Sdure V1.

a) Ester VIa, dargestellt diber das Silbersalz. Zur Gewinnung des Silber-
salzes 16st man 0,3 g Sdure in 400 com 29%iger heiBer Natronlauge, neutrali-
siert mit verd. Salpetersiure und fallt mit Silbernitrat. Das Salz fallt in

17 Mh. Chem. 80, 204 (1949).

18 Tychermack, Mineralog.-Petrograph. Mitteilungen (Wien). Im Druck.

19 Dije mit einem Sternchen versehenen Analysen stammen von einer
durch Oxydation des Kohlenwasserstoffs III bzw. des Chinons IV erhaltenen
S#ure bzw. von ihren Estern. — Die mit zwei Sternchen gekennzeichneten
Analysenwerte wurden bei der Elementaranalyse einer Séure bzw. ihrer
Ester gewonnen, die durch Oxydation des Kohlenwasserstoffs VIIT erhalten
wurde. — Einige der angefithrten Analysen dieser Arbeit wurden aus der
unter FuBnote 17 zitierten Mitteilung entnommen.
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braunlich-gelben Plittchen aus. Man wascht mit Wasser und trocknet im
Vak. tber Calciumchlorid.

0,3 g des Silbersalzes werden mit einer Mischung von 20 cem Benzol mit
3 g Methyljodid 3 Stdn. unter RiickfluBl zum Sieden erhitzt und dann heifl
filtriert. Beim Erkalten scheidet sich aus der orangefarbigen Lésung der
Tister in orangegelben, gldnzenden Plittchen ab. Zur Reinigung kristallisiert
man aus etwa der 50fachen Menge Benzol um. Ausbeute 0,17 g.

Schmp. und Mischschmp. der auf diesem Wege dargestellten Methylester
der Sdure * und der Sdure** 228° (unkorr.). Die Lésung in konz. Schwefel-
siure ist blaugriin, sie wird beim Erhitzen blau. Der Ester ist unlgslich in
heifler NaOH, geht jedoch auf Zusatz von Kipensalz mit rétlichgelber
Farbe in Ldsung; gut 16slich ist er in heiBem Benzol, Toluol, Pyridin und
Eisessig.

Der Darstellung und dem FErgebnis der spektroskopischen Untersuchung
nach entspricht dieser Ester der normalen Form VIa,.

C,,H,,0,. Ber. C 78,68, H 3,85, —OCH, 8,47, MG 366,35.
Gef. C 78,74% H 4,06%, —OCH, 8,32%, MG 3842,
TS.84%*  4,02%*, 8,30%%, 35820,

b) Hster VIb, dargestellt mit Methylalkohol-Chlorwassersioff. In eine
siedende Losung von 0,4 g der Sdure VI in 100 cem Methylalkohol leitet man
getrockneten Chlorwasserstoff ein. Die Saure geht allméhlich in Ldsung.
Nach etwa 11/,stiindl. Kochen f&llt man mit 200 com warmen Wasser und
krigtallisiert den in hellgelben Flocken abgeschiedenen Ester aus etwa der
40fachen Menge Toluol wum. Hellgelbe Kristillchen, die sich bei 230°
(unkorr.} zersetzen. Der Mischschmp. des auf diesemm Wege dargestellten
Esters der Sdure * mit jenem der Siure ** zeigt lreine Depression, hingegen
ltegt der Mischschmp. mit den nach a) dargestellten Estern wesentlich tiefer
(Sintern bei 200°, schmelzen bei 210° [unkorr.]).

Der durch Veresterung mit Methylalkohol-Salzséiure erhaltene Ester ent-
spricht der spektroskopischen Untersuchung nach der Lactonform VIb,.
Seine Losungsfarbe in konz. Schwefelstiure unterscheidet sich nicht von der
des Esters VIa,. In heiBer wiBriger NaOH ist er auch auf Zusatz von
Kiipensalz unléslich.

Cp.H,,0, (366,35). Ber. C 78,68, H 3,85, —~OCH, 8,47.
Gef. C 78,77*, 78,93%, H 3,93%, 3,99*, —OCH, 7,97, 8,06*,
78,38%%, . 8,07%%, 7,70%%,

Kohlenwasserstoff VIII durch Z'inksmubdestilldtion der Sdure VI.

5 g der Rohsdure werden in Mischung mit 100 g Zinkstaub i der {iblichen
Art im Wasserstoffstrom der Destillation unterworfen. Das Destillat reinigt
man durch Umkristallisieren aus Toluol. Hellgelbe, glinzende flache Nadeln
mit dem Schmp. 221 bis 222° (unkorr.); Ausbeute 1,3 g. Der Kohlenwasser-
stoff 18st sich schwer in Alkohol und Aceton, etwas besser in Eisessig und ist
leicht 16slich in siedendem Toluol. Konz. Schwefelsdure 16st allméhlich mit
blaBvioletter Farbe, beim Erhitzen wird die Loésung grau.

CyHy,. Ber. C 95,14, H 4,86, MG. 293,4.
Gef. € 95,21, H 5,05, M. 308, 284, 30620, 3093, 302, 31121,

2 Kryoskopisch in Nitrobenzol.

2t Diese Bestimmungen verdanken wir Frau Dr. M. Sobotkea, die sie nach
ihrer tensiometrischen Mikromethode [Mikrochem. 82, 49 (1944)] ausfiihrte.
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Bromierung der Sdure VI.

Man 16st 0,56 g der Séure in einer Mischung von 15 cem Eisessig und 15 ccm
Nitrobenzol, fiigt 2 g Brom hinzu und kocht 2 Stdn. unter Rijckflul. Nach
etwa 1- bis 1'Y/,stiind. Kochen beginnt sich das Bromierungsprodukt in
grunlich-gelben Nadeln abzuscheiden. Nach dem Erkalten wird die Brom-
verbindung durch Absaugen isoliert und zur Reinigung mehrmals aus Nitro-
benzol umkristallisiert. Sie lost sich in konz. Schwefelsdure in der Kilte
schmutzig-grinlich-gelb, in der Hitze griin, ist in heiler NaOH und sieden-
dem Nitrobenzol lgslich, kaum ldslich aber in siedendem FKisessig, Aceton
und Toluol. ‘Beim Erhitzen im Schmelzpunktréhrehen verfirbt sie sich bei
etwa 200° und zersetzt sich dann alimdhlich.

0,,H,,0,Br, (510,14). Ber. C 54,15, H 1,97, Br 31,33.
Gef. C 55,60, H 2,32, Br 32,37.

Die Analysenwerte stimmen annéhernd auf ein Dibrom-Substitutionsprodukt
der Ssure VI.
Nitrierung der Sdure VI.

Zur Nitrierung der Sdure kocht man 0,5 g mit einem Gemisch von 20 cem
konz. Salpetersidure (d = 1,4) und 20 ccm Eisessig 3 bis 4 Stdn. unter Riick-
fluB. Die Sdure 16st sich zunéchst mit orangegelber Farbe, nach etwa lstiind.
Kochen scheidet sich ein gelbes, kristallines Produkt ab.

Nach Beendigung der Reaktion setzt man zur siedenden Lésung 10 bis
15 cem Wasser tropfenweise zu und 148t erkalten. Ausbeute an dem Nitro-
derivat 0,2 g. Zur Reinigung wurde das Produkt mehrmals aus einem Ge-
misch Nitrobenzol-Xylol (5:1) umkristallisiert. Bréunliche Plattchen, die
unscharf u. Zers. bei 275 bis 280° schmelzen, inderm schon bei 260° Verfarbung
eintritt. Die Verbindung ist in kalter konz. Schwefelsdure nicht 16slich, in
der Hitze zunéchst mit blauer, dann blauvioletter Farbe. Gut 18slich ist sie
in heiBem Nitrobenzol, kaum in Eisessig und Chlorbenzol. Wafir. NaOH 1ost
mit gelber Farbe, auf Zusatz von Kiipensalz wird die Lésung orangefarben.
Den Analysenwerten nach liegt ein Mononitroderivat vor.

CysH,,0,N (397,32). Ber. C 69,52, H 2,79, N 3,53.
Gef. C 69,07, H 2,70, N 3,78.

Gemischies Anhydrid der Sdure VI-Hssigsdure?

Diese Verbindung 148t sich sowohl durch Kochen der Sdaure VI mit Essig-
saureanhydrid und Natriumacetat wie auch durch Behandlung der Séure VI
mit Essigséiureanhydrid in Pyridin'? darstellen. Beim Umkristallisieren aus
Toluol steigt die Zersetzungstemp. des Rohproduktes von 200 bis 205° bis
auf 231 bis 233° an. Aus den Analysenwerten der umkristallisierten Ver-
bindung geht hervor, dafl der Essigsdurerest wieder abgespalten wurde. Ein
durch Kochen mit Essigsdureanhydrid in Pyridin dargestelltes Rohprodukt
wurde daher der Analyse unterworfen. Diese Substanz ist in kalter konz.
Schwefelsdure mit griinblauer Farbe 1oslich, beim Frhitzen sehligt die Farbe
nach blau uam.

CpsH,,0, (394,36). Ber. C 76,14, H 3,58, —COCH, 10,91.
Gef. C 76,22, 76,47, H 3,43, 3,94, —COCH, 10,46.

Reduktionsprodukt der Sdure (IXa).
Die Reduktion der Sdure VI laBt sich entweder nach den friheren An-
gabenl” oder auch nach dem Verfahren von Clemmensen durchfiihren. Der



Uber die Bildung von Benzpyrenen aus Chrysen. 357

Schmp. bzw. Zersp. wurde im Gegensatz zu den fritheren Angaben etwas
tiefer gefunden. Er liegt bei 232° (unkorr.). Die jetzt durchgefithrte Analyse:
stimmt befriedigend mit der Formel IXa tberein.

CysH,,05 (336,32). Ber. C 82,13, H 3,60.
Gef. C 82,42, H 3,99.

Das Acetylderivatr der reduzierten Scure (IXb) wurde nach den fritheren
Angaben'” dargestellt. Es kann aber auch durch Kochen des normalen
Esters VIa, mit Essigsdureanhydrid und Zinkstaub gewonnen werden. Blaf3-
gelbe Nadeln, die auch in kochender verd. NaOH unléslich sind. Der Schmp.
wird nur als Tauchschmp. einigermafBen scharf gefunden. Er liegt bei 293
bis 294°.

CysH,,0, (378,36). Ber. C 79,36, H 3,73.
. Gef. € 79,97, H 4,04.

Natronkalkdestillaiton des Chinons IV.

Eine Mischung von 0,8 g Chinon IV mit 12 ¢ Natronkalk wurde unter
Vorlage einer kurzen Schicht von gekdrntem Natronkalk im Wasserstoffstrom
destilliert. Das gelb bis dunkelorangefarbige Sublimat kristallisiert aus Benzol
(15 cem) in flachen, rotlichgelben Nadeln mit den Eigenschaften des Kohlen-
wasserstoffs VIII. Nach mehrmaligem Umbkristallisieren wurde ein Schmp.
von 218,5° (unkorr.) erreicht; der Mischschmp. mit einem bei 221° schmelzen-
den Kohlenwasserstoff VIII ergab keine Depression.

Zur gicheren Identifizierung wurde auBerdem der durch Natronkalk-
destillation des Chinons gewonnene Kohlenwasserstoff mit Chromsiure in
Fisessig oxydiert. Die erhaltene S#ure erwies sich identisch mit der oben
beschriebenen Abbausdure VI.

Alkalischinelze der Abbausdure VI.

2,5 g der S#ure VI wurden nach der von Schiedt? angegebenen Vorschrift
einer Schmelze mit Natriumhydroxyd unterworfen. Bei der Aufarbeitung
nach Schiedt erhielten wir die schon von ihm beschriebenen Phenanthren-
carbonséduren.

Die toluollésliche Phenanthren-1-carbonsiure schmilzt bei 232°, die in
diesem Loésungsmittel unlésliche Dicarbonséure, die wir zur Reinigung aus
Nitrobenzol umkristallisierten und dann im Vak. der Wasserstrahlpumpe
bei 280 bis 300° sublimierten, erhielten wir in fast weilen Nadeln mit dem
Schmp. 314 bis 317°, indem schon zwischen 245 und 265° Sintern zu beob-
achten ist. (Schmp. nach Schied: 318°.)

Die Saure ist kaum léslich in siedendem Toluol und Xylol, 16slich in
Alkohol schon bei Zimmertemp. und in der Siedehitze in Nitrobenzol, Chlor-
benzol und weniger gut in Eisessig. Konz. Schwefelsdure 16st in der Kilte
nicht, beim Erwirmen mit schwach gelber Farbe.

Analyse der Dicarbonséure:

C16H1,0, (266,24). Ber. C 72,18, H 3,76.
Gef. 72,34, 72,31, H 4,18, 3,94.
Aquivalentbestimmung auf mikroanalytischem Wege:
O16H;,0,. Ber. Aquival. Gew. 133,12. Gef. Aquival. Gew- 129,3, 133,9.
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Phenanthren-9,10-chievon-1-carbonsdure X1.

In eine Lésung von 0,5 g Phenanthren-l-carbonsiure in 20 ccm Eisessig
tragt man anteilweise eine Lésung von 1,2 g Chromsdure in 10 cem FEisessig
ein. Durch vorsichtiges Erwédrmen bringt man die Reaktion in Gang, die
dann ohne weitere Warmezufuhr lebhaft ablduft. Die Chinoncarbonsiure
scheidet sich in gelbgefarbten Plattchen aus. Man reinigt durch Umkristalli-
sieren aus etwa der 20fachen Menge siedendem Eisessig. Intensiv gelb ge-
firbte Plittchen mit dem Tauchschmp. 297° (unkorr., Zersetzung). Die Ver-
bindung ist gut léslich in sjiedendem Alkohol und Eisessig, kaum loslich in
siedendem Toluol.  WiaBr. NaOH 16st mit intensiv gelber Farbe, auf Zusatz
von Kiipensalz wird die Lésung zunéichst orangerot, dann grimlichgelb;
Schiitteln mit Luft verursacht den Farbenumschlag in umgekehrter Reihen-
folge. .
CysH 0, (252,20). Ber. C 71,43, H 3,17.

Gef. C 70,97, H 3,18.

Azin V.

Zur Darstellung des Azins erhitzt man entweder eine innige Mischung
von 0,1 g Chinon IV mit 0,2 g Phenylendiamin fir sich 2 Stdn. auf 200° oder
kocht das in einer Mischung von 3 cem Nitrobenzol und 1 com Eisessig ge-
l6ste Gemenge 5 bis 6 Stdn. unter RiickfluB. Das Reaktionsprodukt wird
aus Nitrobenzol umkristallisiert bzw. beim 2. Ansatz zuerst durch Zusatz von
Eisessig abgeschieden und dann durch Umkristallisieren gereinigt. Dunkle,
feine, gebogene Nidelchen; Schmp. 284°. Die Substanz ist leicht 16slich in
Nitrobenzol, Toluol, Xylol, Pyridin, wenig in Chloroform und REisessig.
Konz. Schwefelsdure 16st gelbgrin. Eine heifle alkohol. Lésung wird auf
Zusatz von einigen Tropfen Natronlauge und Kochen blaugrim. Die in
wiBr. NaOH suspendierte Substanz féirbt sich in der Kochhitze auf Zusatz von
Kiipensalz zunichst graugriin, dann rotlich. Beim Schiitteln mit Luft tritt
der Farbenumschlag in umgekehrter Reihenfolge ein, die Flocken firben sich
nach einigem Stehen violett.

CyolT,oN, (404,44). Ber. N 6,92. Cef. N 6,84.



