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In den beiden ers~en iVlitteilungen 1, ~ dieser l%eihe erbrachten wir 
den Nachweis, dab die Umsetzung yon Chrysen mit wasserfreiem 
Aluminiumchtorid in Benzol entgegen der fr~heren Auffassmag 3, a zu 
einem Dibenzp3~'en (I) ftihrt. Auch das Ergebnis der yon E.  Schauen-  

stein ~ und W.  Berndt  durchgefilhrten spektrographisehen Untersuehung 
steht mit  diesem Befund im Einklang. 

DaB tatsfi, chlieh eine Umsetzung zwischen Chrysen und Benzol start- 
finder, zeigen nun aueh die Resnltate yon Versuehen, bei welchen wir 
a,n Stelle yon Benzol Toluol p. a, verwendeten. Aus dem Reak~ions- 
produkt  konn~e ein Kohlenwasserstoff isoliert werden, der,  wie sein 
Sehmelzpunkt und der Mischschmelzpunkt, mi~ i dartun, nicht identisch 
ist mit dem aus Chrysen under Verwendung yon Benzol erhattenen 
Dibenzpyren I. Die Ana,lysenwerte st immen mit  den fiir das erwarte~e 
Methyldibenzpyren bereehneten gut iiberein. 

DaB die Kondensation in der Art erfolgt, wie sic yon uns f/it die 
l%eaktion z~dsehen Chrysen und Benzol angenommen und bewiesen 
wurde, zeigen die Absorptionskurve 5 des neuen Kohlenwasserstoffs 

! A .  Zint~e und W. Zimmer,  1Kh. Chem. 81, 783 (1950); siehe auch A. 
Zin/~e, Mh. Chem. 8'2 (1951), im Druck. 

2 A .  Zinl~e, W.  Z i m m e r  und a~, Ot,~, ~ih. Chem. 82, 348 (1951). 
3 B.  Sehiedt, Ber. dtsch, chem. Ges. 71, 1248 (1938). 

A .  Zinlce, F .  Bossert und  E.  Ziegler, Mh. Chem. 80, 204 (1949). 
Mh. Chem. 82 (1951), im Druek. 
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und die Ahnlichkeit seiner Oxydationsprodukte (Chinon und Abbau- 
s~ure) mit  den aus Dibenzpyren I erhaltenen. 

Bei der K ondensation von Chrysen mit Toluol kOnnten vier ver- 
sehiedene Monomethyl-Dibenzpyrene (II,  a bis d) entstehen. $'[it. I-Iilfe 
der yon F .  E m i c h  6 ausgearbeiteten mikropr~parativen Arbeitsmethoden 
ist es uns gelungen nachzuweisen, dal~ ~er aus dem Umsetzungsprodukt 
des Chrysens mit  Toluol isolierte Kdhlenwasserstoff wahrseheinlich der 
Formel I I e  entsprieht. Neben diesem diirfte vielleieht im t~ohprodukt 
noch eines der anderen Isomeren ( I Ia ,  b, d) vorhanden sein. Dies ver- 
muten wit aus der lmeststellung, dab aus der beim Umkristallisieren 
des Kohlenwasserstoffs I I e  ~nfallenden Aeetonmutterlauge eine gut  
kristMlisierende Substanz abscheidbar ist, deren Sehmelzpunkt auch 
naeh oftmMigem Umkristallisieren und Sublimieren hSchst unseharf 
bleibt; ihre AnMysenwerte st immen abet gug mit den f~r einen Kohlen- 
wasserstoff I I  bereehneten iiberein. 

Bei der Oxydation des neuen Kohlenwasserstoffs mit  Chroms~ure 
in Eisessig entstehen ein Chinon und eine S~ure. Diese beiden Ver- 
bindungen sind nicht identiseh mit  den auf gleichem Wege aus dem 
Dibenzpyren I gewonnenen Abbauprodukten 3, 4, 1, 2, verhalten sieh aber 
~hnlieh wie diese. Die ~ n l i e h k e i t  erstreekt sich auf LSslichkeit in 
organisehen Mitteln, die L6sungsfarben in konz. Sehwefels~ure und die 
beim Verktipen auftretenden Farbttberg/mge. Untersehiede zeigen sieh 
abet  in den Sehmelzgtmkten ; mit  Hilfe der ~Iischschmelzpunkte konnge 
aueh die Niehtidentit~t festgestellt werden. Die Ana.lysen der neuen 
Verbindungen erg~ben Werte, die mit  den auf Grund der Ergebnisse 
der frtiheren ArbeitenL 2 erwarteten Formeln I I I  und IV gut iiberein- 
stimmen. 

Die aus dem Dibenzpyren I erhaltene Abbaus~ure gibt bei tier Natron- 
kalkdestillation Phenanthren 3, a, ~, 2. Es war deshalb vorauszusehen, dug 
~mf gleiehe Art aus der Abbaus~ure eines Methyldibenzpyrens ( I I a  his d) 
ein Nethylphenanthren entstehen wird. Da die vier mSgliehen Methyl- 
phenant.hrene bekannt  sind, er5ffnete sieh d~mit ein Weg, den Sitz 
der Methylgruppe im ursprfingliehen Kohlenwasserstoff I I  zu ermitteln. 
Fiir diese Versuehe standen uns nut  wenige Milligramme der neuen 
Abbaus~ure zur Verffigung ;-wir ftthrten sic deshalb naeh den eleganten 
mikropr~parativen Methoden E m i c h s  6 aus. Das erhaltene Destillat 
wurde mehrmMs in der zugesehmolzenen Kapillare aus Alkohol um- 
kristMlisiert. Die so gewonnenen weigen Nadeln ergaben bei der Be- 
s~immung im KoJ ler sehen  7 Mikroschmelzpunktsapparat einen Sehmp. 

~ .  Emich ,  Mikroehemisehes Praktikm~a, S. 29, 108ff. Miinehen: Verlag 
J. F. Bergmann. 1931. 

7 L.  Ko]ler und A .  KoJler, Mikromethoden, S. 5. Innsbruek: Univ.-Verlag 
Wagner. 1948. 
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yon 61 bis 62~ der  e inem 3-Methy lphenan th ren  (V) entspr icht .  Le tz te res  
sehmilz t  naeh  R.  Pschorr  s bei  65 ~ nach  R.  D.  H a w o r t h  9 abe t  bei  62 bis 
63 ~ Die fibrigen in F rage  k o m m e n d e n  Me thy lphenan th rene  weisen 
wesent l ich  andere  Schmelzpunk te  anf, so das  1 -Methy lder iva t  s 123 ~ 
die  2 -Methy lve rb indung  9 55 bis  56 ~ und  das  4 -Methy lphenan th ren  ~ 49 
his 50 ~ Demnach  wird  die  yon uns bei  der  N~tronk~lkdestillMGion der  
Abbaus/~ure des Methy ld ibenzpyrens  e rha l tene  Verb indung  wohl  d~s 
3 -Methy lphen~nthren  (V) sein. Der aus Chrysen und To]uo] mi t  wasser- 
freiem Alumin iumchlor id  sich b i ldende  Kohlenwa.sserstoff en t sp r ieh t  
dann  Fo rme l  I I e .  Bei seiner En t s t ehung  reagier t  das Toluol  demnaeh  
zuers t  in p -S te l lung  mit  dem C1-Atom des Chrysens,  worauf Ringsch]uB 
erfolgt.  

Die oben erw~hnte, aus der Acetonmutter lauge gewirmbare und aus 
einem Kohlenwasserstoffgemiseh bestehende Substanz liefert bei der Oxyda- 
tion mit  Chroms/~ure ebenfalls ein Chinon und eine Abbaus/iure. ,Durch mehr- 
faehes UmkristMlisieren aus Aceton wurden bei letzterer KristMle mit  den 
Eigensehaften der S&ure IV erhMten. Das a.ls zweites Produkt  ~nfMlende 
Chinon lieB sich jedoeh nieht auf den Sehmelzpunkt des oben beschriebe- 
nen (III)  bringen. Die Werte  seiner AnMysen st immen nieht  auf die Formel  
eines hlethyldibenzpyrenehinons,  besonders die ~"asserstoffwerte wurden 
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viel zu hoeh gefunden. Die unscharf sehmelzende Ausgangssubstanz mul~ 
demnaeh ein Kohlenwasserstoffgemiseh sein, das wohl zum gr613ten TeK 
aus dem Methyldibenzpyren I I e  und wenig eines der Isomeren I Ia ,  I Ib ,  I I d  
oder aueh Chrysen bestehen dfirfte. Diese beigemengte Verbindung seheint  
nun sehwerer oxydierbar zu sein als das l~{ethyldibenzpyren I I  und dfirfte 
deshalb als nieht leieht entfernbare Verunreinigung dem Cbinon anhaften. 
und so dessen Analysenwerte beeinflussen. 

Experimenteller Teil. 

Methy ld ibenzpyren  I I  c. 

25 g feingepulvertes Chrysen werden in 300 corn Toluo]. p .a .  ver te i l t  
und unter l%fihren und Erhitzen auf 70 ~ (Badtemp.) anteilweise im Lauf~ 
yon 4 Stdn. 50 g feingeloulvertes, wasserfreies Aluminiumchlorid zugeffigt. 
Nach beendeter l~eaktion versetzt man das dunkelweinrote Reaktions- 
gemisch mit  verd. Sa]zs~m'e und Eis, blast das 6berschfissige Toluol m i t  
Wasserdampf ab und behande]t den dunkelroten, zun~ehst k]ebrigen l%iick- 
stand zur Entfernung harziger Anteile zuerst mit  Alkohol und dann m i t  
Aeeton und sublimiert das oekergelbe Rohprodukt  (9 g) im Vak. der Wasser- 
strahlpumpe im C02-Strom. Bis etwa 220 ~ geht Chrysen fiber, dann folg~ 
bis etwa 260 ~ ein gelbes Destillat, das durch mehrfaches, abweehselndes. 
Umkristallisieren aus Toluol-Alkohol und Aeeton und eventuell noehmaliges 
fraktioniertes Sublimieren in schwaeh gelbstichig weil3en Nadeln erhalten 
wird. 

Die neue Verbindung schmilzt bei 224 bis 225 ~ (unkorr.), 16st sich in 
konz. Schwefels~iure zun~chst mit  roter Farbe, die nach kurzer Zeit nacb_ 
grfin m~schI~gt. In  siedendem Benzol und Toluol ist sie leicht 15slieh, wenig 
16slich in der Koehhitze in Aeeton, fast unl6slieh in Alkohol. Der Miseh- 
sehmp, mit  Dibenzpyren I (Sehmp. 241 ~ lag bei 195 bis 202 ~ 

Aus den beim Umkristallisieren anfallenden Acetonmutterlaugen wurde 
dureh Einengen ein Produkt  gewonnen, das nach mehrfaehem Umkristall i-  
sieren aus Toluol-Alkohol trod fraktioniertem Sublimieren in fast weil3en, 
mikroskopiseh kleinen N~delehen anfiel, die in konz. Sehwefels/iure m i t  
der gleichen Farbe 15slieh sind wie der oben beschriebene Kohlenwasserstoff. 
Dal~ die Substanz nieht einheitlieh ist, zeigt das langgezogene Sehmelz- 
intervall (168 bis 180~ 

C2~I-I16 (316,38). Ber. C 94,91, I-I 5,09. Gel. C 94,99, I{ 5,17. 
Aeetonmutter laugenprodukt:  Gef. C 94,91, I-I 5,23. 

Oxydat ion  des Methy ld ibenzpyrens  I I  c. 

0,3 g des feingepulverten Kohlenwasserstoffs suspendiert man in 18 eem 
Eisessig, fflgt 2 g pulverisiertes Natr iumbiehromat  hinzu und erhitzt 20 bis 
30 Min. m~ter Rfiekflug zum sehwaehen Sieden. Sehon in wenigen Min. 
scheiden sieh rote Kristalle ab. Zur vollst~ndigen Abseheidung versetzt  
man naeh beendeter Reakt ion mit  dem 2faehen Volumen heigem Wasser 
mad saugt ab. Zur Isolierung der S ~ r e  wird der Rfiekstand mehrmals mi t  
l%iger  wgl3r; NaOI-I in der Siedehitze ausgezogen. 

C M n o n  I I I .  Der I~iiekstand (0,12 bis 0,16 g) wird mehrfaeh aus siedendem 
Nitrobenzol umkristallisiert. Orangebraune Nadeln, Sehmp. 297 ~ Miseh- 
schmp, mit  dem Dibenzpyrenehinon a, 4, 1, 2:248 bis 250 ~ Dunkelfagrbmag und  
sintern, 261 ~ sehmelzen. 
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Das Chinon 15st sieh in konz. Sehwefelsgure mit  violettblauer Farbe un4  
kiipt in alkaliseher Suspension orangefarbefl. In  kaltem Alkohol und Eis- 
essig ist es unlSslieh, in der Siedehitzo wemg 16slieh; in kaltem und hei~3em 
Benzol wenig 15slieh; teicht. 16st es sieh in siectendem Nitrobenzol und Pyridin, 

C~sI-II~O 2 (346,36). Ber. C 86,69, I-I 4,07. Gel. C 86,38, t-I 4,19. 

S i iu re  I V .  Die vereinigten alkalisehen Ausz/ige werden mi t  verd. Salz- 
s/im'o in der Siedehitze angesiiuert und dadtlreh die Abbaus/*ure in gelbliehen 
Floeken abgesehieden. Zur Reinigung wurde die Rohs~ure (etwa 0,16g) 
in viol siedendem Aceton (etwa 350 eem) gel6st und die L6sung dureh Ab- 
destillieren auf oin Drit tel  ihres Volumens eingeengt; beim Erka l t en  seheidet 
sie sieh in britunliehgelben Kristallen ab. Der Vorgang wurde mehrmals 
wiederholt.. 

In  den moisten organisehen Mittetn ist die S~iure wenig 15slieh, gut 16slieh 
abet in Nitr'obenzol. Heilae, wi~flr. NaOt-I 15st mi t  zitronengelber Farbe, 
beim ErkMten seheidet sieh das Natriumsalz in gelben Krist~l!ehen ab. Auf 
Zusatz yon Kfipensalz entsteht  eine orangerote kfipenartige L6sung, die 
beim Seh/itteln mit  Luft  wieder gelb wird. Konz. Sehwefels~ture 16st die 
S/~ure mit  griinblauer l?arbe. 

Die reine Sgure weist koinen eigentliehen Sehmp. auf. Beim Erhitzen 
im Sehmelzpunktr6hrehen br~tunt sieh die Substanz ab 245 ~ trod zersetzt 
sieh dann unt.er Dtmkelwerden bei weiterem Erhitzen, ohne zu sehmelzen. 
Die Misehung dieser S~,ure (IV) mit  der aus dem Dibenzpyren (I) erhaltenen 
Abbaus~ure ~, ~, ~, -a sintert  boim Erhitzen im Selunelzpunktsr6hrehen bei 225 ~ 
unter Braunfgrbung und sehmilzt bei 230 his 232 ~ 

Die gleieho S~ure erhiilt man aueh bei der 0xyd~tion des oben erw~hnten, 
aus der Aeetonmutterlauge erhgltliehen Kohlenwasserstoffgemisehes, 

C24H1,O 4 (366,35). Bet, C 78,68, I-I 3,85. Gel. C 78,61, I-I 3,92. 
S/iure aus dem !Viul,terlaugo~akohlenwassers~off: Gef. C 78,98, I-I 4,09. 

Natron/catlcdest4,11ation der A b b a u s i i u r e  s V. 

Etwa 2 mg der Abbaus/~ure wurden mit  zirka der 10fachen 5~enge Natron- 
kMk verrieben und das Gemenge, gleieh der yon F .  Emich ,  1~ angegebenen 
~{ethode der hlikrozinkstaubdestillation, in einem sehwer sehmelzbaren 
GiasrShrehen fiber eine vorgelegte, 1/2 em lange Natronkglksehieht destilliert. 
Das sehwaeh gelbliehe, kristaltin erstarrte Destillat wurde naeh der yon 
E m i c h  ~ besehriebenen 5{ethode in dot zugesehmolzenen Xapillaro 4maI aus 
Alkohol umkristallisiert. Der Sehmp. wurde im K o f l e r s e h e n  ~ l~{ikrosehmelz- 
ptmktsapparat  mit  61 bis 62 ~ gefunden. 

so F .  E m i c h ,  L e. S. 121. 


