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Uber die Bildung yon Benzpyrenen aus Chrysen. 

V., ku rze  M i t t e i h n g :  Ube r  den A b b a u  des 1 , 2 , 4 , 5 - D i b e n z p y r e n s  
zu 1 , 2 , 3 , 4 - D i b e n z a n t h r a z e n .  

Von 
A. Zinke und R. 0tt.  

Mikroanalysen: E. Wiesenberger und M. Sobotka. 

Aus dem Institut ffir Organische und Pharmazeutisehe Chemie 
der Universit~tt Graz. 

(Eingelangt  a m  14. Sept .  1951. Vorgelegt in  der S i t zung  a m  11. O]ct. 1951.) 

Bei der Oxydation des aus Chrysen mit  Aluminiumchlorid in Benzol 
sich bildenden 1,2,4,5-Dibenzpya'ens mit  Chroms/~ure in Eisessig entsteht 
fiber ein Chinon eine 1 , 2 , 3 , 4 - ] ) i b e n z a n t h r e i c h i n o n - ( 9 , 1 0 ) - l , 2 - b e n z - ] ' -  

carbons/~ure I,  die bei der Behandlung mit Natronkalk nicht nur 
dekarboxyliert,  sondern zu Phenanthren abgebaut wird 1. Die Des~illation 
mit  Zinkstaub liefert den Kohlenw~sserstoff IV 1. 

Obgleich die Struktur der S~ure (I) durch ihren Abbau zu Phenanthren- 
k~rbons~uren und Phen~nthren hinreichend begrfindet sein dfirfte, 
schien es doch wfinsehenswert, sie weiter durch Uberffihrung der S~ure 
in das 1,2,3,4-Dibenzanthr~chinon-9,10 (I[) bzw. in das 1,2,3,4-Dibenz- 
anthr~zen ( I I I )  zu sichern. 

Da die Dekarboxylierung mit  Natronkalk nicht gelang 1, versuehten 
wir mit  Hilfe eines Verfahrens, das bei Perylenkarbons~uren Erfolg 
brachte 2, dieses Ziel zu erreichen. Tats~chlich spaltet such die S~ure I 
beim Kochen mit  Chinolin unter Zusatz yon Kupler-I-cyanid Kohlen- 
dioxyd ab und liefert in einer Ausbeute Yon etwa 70% das 1,2,3,4-Dibenz- 
anthrachinon-9,]0 (II). Aus diesem erhielten wit dann dureh Zinkstaub- 
destillation den Kohlenwasserstoff I I I  als ein im Rohzustand gelblich- 
weiges, durch rote Beirnengungen verunreinigtes Destillat.  Zur 1%einigung 
benutzten wir das chromatographische Verfahren. Wit erhielten den 
schon yon E .  Clar  a besehriebenen Kohlenw~sserstoff in langen, rein 
weigen, seidig gl~nzenden N~deln mit dem Schmp.  205 bis 206 ~ (Cle f :  

205 ~ 
]:)as yon uns isolierte, ebenfalls schon von E .  Clar  a beschriebene 

Chinon I I  bildet gelbe Nadeln, die bei 183 bis 184 ~ (kerr.; CIar: 179 ~ 

r 

1 A . Z i n k e ,  W.  Z immer ,  R .  Ott und L.  Pack ,  Mh. Chem. 81, 783 (1950); 
82, 348, 359, 387 (1951). - -  W.  Berndt  und E.  Sehauenst~in,  Mh. Chem. 82, 
480 (1951). 

2 A .  Pongratz ,  Mh. Chem. 56, 163 (1930). 
a E .  Clar und Mitarbeiter, Ber. dtsch, chem. Ges. 62, 350 (1929); 65, 

1411 (1932). 
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schmelzen. Die Kiipe ist a.usgesprochen or~ngef~rben, n icht  rot, wie 

Clar angibt .  

Nach Nomenklaturvorschlagen von E. Clar ~ sollen eine l~eihe angularer 
Kohlenwasserstoffe yore Phenant.hren abgeleitet und als , ,Phene" bezeichnet 
werden. So nennt  Clctr 4 den unter dem Namen 1,2-Benzanthrazen (frflher 
Naphtha nthrazen) bekannten Kohlenwasserstoff V Tetraphen~ das Dibenz- 
anthrazen I I I  auch 5,6-Benztetraphen a. Fiir  eine zweckmM3ige Nomenklatur  
mul? wohl das chemische Verhalten der zu bezeichnenden Verbindungen 
maftgeblicher sein als formale Beziehungen. Das , ,Tetraphen" ist ebenso 
wie der Kohlenwasserstoff I I I  ein charakteristischer AnghrazenabkSmm]ing. 
Beide liefern z. B. bei der Oxydation Anthrachinonderivate und nicht 
o-Chinone. I)iese Tatsache ist jedenfalls bei der Namengebung mehr zu 
beriieksichtigen als der formale Zusammenhang mit  Phenanthren.  Von 
diesem Gesichtspunkte aus sind auch eine Reihe weiterer Benennungen 
dieser Art, die Clar in seinem Buch 4 bringt,  abzulehnen mid zu findern. 
Die Bezeiehnung ,,Phene" k6nnte unseres Eraeh~ens nut ftir typische 
Phenanthrenab k6rmnlinge, wie Chrysen, 1,2-Benzchrysen, 
phenan~hren, Picen und  /ihnliehe, Verwendung linden. 
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ExperimenteUer Teil. 
Dekarboxytierung der Siiure I zum 1,2,3,GDibenzanthrachinon-9,10 ( i i ) .  

1 g S~ure, t g Kupfer-I-cyanid and  19 g Chinolin werden erw/irmt, wobei 
das l:~eaktionsgemenge zu einem festen Brei wird. Unter  kr~ftigem RiLhren 
erhitzt man  weiter, bis die Masse schmilzt, wobei Gasentwicklung auftritt ,  
trod lg~t 3 Stdn. geIinde sieden. Die beim ErkMten ausgeschiedenen festen 

4 E.  Clar, Ber. dtsch, chem. Ges. 72, 2137 (1939); Aromatische Kohlen- 
wasserstoffe, S. 6. Berlin : Springer-Verlag. 1941. 
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Antei le  werden  abgesaugt ,  m i t  e twas  Chinolin und  hierauf  m i t  Alkohol  
ausgewaschen,  das F i l t r a t  a m  Wasse rbad  v e t o  Alkohol  befrei t  und  dann  
das  Chinol in  m i t  Wasse rdampf  abgetr ieben.  D e n  gepulver ten ,  festen, dunklen  
l~tiekstand zieht man zur Entfernung unver/~nderter S/iure rnit verd. Natron- 
lauge aus. Der l%iiekstand wird  verkiipt und das aus der orangefarbigen 
Kiiloe dureh Einblasen yon Luft in gelben Floeken ausgeschiedene, sehon 
sehr reine Chinon (0,6 g) einmal aus wenig Eisessig und dann ~us viel (fiir 
0,2 g etwa 150 eern) Alkohol umkristallisiert. 

Gelbe, feine, zu Ballen vereinigte l~adeln; SehmlO. 183 bis 184 ~ (kerr.). 
In Eisessig in der I~:Klte wenig, in der I-Iitze sehr leicht 16slieh; Alkohol lost 
kalt wenig, hei~ ziemlieh, Benzol and Homologe lasen schon bei Zirnmertemp. 
]eicht m i t  gelber  F~rbe.  Konz.  Sehwefels/iure last  in der K/i l te  grfinst iehig 
b lau ;  die L6sung wird  be im Erw~trmen b r a u n g r a u .  

C~2H1202 (308,3). Bet.  C 85,70, H 3,92. Gel. C 85,88, I-I 4,26. 

1,2,3,d-Dibenzanthrazen ( I I I )  dutch Zinlcstaubdestillation yon IT. 

Eine  !Yiischung yon  0,5 g Chinon I I m i t  der  10faehen Menge Zinks taub  
wird  in der / ibl ichen Weise  im Wassers to f f s t rom desti l l iert .  ])as kr is ta l l ine 
1%ohprodukt wird  in 150ccm Benzol -Benz in-Gemisch  (1 :20 )  gel6st und  
die orangegelbe,  s ta rk  blaugr i in  f luoreszierende L6sung durch  eine , ,Frankoni t -  
K L " - S ~ u l e  (10 • 1 era) gesaugt. '  D a s  farblose, schwach v io le t tb l au  fluoreszie- 
rende F i l t r a t  wird  e ingeengt ,  worauf  das D ibenzan th razen  in langen,  haar-  
feinen, zu s t rahlenf6rmigen Bfischeln vereinigten,  weil]en Nade ln  aus- 
kristal l is iert .  Zur  Analyse  wurde  nochrnals aus vie l  Alkohol  umkris ta l l is ier t .  

C22I-I14 (278,3). Ber .  C 94,93, H 5,07. Gef. C 95,01, H 5,15. 

Seidengl~nzende,  lange, feine, weil3e Nade ln ;  Schmp.  205 his 206 ~ I n  
Eisessig in der  K~ilte wenig,  heil~ leieht  16slich; Benzol  a n d  Homologe  16sen 
schon ka l t  leicht,  Benzin  und  Alkohol  ka l t  wenig, heil~ ziemlich. Die  Lasangen  
sind farblos, m i t  schwacher  violet~blauer  Fluoreszenz.  I m  Lich t  der Analysen-  
quarz lampe  f luoresziert  das reine 1,2,3,4-Dibenzanthrazen entgegen den 
Angaben  Clars viole t tb lau ,  seine Lasungen  viole t t .  I n  konz.  Sehwefels~ure 
ist  es in der K/i l te  wenig  und  nur  l angsam 16slich, wobei  erst  eine v io le t tb laue  
Fluoreszenz  au f t r i t t  und  nach  e inigem Stehen schwache v io le t t e  F a r b e ;  
be im Erw/~rmen versehwinden  F a r b e  u n d  Fluoreszenz.  Aus  der  schwefel- 
sauren,  fast  farb losen Lasung  t r i t t  au f  Zusatz  yon  Wasser  keine Abscheidung 
ein (Sulfonierung ?). 

Erratum. 

I n  der  Arbe i t  , ,Zur K e n n t n i s  der  Sulfos~ureester.  I V , "  yon  F. Drahowzal 
u n d  D. Klamann [Mh. Chem. 82, 594 (1951)] sell es in F u ~ n o t e  8 (S. 596) 
r icht ig  heil]en:  Mh.  Chem. 82, 588 (1951). 
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