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Das C h l o r i d  d e r  S a u r e  destillirt unter 19 mm Druck bei 
135O und erstarrt zu schwacb gelbgefarbten Krystallen, die bei ca. 
35- 400 schmelzen. 

Das  o - J o d b e n z o p h e n o n  wurde aus dem Chlorid nach der  
F r i e d e l - C r a f t s ' s c h e n  Reaction dargestellt. Im Gegensatz zu den 
durch seltenes Krystallisationsvermogen ausgezeichneten o-Chlor- und 
o-Brombenzophenonen bildet es ein dunkles Oel , welches erst nach 
monatelangern Stehen im Exsiccator theilweise fest wurde. 

O x i m  d e s  o - J o d b e n z o p h e n o n s .  Eine alkoholische Losung 
des Ketons wurde rnit einem Ueberschuss von salzsaurem Hydroxyl- 
amio im zugeschmolzenen Rohr auf 1300 erhitzt. Nach Eingiessen 
des Bornbeninhalts in Wasser schied sich das  Oxim ab, welches nach 
Krystallisation aus verdiinntem Alkohol bei 1520 schmolz und ebenso 
wie o-Brombenzophenonoxim durch Erwarmen mit Natroniauge leicht 
in P h e n y l i n d o x a z e n  ubergeht. - Behandelt man o-Jodbenzophenon 
in alkalischer LSsung mit Hydroxylamin, so erhalt man sofort, in der  
Kalte schon, P h e n  y Ii n d o x a z e n. 

Das A m i d  d e r  S a u r e ,  aus  dem Chlorid erhalten, bildet weisse 
Nadeln vom Schmelzpunkt 1830. 

Das A n i l i d  d e r  S a u r e  entsteht aus dem Chlorid mit Anilin. 
Aus Alkohol in weissen Blattchen krystallisirt, schmilzt es bei 1420. 

Das 0 -  und p - T o l u i d i d  schmelzen bei 1650 resp. 170O. 
0-Jodbenzoylphenylhydrazid, aus dem Chlorid und Phenyl- 

hydrazin erhalten, bildet hellgelbe Nadeln, die bei 2030 unter Zer- 
setzung scbmelzen. 

H e i d  e l  b erg, Universitatslaboratorium. 

334. Eug. Bamberger und F. Chsttawsy:  
Abbeu des Chrysens. 

[Mitgetheiit aus dem chem. Laborat. der Kgl. hkad. der Wissensch. zu Mfinchen 
von E. Bamberger.] 

(Eingegangen am 29. Juni.) 

Obwohl das Chrysen bereits synthetisch dargestellt war  und ob- 
wohl es seit dieser Synthese 1) allgemein als Phenylennaphtylenathylen, 

Cs H4. CH 
CloH6. CH 

mgesproehen wird, hatte ich mir - sehon vor langerer Zeit a) - 
I) GrLbe und B u n g e n e r ,  diese Berichte 12, 1078. 

B a m b e r g e r  und K r a n z f e l d ,  diese Berichte 18, 1931. Inzwischen 
ht das Chrysen abermals auf pyrogenem Wege synthetisirt worden, vergL 
K r i m e r ,  diese Berichte 23, 84. 
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die Aufgabe gestellt, die Constitution dieses Kohlenwasserstoffs auf  
analytischem Wege zu ermitteln. Konnte doch die Grabe’sche  Syn- 
these - ganz abgesehen davon, dass sie pyrogener Natur ist - das 
Constitutionsproblem insofern nur unvollstandig losen, als sie ihrem 
Wesen nach keine Auskunft iiber die Ortsbeziehungen jener vier in. 
obiger Formel figurirenden Atomgruppen zu geben vermag. 

Ich hatte schon friiher - in Gemeinsehaft mit Herrn Kranz- 
f e l d  ’) und Herrn B u r g d o r f  2) - gezeigt, dass Chrysen durch syste- 
matischen Abbau in eine (als BChrysensaurea bezeichnete) Substane 
von der Formel C17 Hi2 0 2  iiberfiihrbar ist; die Decarboxylirung der- 
selben war  aber n i c k  gegliickt; wir hatten bei diesbeziiglichen Ver- 
suchen vielmehr immer nur ein Gemenge verschiedenartiger Kohlen- 
wasserstoffe erhalten, aus welchen der der Saure entsprechende rnit 
den gewijhnlichen Mitteln der Krystallisation und Sublimation nicht 
berausgearbeitet werden konnte. 

Ich habe jetzt rnit Herrn C h a t t a w a y  gefunden, dass die Chrysen- 
saure - freilich auch so durchaus nicht glatt - decarboxylirt werden 
kann, wenn man sie unter stark vermindertem Druck und bei rnijglichst 
niedrig gebaltener Temperatur iiber Kalk destillirt. Sie zerfallt als- 
d a m  zum grijsseren Theil in Wasser und Chrysoketon. Wir ante- 
cipiren hier die Formel der Chrysensaure: 

ein andrer Theil aber spaltet sieb in normaler Weise in Kohlensaure 
und den Kohlenwasserstoff, C I ~ H ~ Z :  

Letzterer - durch Dampfdestillation vom Chrysoketon trennbar 
und leicht in Form silberweisser, glanzender Blattchen vom Schmelz- 
punkt 102-102.5° zu isoliren - zeigte sich identisch mit dem von 
Z i n c k e  3) a u s  Styrolenalkohol und von M 6 h l a u 4 )  aus  Naphtalin. 
dargestellten jj-Phenylnaphtalin. Durch die Gute des Hm. M i j h l a o  
waren wir in der Lage, beide Kohlenwasserstoffe - den aus Chrysen 
und den aus Naphtalin - direct zu vergleichen. 

Damit ist das Chrysen auf seinen Stammkohlenwasserstoff zuriick- 
gefiihrt und seine Formel 

($1 ClOH6 . CH 
CgH4 . CH 

synthetisch und analytisch erwiesen. 
__- 

I) s. Fussnote 2 S. 1745. 
9 Diese Berichte 23, 2433. 
4, Diese Berichte 26, 1196. 

“i A m .  Chem. Pharm. 240, 137. 
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Von den drei bisher (auf Grund der Synthese) miiglichen Schemen 
I. II. 111. 

% % %  
fallt also das erste, in welcher das Chrysen als Derivat des cc-Phenyl- 
oaphtalins erscheint, nunmehr fort. Ton den beiden andern aher ver- 
dient das mittlere aus friiher angefiihrten Griinden den Vorzug. Es 
muss indess betont werden , dass das dritte nicht definitiv ausge- 
schlossen ist. 

Auch die Natur der Crysensaure kann nicht mehr zweifelhaft 
sein: sie ist die Carbonsaure des 6-Phenylnaphtalins. Freilich bleibt 
noch die Frage offen, welcbem Ringsystem die Carboxylgruppe an- 
gehGrt, ob dem des Naphtalins oder dem des Benzols: 

C6H4. COOH 

(#O Ci0H.i 
oder (@) C i O H s  . COOH 

c s  H5 

Ich sprach mich schon friiher I) fiir die erste dieser Formeln aus 
und kann dies heute um so nachdriicklicher thun, als wir inzwischen 
in der Picensiiure a) (Dinaphtylcarbonsaure) eine Verwandte der 
Chrysensiiure kennen gelernt haben, welche dieser Saure ihren ganzen 
Eigenschaften nach naher steht als das dritte, nach gleichem Plan 
aufgefiihrte Analogon, die Phenylbenzopsiiure: 

c6 H.5 c6 H5 ClO E? 
&H4. COOH &OH6 .COOH clOH6 COOH 

PhenplbenzoGsBure Chrpsensaure  Picensriure 
Die Chrysensaure ist daher sicher als p-Yhenylnaphtalincarbon- 

slure und wahrscheinlich als 

p - P h e n y 1 -a - Nap h t o 6 s ii u r e. 
anzusprechen. 

Einen Kohlenwasserstoff von der Forme1 c16 Hls iind dem Schmelz- 
punkt 104-105° haben schon vor langer Zeit Griibe3) und E. 
S c h  mid  t 9 aus dem Chrysochinon durch Destillation iiber Natron- 

*) Diese Berichte 24, 2442. 
3) Diese Berichte 6, 66:  7,  752. 

2, Siehe die folgende Mittheilung. 
4, Journ. f. prakt. Chem. (2) 9, 255. 
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ks lk  erhalten, ohne denselben damals mit einem bekannten Korper 
identificiren zu kgnnen. Gelegentlich einer Wiederholung der G r P  b e - 
Schmidt ' schen  Versuche war  es mir und B u r g d o r f  nicht gelungen, 
einen Kohlenwasserstoff von den angegebenen Eigenschaften zu isoliren. 

Als wir nun - bei der Destillation der Chrysensaure uber Kalk 
- im  @-Phenylnaphtalin eine Substanz kennen lernten , auf welche 
die Reschreibung sehr annahernd passt, die die genannten Forscher 
von ibrem aus Chrysochinon gewonnenen Product entworfen haben, 
fiihlten wir uns verpflichtet, die Destillation des Chrysochinons 
uber Natronkalk abermals auszufiihren ; wir verfuhren dabei wie 
friiher - doch mit dem Unterschied, dass jetzt im Vacuum operirt 
wurde. Unter diesen Urnatanden sind wir thatszchlich zu demselben 
Resultat gelangt wie G r a b e  und S e b m i d t ;  nur schmolz das  
Destillationsproduct 2.5 0 niederer als sie angeben, namlich bei 
102-102.5°, d. h. genau ubereinstimmend mit dern aus Chrysensaure 
erhsltenen 6- Phenylnaphtalin. Ein directer Vergleich liess iiber die 
Identitat keinen Zweifel. Der Kohlenwasserstoff, den G r a  be  und 
S c h m i d t  in Handen hatten, war voraussichtlich nicht ganz frei von 
hiiher schmelzenden Producten. 

Ihre Angaben, die ich bisher auf Grund der mit B u r g d o r f  aus- 
gefiihrten Wiederholung nicht bestatigen konnte, sind daher - abgesehen 
von der geringfiigigen Schmelzpunktsdifferenz - vollkommen richtig. 
Sowohl aus Chrysensaure wie aus Chrysochinon erhalt man einen 
Kohlenwasserstoff von der Forme1 C16 Hla ; derselbe schmilzt bei 
102--102.50 und ist identisch mit 6-Phenylnaphtalin. 

Warum es nicht gelungen ist, die G ra b e - S c h m i d  t 'schen Resul- 
tate auch ohne Anwendung von vermindertem Druck zu erhalten, 
verrnag ich nicht zu erklaren. 

Ueberfchmng der Chrysensaure in Ch yaoketon und $ -PhenyEnaphtalin. 
Chrysensaure , aus Chrysochinon oder aus  Chrysoketon darge- 

gestellt I), wurde - mit ihrem zehnfachen Gewicht Calciumhydroxyd 
innig gemischt - der Destillation auf einem schwach geneigten Ver- 
brennungsofen unterworfen, indem man Sorge trug, dass der Druck 
wahrend der Operation nicht uber 40-50 mm stiegj die zersetzende 
Wirkung hoheren Barometerstands ist sofort an der dunkeln Farbe 
des Destillats bemerkbar. 

Letzteres besteht theilweise aus bernsteingelben, beim Abkiihlen 
erstarrenden Tropfchen , theilweise aus einem feinen , hellgelben Hry- 

i, Zweckmassiger aus Chrysoketon. Wir befolgten die Vorschrift von 
B a m b e r g e r  und B u r g d o r f  und regulirten die Temperatar so, dass sie 
sich auf der HBhe von etwa 2200 erhielt. Wiihrend der Schmelze entweicht 
weisser Rauch, welcher durch Benzol aspirirt wurde. Er enthielt geringe 
Mengen von Phenylnaphtalin und wie es scheint auch etwas Diphenyl. 
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stallmehl. Es wurde in heissem Benzol gelget und von unbedeuten- 
den festen Partikelchen abfiltrirt. D e r  Benzolriickstand - ein Ge- 
menge von Chrysoketon und I(-Phenylnaphtalin - betragt 60 pct .  
vom Qewicht der Chrysensaure; davon entfallen 50 auf das  Keton 
und 10 auf den Kohlenwasserstoff. 

Die Trennung beider - durch Krystallisation kaum erreichbar 
- erfolgt sehr leicht durch Destillation irn Dampfatrom; Phenylnaph- 
talin geht in fast reinem Zustand langsam in Form schwach gelber 
Blattchen iiber, wahrend Chrysoketon im Riickstand verbleibt. 

Der vom Condenswasser abfiltrirte Kuhlenwasserstoff ist nach 
ein- oder zweimaliger Krystallisation aus kochendem Alkohol vollig 
rein; er bildet silberweisse, lebhaft perlmutterglanzende Blattchen vom 
constanten Schmelzpunkt 102-102.5". 

Analyse: Ber. fiir Cl0H.I. C6H5. 
Procente: C 94.10, H 5.89. 

Gef. >> B 94.16, s 6.11. 
Er ist identisch mit dem van Z i n c  k e  synthetisch aus Styrolen- 

alkohol dargestellten P(-Phenylnaphtalin 1). Da Z i n c k e  den Schmelz- 
punkt um l0 niedriger angiebt, so haben wir mittelschromsaure und 
Eisessig auch das Chinon des Kohlenwasserstoffs dargestellt und alle 
Eigenschaften wiedergefunden, welche Z i n c  k e  fiir sein $-Phenyl- 
naphtalinchinon angiebt. Auch unser Oxydationsproduct kryatallisirte 
in goldgelben, seideglanzenden bei 1090 schmelzenden Nadeln , und 
zeigte die von Z i n  c k  e hervorgehobene, sehr charakteristische Licht- 
empfindlichkeit: die alkoholische LGsung - kurze Zeit der Wirkung 
des directen Sonnenlichts auvgrsetzt - erfullte sich mit gelben Kry- 
stlllchen eines nunmehr giusserst schwerliislichen Products a) ,  welches 
urn mehr a ls  looo hoher schmolz wir das ursprengliche Chinon. Wir  
konnen noch hinzufiigen, dass sich das Chinon dea $-Phenylnaphtalins 
rnit dunkel kirschr other Farbe in coucentrirter Schwefelsaure 16st und 
dass auch diese Erscheinung in gleicher Weise fir das Z i n c k e ' s c b e  
wie f i r  unser Priiparat zutrifft. 

Denselben Kohlenwasserstoff hat in allerneuester Zeit MXBhlau 8)  
durch Behandlung von Naphtalin mit Diazobenzolchlorid und Alu- 
miniumchlorid erhalten; wir hnben das MO hlau 'sche Product direct 
mit dem unsrigen in  Bezug auf alle oben angegebenen Eigenschaften 
(insbesondere auch das Verhalten des Chinons gegen Belichtung) ver- 
glichen und auch hier die Identitiit constatiren kiinnen. Nicht ver- 

1) Ann. d. Chem. 226, 23; 240, 137. 
a) Naeh Zincke 's  Untersuchung ein durch die Insolation erzeugtes Ge- 

menge zweier Polymerisationsproducte. 
3) Diese Berichte 26, 1199. Hr. C h a t t a w a y  ist seit einiger Zeit eben- 

falls mit der Synthese Ton a- und )?-Phenylnaphtalin beschiiftigt und wird 
gelegentlieh selbst dariber berichten. 
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schwiegen sei, dass der Mohlau’sche  Eohlenwasserstoff - im gleichen 
Bad erhitzt - etwa 0.2O niederer schmolz wie der aus  Chrysen er- 
haltene. 

Im Riickstand der Dampfdestillation befindet sich das Chryso- 
keton, welches nach B a m b e r g e r ’ s  und R u r g d o r f ’ s  Vorschrift leicht 
rein darzustellen ist and alle von diesen angegebenen Eigenschaften 
zeigte. 

Destillate‘on des Chrysobtons uber Natronkalk. 
Ein Theil Chinon wurde mit 15 Theilen Natronkalk in der bei 

der. Chrysenslure (s. oben) angegebenen Weise im Vacuum deetillirt. 
Bei miiglichst niedrig gehaltener Temperatur ist das Destillat anfangs 
fast weiss; allmahlich wird es gelblich und nur bei zu schnellem Er- 
hitzen roth. Die Ausbeute erreicht 70 pCt. des angewandten Chi- 
nons. 

Das gepulverte Destillat wurde (wahrend mehrerer Tage) mit 
Dampf destillirt; dabei geht p-Phenylnaphtalin (m6glicherweiee mit 
Spuren von Diphenyl dessen Geruch wenigstens intensiv auftrat) in 
ziemlich reinem Zustand iiber. Urn es farblos z u  erhalten und ge- 
ringe Beirnengungeri eines hoher schmelzenden Kohlenwasserstoffs zu 
entfernen, wird es unter Benutzung von Thierkohle fractionirt aus  
Alkohol umkrystallisirt. Auf diese Weise erhalt man es in  Form 
ailberweisser , perlmutterglanzender Blattchen vom Schmelzpunkt 102 
bis 102.5O, welche alle oben angegebenen Eigenscbaften des $-Phenyl- 
naphtalins zeigten, durch Oxydation mittels Chromsaure das goldgelbe, 
bei log0 schmelzende, am Licht sich polymerisirende Chinon lie- 
ferten u. s. w. 

D e r  rnit Dampf nicht fluchtige Ruckstand ballte sich beim Er- 
kalten zu festen ’ roth gefarbten Kiigelchen mit glanzend krystallini- 
scher Bruchflache zusammen. Zerkleinert, lasten sie sich in kochen- 
dem Ligroi’n (bis auf ein graugefarbtes Pulver) mit tief orangerother 
Farbe  und Fluorescenz auf. Das Unliisliche wurde mehrere Male 
(mit Thierkohle) aus kochendem Renzol umkrystallisirt und nahm auf  
diese Weise die Form glitzernder weisser Blattchen vom Schmelz- 
punkt 250° an: es war  Chryseo. Dasselbe ist bei der gleichen Reac- 
ticn scbon von E. S c h m i d t  erhalten worden. 

Die Ligroihlosung setzte - hinreichend eiogeengt und abge- 
kiiblt - schwach rothe Krystallblattchen ab ,  welche durch Tbier- 
kohle und wiederholte Krystallisation aus kochendem Alkohol gerei- 
nigt wurden; sie werden 80 in glitzernden Schuppen vom Schmelz- 
punkt 2040 erhalten uud sind offenbar identisch mit dem zweiten 
Kohlenwasserstoff, den schon G r a b e  *) aus Cbrysochinon isolirt bat 
und der m6glicherweise Di-Phenylnaphtyl darstellt. 

1) Dime Berichte 7, 753. 
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Die letzte Ligroi’nmutterlauge enthalt neben diesem Kbrper Chry- 
soketon , welches an seinen bekannten Eigenschaften leicht zu er- 
kennen war. 

Die tiefrothe Farbe, die dem Riickstand der Dampfdestillation 
eigen ist, beruht wohl auf der Bildung jenes abekannten rothen 
Korpersa, welcher bei Einwirkuiig hoherer Temperatur auf hochmole- 
culare Kohlenwasserstoffe (resp. deren Derivate) so haufig auftritt l). 

Eine Uebersicht iiber die Abbauproducte des Chrysens findet 
man - zusammen mit denen des Picens - in der folgenden Mit- 
theilung. 

886. Eugen B a m b e r g o r  undF. C h a t t a w a y :  Weber dasPicen. 
mtgetheilt aus dem chem. Laboratorium d. k6nigl. Akademie d. Wissensch. 

(Eingegangen am 29. Juni.) 
Die analytisehe Untersuchung des Picens, deR einzigen wobldefi- 

nirten hochmolecularen Theerkohlenwasserstoffs., dessen chemische 
Natur  bisher noch in Dunkel gehiillt war, hatte ich schon vor 6 Jahren 
in  Angriff genommen’). Ich disponirte damals aber nur iiber so vie1 
Material, urn den Weg im Allgemeinen festzustellen, auf welchem ein 
systematiseher Abbau des Picens ausgefiihrt werden kann; den Stamm- 
kohlenwasserstoff aber oder die Zwischenkorper, welche vom Picen 
aus zu diesem fiihren, in reinem Zustand darzustellen und zu diagnos- 
ticiren, war  bei dem geringen Vorrath, iiber welchen ich damals ver- 
fiigte, nicht moglich. 

Inzwischen bin ich dureh die Liberalitat des Herrn Dr. Krey ,  
Directors der Rie  beck’schen Montanwerke zu Webau in  der Provinz 
Sachsen , in Besitz so ansehnlicher Mengen des hochstschmelzenden 
aller Kohlenwasserstoffe gelangt, dass ich den friiher nur  der all- 
gemeinen Richtung nach erschlossenen Weg nun auch wirklich be- 
schreiten konnte. Die gemeinschaftlich mit Hrn. F. C h a t t a w a y  
gewonnenen Resultate sind folgende: 

Picen - noch hober, als sein Entdecker B u r g  angiebt, namlich 
uncorrigirt bei 350°, corrigirt bei 364O schrnelzend - giebt ein Chinon, 

1) B a m b e r g e r  und H o o k e r ,  Am. d. Chem. 229, 156; vgl. auch die 
einschlkgigen Arbeiten von F i t t i g ,  Anschfi tz ,  Schul tz  U. S. w. 

3) Vgl. den Bericht im Tagblatt der 60. Versammlung deutscher Natur- 
forscher und Aerzte zu Wiesbaden (1887). Ich habe dort auch bereits mit- 
getheilt, dass das letzte Abbauproduct des Picens Dinaphtyl zu sein scheina 

zu Miinchen von E. B a m  b e r g  er.] 

.._I__ 
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