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gefallt. Die alkalischen Losungen triiben sich, vermutlich infolge Hydrolyse, 
beim Verdiinnen. 

Derselbe Korper wird erhalten. wenn man gepulvertes Benzanthron mit Natron- 
lauge und Zinkstaub zum Sieden erhitzt, dann verdiinnt und abfiltriert und wie oben 
aufarbeitet. Die Reaktion verlauft in derselben Wcise, ndr langsamer, mit alkalischem 
Hydrosulfit . 

Wird eine alkalische Losung des I .IO-Trimethylen-9-oxy-phenanthrens 
im Dunkeln eine Woche unter zeitweiligem Umschutteln der Luft ausgesetzt, 
so scheidet sich ein farbloser Niederschlag aus, der jedoch bei nochmaligem 
Zusatz von Ngtronlauge unter gelindem Exwarmen wieder vollkommen in 
Losung geht. Dasselbe ist auch nach weiteren 8 Tagen der Fall. Es kann 
also durch Luft-Oxydation kein Benzanthron entstanden sein, vielmehr 
durfte es sich bei dem Niederschlag um ein Natriumsalz oder durch Hydrolyse 
ausgefalltes 1.10-Trimethylen-9-oxy-phenanthren handeln. 

4.760 mg Sbst.: 15.140 mg CO,, 2.690 mg H,O. 
Cl,HI4O (234.11). Ber. C 87.14, H 6.03. Gef. C 86.75, H 6.32. 

276. E. Clar: Ober den Au5au eines Pyren-Derivates aus Benz- 
anthren (Mehrkernige Kohlenwasserstoffe, 17. Mitteil.) . 

[Aus d. Istituto di Chimica Ronzoni, Mailand.] 
(Eingegangen a m  2. August 1932.) 

Wird Benzanthren mit Maleinsaure-anhydrid in siedendein Xylol 
einige Stunden erhitzt, so erhalt man bei der Aufarbeitung ein Dicarbon- 
saure-anhydrid,  das nach der Analyse durch Addition von Maleinsure- 
anhydrid an Benzanthren entstanden ist. Nach der Extinktionskurve seines 
Dinatriumsalzes kann es jedoch nicht ein endocyclisches Zinlagerungsprodukt 
sein, da es in diesem Falle die Absorption eines Benzol-Derivates zeigen 
m a t e .  Ebenso ist die Moglichkeit, daa es ein Phenanthren-Derivat wie das 
1.10-Trimethylen-phenanthren ist, ausgeschlossen (5.  voranstehende Mitteil.) . 
Aus dem spektrographischen Befund geht vielmehr hervor, daI3 es dem P yren 
nahesteht. Es unterscheidet sich ron diesem in seiner Extinktionskurve 
etwa so, wie die der 1.12-Benzperylen-Bz-I, Bz-2-dicarbonsaure von der des 
I .xz-Benzperylensl). Demnach mu13 die Anlagerung von Maleinsaure-anhydrid 
an Benzanthren in der 8- und Bz-3-Stellung erfolgt sein. Sie erinnert damit 
stark an die Kondensation von Perylen und Maleinsaure-anhydridl), die 
jedoch erst unter energischeren Bedingungen erfolgt. niese hnlichkeit ist 
nur eine auBerliche, da Benzanthren nach der Formel I kein Tetraen enthalt, 
wie es fur die Reaktion maagebend ist. Der Kondensations-Mechanismus 
steht vielmehr dem der Reaktion zwischen Maleinsaure-anhydnd und asymm. 
Diphenyl-athylen nahe a), bei dem durch eine reaktionsfahige Doppelbindung 
die Doppelbindungen eines Benzol-Kerns soweit aktiviert werden, daB sie 
mit Maleinsaure-anhydrid in Reaktion treten konnen. Im vorliegenden Falle 
sind es die Doppelbindungen des asymmetrischen Naphthalin-Restes im Benz- 
anthren, die denselben Einflul3 auf den Phenylen-Rest ausuben. Die Formeln I 
fiir Benzanthren und I11 fur asymm. Diphenyl-athylen zeigen in der Tat 

1) E . C l a r ,  B. 65. 846 [Igp]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellochaft. Jahrg. LXV. 

*) Th.  Wagner-Jauregg ,  A. 491. I [Igy]. 
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eine g r o k  Pihnlichkeit in der Verteilung der Doppelbindungen. Die Reaktion 
wird demnach uber die Zwischenstufen I1 und IV  zu I? fuhren. 

I. 
CHz 
111. 

0--c:o IV. 

7 

1- 

t 9 .--. ~.3-trirnrthylen-~.5-dihydro-pyren-6.7- 

I---- I’yren, in Alkohol. 
dicarbonsaurrs Natrium. in Wassrr. 

1)s priniare Additions- 
produkt I1 wird sich zunachst 
in IV umlagern. Dies ent- 
spricht dem Ubergang vom 
Benzanthren zum 1.9-Trime- 
thylen-phenanthren (s. voran- 
stehende Mitteil.). IV durfte 
jedoch aus Griinden der Ring- 
spannung auch nicht bestandig 
sein und sich in V umlagern. 
V ist nun zwar nur ein 4.5-Di- 
hydro-pyren-Derivat. Da aber 
der I .4-naphthochinoide Kom- 
plex3) fur die Absorption von 
rnaBgebendem EinfluB ist, so 
fallt das Fehlen der Doppel- 
bindung in der 3.4-Stellung 
nicht sehr ins Gewicht, wie aus 
der Ahnlichkeit der Bxtink- 
tionskurve des Pyrens (VI) und 
des 2.3-Trimethylen-4.5-di hy- 
dro - pyren-6.7-dicarbonsaure- 
anhydrids (V) hervorgeht. 

Uas fur die spektrogra- 
phische Untersuchung verwen- 
deteP y r  en wurde durch mehr- 

3, t‘bcr tlc JGglichkeit ciner 
I .  j-naphthochiuoiden E’ormulic- 
rung des I’yrens, sowie iiber andere 
Konstitutionsprobleme in der I’y- 
rrn-Reihe sol1 demnlchst berichtrt 
wcrden. 



(193211 uu8 Benmnthren ( X V I I . ) .  

stiindiges Kochen in xylolischer L6sung mit Maleinsaure-anhydrid gereinigt. 
Es hat sich dabei gezeigt, dalj Pyren nicht in Reaktion tritt, wohl aber 
seine gelbe Farbung vollkommen verliert. Die das Pyren gelbfkbende 
Verunreinigung, die aus Steinkohlenteer bereitete Kohlenwasserstoffe so oft 
begleitet, ist daher vielleicht ein kthracen-Derivat. G. Goldschmidt') 
sieht den Grund fiir die angebliche citronengelbe Farbung des Pyrens in 
seiner chinoiden Konstitution. Demnach sollte Anthracen als Abkommling 
des o-Chinons auch gefarbt sein, was jedoch ebensowenig der Fall ist, wie 
beim Pyren. Die Substitutionsprodukte beider Kohlenwasserstoffe zeigen 
jedoch bisweilen Fabungen, die durch das Eintseten einer oder mehreres 
Banden in den sichtbaren Teil des Spektrums hervorgerufen werden. 

Es mu13 zum Schld3 noch darauf hingewiesen werden, d&, wahrend 
Benzanthren und Perylen mit Maleinsaure-anhydrid reagieren, dies nicht 
der Fall ist beim Benzanthron, Phenanthren und Chrysen, die es aber wie 
die Erstgeannten ihrem Bau nach tun maten ,  wenn man von der verschiede- 
nen Verteilung der Doppelbindungen absieht. Das verschiedene Verhalten 
der genannten Korper diirfte der heute recht beliebten Auffassung, dalj die 
aromatische C-C-Bindung durch drei Elektronen gebildet wird, die groljten 
Schwierigkeiten bereiten, da 'sie fiir diese FaUe nichts zu vermitteln vermag5). 
Die Schreibweise mit Doppelbindungen, die sich bisher bei unpolaren Korperx 
durchaus bewiihrt hat, bringt dies sehr klar zum Ausdruck und hat iiberdies 
den Vorteil, dalj sie gegebenenfalls in solche mit Elektronen ohne weiteres 
umgeformt werden kann. 

Berchrdb- dm V~SUCIW. 
2.3 - Trimethylen-4.5-dihydro-pyren-6.7-dicarbonsaure-anhydrid 

5 g Benzanthren und 5 g Maleinsaure-anhydrid werden in 30 g 
Xylol 5 Stdn. zum Sieden erhitzt. Das Xylol wird dann unter Zusatz von 
verd. Natronlauge mit Wasserdampf abgetrieben, die alkalische Losung von 
etwas unverhdertem Kohlenwasserstoff abfiltriert und die Dicarbonsaure 
mit Salzsaure ausgefdt. Sie wird mehrfach zum Zweck der Anhydrisierung 
aus Essigdure-auhydrid umkrystallisiert. Das Saure-anhydrid bildet schwach 
gelbe Blattchen, die sich bei 227-230°6) unter Dunkelfiirbung und Gas- 
entwicklung zersetzen und sich in konz. Schwefelsaure rotbraun mit orangeroter 
Fluorescenz losm. Die Losung in Essigsiiure-anhydrid ist gelb, fluoresciert 
griin und wird am Licht braunlich. In Alkalien lost sich der Korper griingelb 
mit griiner Muorescenz. Der Umstand, dal3 diese Lijsungen tiefer gefarbt 
sind als der feste Korper, l d t  die Vermutung aufkommen, daB letzterer 

(V) * 

4, A. 851, 218 [1907?. 
s, Zustbde, in denen drei-elektronische Bindungen vorliegen, oder bei denen die 

aromatischen C-Atome Mektronen-Septette haben, konnen jedoch moglicherweise bis- 
weilen auftreten, so z. B., wenn Benzol unter dem EinfluS direkten Sonnenlichtes Benzol- 
hexachlorid bildet, oder bei der Entstehung der intensiven Benzol-Bande bei 190 pp. Sie 
mogen vielleicht das tfbergangs-stadium bei der Oscillation im Sinne der Kekultschen 
Hypothese darstellen, unter den normalen Versuchs-Bedingungen im Laboratorium 
diirfte jedoch nicht mit h e n  zu rechnen sein. 

e, Siimtliche Schmelzpunkte sind unkomgiert angegeben. 
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vielleicht bimolekular ist oder eine andere Verteilung der Doppelbindungen 
besitzt als die Losungen'). Die Absorption der alkalischen Salze aromatischer 
Sauren pflegt sonst gegeniiber der der freien Saure mehr gegen ultraviolett 
hin zu liegen, ahnlich wie die Farbungen der Polyen-carbonsauren bei der 
Salzbildung zwiickgehen 8) .  

4.748 mg Sbst.: 13.970 mg CO,, 1.970 mg H,O. 
Ber. C 80.23, €I 4.49. Gef .  C 80.25, H 4.64. C,,Hl,O, (314.11) .  

277. Percy  B r i g l  und H a n s  Griiner: Kohlenhydrate, 
XIII. Mittei1.l) : Neue Benzal- und Benzoyl-Derivate der Glucose. 

[Aus d. Chem. Institut d .  Landwvirtschaftl. IIochschule, Hohenheim.] 
(Eingegangen am 22. Juli 1932.) 

Kurzlich wurde l) eine neue B enzo yli e rungsme t hode  beschrieben, 
die, mit Hilfe von Borsaure  arbeitend, es gestattete, in Zucker-Derivaten 
nur einzelne Hydroxyle durch Benzoyle zu besetzen. Bei der Glucose wurden 
ein Di- und ein Tr i -benzoa t  erhalten. In diesem Zusammenhange inter- 
essierten uns andere partiell benzoylierte Glucosen mit eindeutig bestimmter 
Eintrittsstelle der Benzoyle. 

Von der Monoaceton-glucose aus ist bereits eine Reihe von Benzoyl- 
glucosen dargestellt worden, die ihre Benzoyle aber an den Kohlenstoffen 3,  
5 oder 6 tragen. Urn zu solchen Benzoaten zu kommen, in denen die Hydr- 
ovyle der ersten drei Kohlenstoffe besetzt waren, wandten wir uns dem 
Studiuni des Benzoats der Benzal-glucose zu. Die Synthese der Benzal- 
glucose,  die schon von friiheren Autoren2) vergeblich versucht worden ist, 
ist Zervas3) ,  der im Laboratorium von M. Bergmann  arbeitete, gelungen. 
Er  zeigte gleichzeitig, daB es sich um eine Monobenzal-glucose handelte, 
,deren Benzalrest die Stellung 4.6- besetzte. Wir konnen diesen SchluB nur 
durchaus bestatigen, da uns eine Verknupfung des Materials mit dem friiher 
von uns beschriebenen 2.3 - D i ben  z o y 1- 4.6 - di  ace  t y 1- P -Met h y 1- g luc  o - 
s id  gelang. Es gehort damit die Uenzal-glucose in die gleiche Reihe hinein, 
wie die Benzalderivate der Methyl-glucoside 3. 

Diese Benzal-glucose fiihrten wir in ihr Tribenzoat uber. Durch 
Ablosung des Benzalrestes kommt man zur krystallisierten 1.2.3-Triben- 
zoyl-glucose. Benzoyliert man diese weiter, so entsteht P-Pentabenzoyl-  
glucopyr  anose,  wodurch in dem Ausgangsmaterial der normale 1.5-Ring 
bewiesen ist. Acetylierung der Tribenzoyl-glucose lie13 zwei Acetyle in 4 
und 6 eintreten. Wurde dagegen das Benzal-glucose-tribenzoat direkt mit 
Essigsaure-anhydrid bei Gegenwart von Chlorzink oder besser etwas Schwefel- 
saure behandelt, so wurde nicht nur der Benzalrest durch zwei Acetyle ersetzt, 
sondern gleichzeitig auch das Renzoyl in der I-Stellung. Man bekommt die 

') hnthrafuchson ist auch im festen Zustande trimcr, in Losung monomolekular : 
Patlova,  Compt. rend. Acad. Sciences 143, 121 ;1906;, 149, 217 [rgog;. 

R .  Kuhn u. M. Hoffer ,  B. 63, 2164 [rg30]. 
l) Brigl u. Griiner, Kohlenhydrate. XII. Mitteil.: A. 496, 60 [1g32]. 
,) van Ekenstein u. Blanksma,  Rec. Trw.  chim. Pays-Bas 2;. 153 [1go6]. 
*) Zervas,  B. 64, 2289 [1g31l. 
') Freudenberg,  Toepffer u. Andersen, B. 61,1753 [1928]; Ohle u.Spencker, 

B. 61, 2387 (1928]. 




