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Beschreibung der Versuche. 
Samtliche der im theoret. Teil im einzelnen bereits angefiihrten Stoffe 

wurden fur die Versuche 'durch Umkrystallisieren und Chromatographieren 
gereinigt. 

Mol Substanz in Chloroform gelost, dazu 
100 ccm n/,,-Benzopersaure (80 mg aktiver Sauerstoff) gegeben, auf 250 ccm, 
mit Chloroform aufgefiillt und bei +4O stehengelassen. i 

Zur Titration wurden jeweils 25 ccm entnommen, 'mit 25 ccm n/,-Ka- 
liumjodidlosung und 2 ccm 2-n. Schwefelsaure versetzt und durchgeschiittelt. 
Das ausgeschiedene Jod wurde rnit n/,-Thiosulfatlosung titriert. 

Es wurden jeweils 0.625 x 

3. Hans-Joachim-Eckhardt : Versuche am 3.4-Benzpyren*). 
[Aus d. Allgem. Chem. Universitats-Institut GBttingen.] 

(Eingegangen am 20. November 1939). 

Von den vor einiger Zeit von Windaus und Rennhak') beschriebenen 
Derivaten des 3.4-Benzpyrens (I) konnten inzwischen durch Windaus und 
Raichle2) die Konstitution des Acetylbenzpyrens und der daraus erhaltenen 
Carbonsaure aufgekliirt werden; die Acetylgruppe ist sehr wahrscheinlich am 
Kohlenstoffatom 10 eingetreten. 

I. 
0 

11. 

Ich habe versucht, den Sitz der Nitrogruppe an dem'von Windaus und 
Rennhak beschriebenen Nitrobenzpyren zu b e s t h e n .  Durch Curtiusschen 
Abbauder 3.4-Benzpyren-carbons~ure-(lO) erhielten Windaus und Raichlea) 
ein Amin, das verschieden ist von dem S.CBenzpyrenamin, das durch Reduk- 
tion des Nitrobenzpyrens entsteht l) . 

Somit ist das Kohlenstoffatom 10 als Sitz der Nitrogruppe ausgeschlossen, 
und man kann als wahrscheinlich annehmen, daI3 diese entweder an C, oder C, 
haftet, da Vollmann und Mitarbeiters) in einer groI3eren Arbeit am Pyren 
und Benzpyren nachweisen konnten, daB die Kohlenstoffatome 3.5, 8 und 10 
weitaus am reaktionsf&igsten sind und in erster I,inie fur Substitutionen in 
Frage kommen. 

*) Die vorliegende Arbeit muate im Mai dieses Jahres infolge meinex Einziehung 
zum Militiirdienst abgebrochen werden und konnte nicht friiher VerBffentlicht werden. 

1) Ztschr. physiol. Chem. 249, 256 [1937]. 
8 )  A. 5-37. 157 [1939]. 
3, A. 631, 1 [1937]. 
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Diese Arbeitshypothese konnte durch Oxydationsversuche mit Chrom- 
trioxyd gestutzt werden. Bei energischer Oxydation mit einem UberschuB von 
Chromsaure erhalt man aus Nitrobenzpyren Benzanthron-peri-dicarbonsaure- 
anhydrid(I1). Danach kann die Nitrogruppe nur an den Kohlenstoffatomen 5, 
8,9 oder 10 stehen. Wie oben ausgefiihrt, scheidet aber C;, als Haftstelle aus; 
auch C, ist auszuschlieflen, da Vollmann und Mitarbeiter am Pyren nach- 
gewiesen haben, da13 das Kohlenstoffatom 9 aderordentlich reaktionstrage ist, 
wohingegen die Nitrierung des Benzpyrens sehr leicht erfolgt. 

Bei der Oxydation unter milderen Bedingungen erhalt man aus Nitro- 
benzpyren ein Benzpyrenchinon-Gemisch, das nur noch Spuren Stickstoff 
enthalt , und woraus nach der reduzierenden Acetylierung Benzpyren 5.10- 
hydrochinon-diacetat (111) und Eenzpyren-5.8-hydrochinon-diacetat (IV) 
isoliert werden konnten. Eine ahnliche Reaktion - Ubergang eines aromati- 
schen Nitrokorpers in Chinone bei Eliminierung der Nitro-Gruppe unter dem 
EinfluB von Oxydationsmitteln - konnte bereits beim 9-Nitro-anthracen und 
9-Nitro-phenanthren4) beobachtet werden, die mit Chromsaure in 9.10-Antra- 
chinon bzw . 9.10-Phenanthrenchinon iihergefiihrt werden konnen. 

Das Ergebnis des Versuches 1a t  auch C, als Sitz der Nitrogruppe aus- 
scheiden, da ein 8-Nitro-benzpyren bei der Oxydation entweder reines Bern- 
pyren-5.8-chinon, oder ein Gemisch desselben mit einem 8-Nitro-benzpyren- 
5.10-chinon hatte geben mussen. 

Als Haftstelle verbleibt also fur die Nitrogruppe nur das Kohlenstoff- 
atom 5, womit die Konstitution des Nitro-benzpyrens als 5-Nitro-3.4-benz- 
pyren (V) erwiesen ist. 

Eine inzwischen erschienene Arbeit von Fieser  und Hershberg5) be- 
statigt das Versuchsergebnis dadurch, daB es F ieser  gelang, durch Oxydation 
des aus dem 5-Nitro-benzpyren zuganglichen Amins mittels salpetriger Saure 
zum Benzpyren-5.10-chinon ebenfalls das C-Atom 5 als Sitz der Nitro- bzw. 
Aminogruppe zu ermitteln. 

Hrn. Prof. Dr. Wind a us bin ich fur seine Anregungen und Unterstutzung 
sowie der Justus-Liebig-Gesellschaft fur die Gewahrung eines Stipendiums 
zu groI3em Dank verpflichtet. 

4) Siehe Beils te in .  
5) Journ. Amer. chem. SOC. 61, 1565 [1939]. 
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Beschreibong der Versuche. 

1) B en z a n t  h r o n - p e r i - di c a r b on s a ur  e - a n h y d r i d. 

300 mg 5-Nitro-3.4-benzpyren werden in 110 ccm siedendem Eisessig 
gelost und dazu 1.5 g Chrornsaure - in 10 ccm Eisessig-Wassergemid 
gelost - gegeben. Die Mischung bleibt f i i r  kurze Zeit ohne Warmezufuhr im 
Sieden und wird dann noch 15Min. am Ruckfldkiihler gekocht. Am der 
dunklen Ikisung scheiden sic3 beim Erkalten 80mg gelbe Krystalle von 
Ben z a n t h ro n - p e  r i - di c a r b o ns a u r e - a n h y d r i d aus (bei mehrtagigem 
Stehenlassen erhdt man weitere 40 mg) . Nach 2-maligem Umkrystallisieren 
aus Nitrobenzol schmelzendiese bei 364-365O (unt. Zers.) und geben mit konz. 
Schwefelsaure oder alkalischer Hyposulfit-Iijsung die charakteristischen 
Farbreaktionen 3). 

2. Benzpyren-hydrochinon-diacetat. 

1300 mg 5-Nitro-benzpyren werden in 1300 ccm siedendem Eisessig 
gelost, auf 90° abgekiihlt und mit 1.9 g Chromsaure in 10 ccm Eisessig- 
Wassergemisch versetzt, wobei sich die Liisung tiefrot farbt. Nach weiteren 
15 Min. Erw5rmen auf 90° werden 2/3 des Liismgsmittels im Vak. abgedampft, 
der Rest ni t  Wasser versetzt und mit Chloroform ausgeschuttelt. Die rote 
Chloroformlosung wird mit verd. Bicarbonatlosung gewaschen, mit Natrium- 
sulfat getrocknet und im Vak. zur Troche eingedampft. Der tiefrote Ruck- 
stand (Rohchinon) enthat 82-84% C, 3.5% H und nur Spuren von N. 
(Ber. fur Benzpyrenchinon: 85.11 yo C, 3.45 % H.) Er wird in moglichst wenig 
wannem Benzol gelost und an ehe  Saule von Aluminiumoxyd (Merck, 
wasserfrei) von 20 cm Lange und 3 cm Querschnitt adsorbiert. In den obersten 
Schichten der Saule bilden sich ein schwarzer und ein roter Ring aus, die beide 
sehr fest  haften. AuBerdem beobachtet man verschiedene rasch durchlaufende 
gelbe Zonen. Die ersten 100ccm des gelben Eluats enthalten meist no& 
10-20 mg Ausgangsmaterial, aus den nachsten 20&300 can konnte, sofern 
das 5-Nitro-benzpyren nicht bonders  gereinigt worden war (2-ma1 an Alu- 
miniumoxyd adsorbiert), ein gelber, schwerloslicher Stoff nach dem Abdampfen 
des Benzols isoliert werden (10-50 mg), der in gelben Nadeln aus Nitrobenzol 
krystallisiert und bei 294O schmilzt. Die analytische Zusammensetzung ist 
die eines Dinitrobenzpyrens. 

4.211 mg Sbst.: 10.780 mg CO,, 1.090 mg H,O. - 3.115 m g  Sbst.:, 0.215 ccm N, 
(200, 757 mm). 

C,,H,oN,OI. Ber. C 70.13, H 2.95, N 8.19. Gef. C 69.93, H 2.90, N 8.01. 

Es ist noch zu priifen, ob dieses Dinitrobenzpyren, das man auch bei 
der Darstellung des 5-Nitro-benzpyrens immer neben diesem isolieren kann, 
identisch ist mit dem Dinitrobenzpyren, das Windaus und Rennhak bei 
der Einwirkung von heil3er Salpetersaure auf Benzpyren erhalten haben. 
Es wird ein Schmp. von 286O angegeben und die Farbe der Krystalle als rot 
bezeichnet. Da aber dieser Stoff s. Zt. nicht chromatographisch gereinigt 
wurde, konnen die Abweichungen leicht durch Beimengungen erkbrt werden. 

Mit den nachsten 500-800 ccm Benzol werden die weiteren gelben Zonen 
ausgewaschen, doch lUt sich daraus nichts isolieren. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXIII. 2 
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Nach Zugabe von 0.3% Methanol zu dem zur Elution verwandten Benzol 
gelingt es auch, den roten Ring der Chinone, zu eluieren und man kann nach 
dem Einengen des Liisungsmittels und Ausfallen mit Petrolather etwa 300 mg 
des leuchtend roten Chinongemisches isolieren, das unscharf bei 210-220° 
schmilzt. Durch sehr haufiges Umlosen aus Chlorbenzol kann man es auch 
zum Teil krystallin erhalten (orangerote Nadeln vom Schmp. 280°, wahr- 
scheinlich Benzpyren-5.10-chinon). Doch erweist sich die Trennung der 
Hydro&nondiacetate als praktischer. 

300 mg Benzpyrenchinon-Gemisch werden in 10 ccm Essigsaureanhydrid 
gelost, mit 1 g Zinkstaub und 1 Tropfen konz. Schwefelsaure versetzt und 
10 Min. zum Sieden erhitzt. Nach Abfiltrieren des Zinkstaubs scheiden sich 
beim Erkalten etwa 50 mg gelber Krystalle aus, der Rest wird durch vor- 
sichtiges Ausfiillen mit Wasser abgeschieden. Zur Trennung von dunkel 
gefarbten Verunreinigungen empfiehlt sich Adsorption an Aluminiumoxyd 
unter Verwendung von warmem Xylol zurn Eluieren. (Zusatz von Methanol 
ist zu vermeiden, da sonst eine Verseifung und Oxydation der Substanz in 
der Saule zu beobachten ist - Rotfarbung.) 

Die Isolierung der Isomeren aus dem Diacetat-Gemisch erweist sich bei 
Vorliegen so geringer Mengen Substanz als wesentlich schwieriger als Voll- 
mann u. Mitarbb. beschrieben haben. Am besten erwarmt man zunachst 
das Gemisch mit wenig Xylol auf 9&10Oo, filtriert rasch ab und krystallisiert 
das Ungeloste aus Xylol um. Auf diese Weise gelingt es, den schwerloslichen 
Anteil auf den Schmp. des B enz p y r en- 5.10 -hydro c hin o n- diace t a t s 
von 241O zu bringen. Er bildet dann feine Nadeln von hellgelber Farbe. 

C,,H,,O,. 
5.186 mg Sbst.: 14.290 mg CO,, 2.030 mg H,O. 

Ber. C 78.23, H 4.40. Gef. C 78.47, H 4.28 

Die leichtloslichen Anteile schmelzen nach Umkrystallisieren aus Xylol 
konstant bei 202-203°. (Ben z p yr e n - 5.8 -hydro c h i n o n - d i a ce t a t.) 

5.432 mg Sbst. : 15.605 mg CO,, 2.140 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 78.23, H 4.40. Gef. C 78.34, H 4.40 

3) B enz p y r en - 5.10-c hi no n. 

30 mg 3.4 - Ben z p y r e n - 5.10 -hydro c h i no n - di ac e t a t  (Schmp. 241O) 
werden mit 2-n. Natronlauge unter Zusatz von etwas Hyposulfit 10 Min. 
erhitzt, filtriert und mit Luft durchgeschiittelt. Dabei fallt das Benzpyren- 
5.10-chinon aus, das aus Chlorbenzol in orangeroten Nadeln vom Schmp. 290° 
krystallisiert und die Farbreaktionen mit Schwefelsaure in richtiger Weise 
gibt. 

Der entsprechende Versuch mit 3 .4-Benzpyren-5 .8-hydrochinon-diacetat 
ergab ein leuchtend rotes Chinon vom Schmp. 238-240°, das aber nicht 
vollig rein zu erhalten war. 




