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Zur Kenntnis des Chrysens, I 
Von Konrad Funke und Eugen Miiller 

(Eingegangen am 11. Dezember 1935) 

Das Chrysen ist bisher verh&ltnism%iBig wenig bearbeitet 
worden. Genauer wurde die Oxydation ') und der oxydative 
Abbau2), sowie die Hydrierung3) studiert, wahrend iiber Sub- 
stitutionsregelmBBigkeiten eingehende Studien fehlen. Die Ab- 
sicht vorliegender Arbeit war nun, in dieser Hinsicht weiter 
in die Kenntnis des Chrysens einzudringen, um damit einen 
Beitrag zur Feinstruktur hochkondensierter Ringsy steme zu 
liefern. 

AUS der grogen Zahl der Miiglichkeiten wurde vor allem 
die Fr iede l -Craf t ssche  Reaktion herausgegriffen, um aus den 
entstandenen Ketonen durch Reduktion zu Homologen zu ge- 
langen, die auf anderem Wege 4, nicht darstellbar waren. 

Der einzige Versuch, der in dieser Richtung unternommen 
wurde, stammt von Lieb 'ermann und Zsuffa5), die bei Ein- 
wirkung von Oxalylchlorid und Aluminiumchlorid auf Chrysen 
eine Chrysenmonocarbonsaure erhielten. W e  i t z en b 6 c k und 
L ieb  6J haben spater im  Verlauf ihrer Chrysensynthese die 
Chrysen-1-carbousaure erhalten, welche mit obiger Siiure nicht 
identisch ist. Aus dem Verlauf der Oxydation des Chrysens 
geht hervor, daB die Stellen 1 und 2 die empfindlichsten sind. 

l) Ber. 7, 782 (1574); Ber. 23, 2433 (1890). 
e, Ber. 26, 1745 (1893); Ann. Chem. 311, 257 (1900). 
3, Ber. 66, 883 (1932); Ztschr. angew. Chem. 48, 368 (1935). 

5, Ber. 44, 207 (1911). 
e, Monatsh. 33, 549 (1912). 

Chem. Zentraibl. 1931, 11, 2461. 
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Es war daher berechtigt, der zweiten SBure die Bezeichnung 
einer Chrysen-2.carbonsaure zu geben. 

Wir haben unsere Versuche mit der Einwirkung von 
Benzoylchlorid auf Chrysen begonnen. Dabei bildet sich, wenn 
man in Schwefelkohlenstoffsuspension arbeitet, in sehr guter 
Ausbeute ein einziges Monobenzoylchrysen vom Schmp. 190°, 
das sich in kouz. Schwefelsaure mit tiefroter Farbe lost. Die 
Versuchsbedingungen konnen sich scheinbnr in weiten Grenzen 
hnlten. Ein Isomeres konnte bisher nicht aufgefunden werden. 
Bei Einwirkung von Acetylchlorid unter ahnlichen Bedingungen 
ist es uns hingegen gelungen, zwei isomere Acetylchrysene 
vom Schmp. 144O und 254O, das erste in weit iiberwiegender 
Ausbeute, zu fassen, wobei die Trennung mittels der verschie- 
denen Laslichkeit in Tetrachlorkohlenstoff gelang. 

Wir konnten 
in erster Linie feststellen, daB im Monobenzoylchrysen und 
im Nonoacetylchrysen vorn Schmp. 144", das in reichlicher 
Menge entsteht, die Saurereste an derselben Stelle haften, 
indem wir das Acetyl- in  das Benzoylchrysen iiberfiihrten. 
Bei der Oxydation des Acetylchrysens (Schmp. 144O) mit Hypo- 
chloritlauge bildet sich eine Chrysenmonocarbonsaure vom 
Schmp. 308O, die aus Nitrobenzol in fast farblosen Nadeln kry- 
stallisiert. Sie schien also rnit der Saure, die L iebe rmann  
gefunden hatte, identisch zu sein, obwohl deren Schmelzpunkt 
m i t  303 O angegeben wurde. Zur Identifizierung der beiden 
SBuren wurde die Einwirkung von Oxalylchlorid bei Anwesen- 
heit von Aluminiumchlorid auf Chrysen wiederholt. Nach 
diesem Verfahren gestaltet sich die Reinigung der SBure schwie- 
riger, wevhalb auch der Schmelzpunkt zu tief gefunden worden 
war. Nach oftmaligem Umkrystallisieren stieg er j edoch auch 
hier auf 308O an, der Nischschmelzpunkt mit der Saure aus 
der F r i e d e l -  Craftsschen Reaktion zeigte keine Depression. 
Die Saure wurde noch durch den Xthylester charakterisiert. 

Fiihrt man die durch Oxydation erhaltene Saure in das 
Saurechlorid iiber und la6t es mit Benzol und Aluminium- 
chlorid reagieren, so erhalt man ein Benzoylchrysen (I), das in 
allen Eigenschaften mit dem direkt erhaltenen Produkt uberein- 
stimmt. Aus dieser Versuchsreihe geht mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit hervor, daB die Stelle 2 bei der F r i e d e l -  

Welche Stellen besetzen diese Acylreste? 

16* 
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C r  aftsschen Reaktion am reaktionsf ahigsten ist. Um dies zu 
erharten, wurde mit dem Benzoylchrysen eine Aluminium- 
chlorid-Backschmelze durchgefuhrt, da nur dann Kondensation 
eintreten kann (vorausgesetzt, da8 kein Stellungswechsel nach 
Art der Friesschen Verschiebung eintritt), wenn die Benzoyl- 
gruppe an der Stelle 2 (oder 3) sitzt. Tatsilchlich bildet sich 
ein braunes Kondensationsprodukt, das andere Eigenschaften 
als das Ausgangsmaterial auf weist, jedoch nicht zur Krystalli- 
sation gebracht werden konnte. Es durfte ein bisher nicht 
bekanntes Naphth-benzanthron (IT) sein. 

0 

Die Oxydation des 2-Benzoylchrysens mit Natriumbichro- 
mat in Eisessiglosung liefert ein in prachtigen Drusen kry- 
stallisierendes, zinnoberrotes Chinon, dem man wohl die Be- 
zeichnung 2-Benzoyl-chrysen-7,8-chinon (1x1) geben darf. Die 
Oxydation eines Monoderivates verlauft also analog der des 
Chrysens selbst. 

Die Untersuchung des isomeren Acetylchrysens vom Schmelz- 
punkt 254O, das voraussichtlich ein l-Derivat sein wird, ist im 
Gange. 

Zur Darstellung von Homologen, die nach der F i t t i g -  
schen Methode nicht gelingt, wurden die Acylderivate der 
Reduktion nach Clemmensen unterworfen. Die Reduktion 
verlauft in allen Fallen bis zu den Kohlenwasserstoffen; es 
wurden auf diesem Wege das 2-Benzylchrysen und die 1- und 
2-Lthylchrysene dargestellt. I m  experimentellen Teil ist zur 
Charakterisierung des 2-Athylchrysens noch seine Bromierung 
beschrieben. 
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Experimenteller Teil 
2-Benzoylchrysen  

15 g Chrysen werden feinst gepulvert in 500 ccm Schwefel- 
kohlenstoff suspendiert und hierauf 25 ccm Benzoylchlorid und 
15 g feinst gepulvertes Aluminiumchlorid zugesetzt. Das Ge- 
misch farbt sich sofort lebhaft rot, starke Chlorwasserstoff- 
entwicklung setzt ein. Man la& 12 Stunden bei Zimmertempera- 
tur stehen und kocht dann bis zum Aufhoren der Chlorwasser- 
stoffentwicklung (2-3 Stdn.). Man destilliert 300 ccm Schwefel- 
kohlenstoff ab, zersetzt rnit Eis und Salzsaure und destilliert 
den restlichen Schwefelkohlenstoff ab. Das weiBe, abgeschie- 
dene Produkt wird mehrmals rnit Wasser ausgekocht und heiB 
abgesaugt. Nach dem Trocknen wird die 1 6 g  betragende 
Menge aus 120 ccrn Toluol umkrystallisiert: farblose Blattchen 
vom Schmp. 191 O (unkorr.), die sich in konz. Schwefelsaure mit 
tiefroter Farbe liisen. Unter der Analysenquarzlampe schwach 
blaue Farbe. 

3,617, 3,570 mg Subst.: 12,01, 11,84 mg CO,, 1,56, 1,60 mg  H,O. 

C,,H,,O Ber. C 90,33 H 4,86 Gef. C 90,55, 90,44 H 4,82, 5,Ol 

1- u n d  2 -Ace ty lch rysen  
10 g Chrysen werden feinst pulverisiert, in 250 ccm Schwefel- 

kohlenstoff suspensiert und 60 ccm Acetylchlorid und 10 g 
feinst gepulvertes Aluminiumchlorid zugefugt. Das Gemisch 
farbt sich sofort lebhaft orange; Chlorwasserstoff entweicht. 
Man la& 12Stunden stehen und kocht noch 6Stunden bis 
zum ganzlichen Auf hiiren der Chlorwasserstoffentwicklung. Nach 
dem Abdestillieren von 150 ccm Schwefelkohlenstoff wird mit 
Eis und Salzsaure zersetzt und der restliche Schwefelkohlen- 
stoff abdestilliert. Absaugen, Trocknen, Rohausbeute: 10,s g. 

Zur Trennung der Isomeren wird das hellbraune Roh- 
produkt mit 250 ccm Tetrachlorkohlenstoff einige Zeit gekocht 
und vom Unloslichen abfiltriert. Aus der Tetrachlorkohlen- 
stofflSsung fallt beim Erkalten eventuell noch etwas schwer 
liisliches hochschmelzendes l-Acetylchrysen in Nadeln aus, die 
die Oberflache bedecken. Nach l-tagigem Stehen werden die 
Nadeln abgesaugt und mit dem Ruckstand zusammen in etwa 
80 ccrn Benzol geliist. Aus dieser Losung erhalt man nach even- 
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tuellem Einengen 0,5-1,00g fast farblose Nadeln, welche in 30 ccm 
Alkohol geliist, rnit Tierkohle gekocht und filtriert werden. 
Schmp. 254 O (unkorr.), Liisungsfarbe in konz. Schwefelsaure gelb. 

Die braun gefarbte Tetrachlorkohlenstofflosung wird mijg- 
lichst weit eingeengt und stehtn gelassen. Nach Iangerer Zeit 
fallen 6-7 g des niedrig schmelzenden, leicht loslichen Acetyl- 
isomeren aus. Die abgesaugten Krystalle werden in 180 ccm 
Alkohol gelost ; es krystallisieren gelblich braune Nadeln aus. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren wurde dieses Acetyl- 
chrysen mit einem Schmelzpunkt von 144 O (unkorr.) analysen- 
rein erhalten. Auch dieses lost sich in konz. Schwefelsaure gelb. 

1-Acetylchrysen, Schmp. 254O. 
4,057 mg Subst.: 13,27 mg CO,, 1,90 mg H,O. 

C,,H,,O Ber. C 88,86 H 5,22 Gef. C 89,19 H 5,24 

2-Acetylchryset1, Schmp. 144 O. 

3,876 m g  Subst.: 12,62 mg CO,, 1,89 m g  H,O. 
C,,H,,O Ber. C 88,86 H 5,22 Gef. C 88,80 €I 5,45 

Chrysen-2 -ca rbonsaure  a u s  2-Acety lchrysen  
3g 2-Acetylchrysen uud 70ccm Hypochloritlauge 50-prozent. 

(bereitet nach Graebe ,  Ber. 35, 2754) werden 3 Stdn. bei gelin- 
dem Sieden erhalten. Der beim Abkuhlen erhaltene Brei wird 
mit Wasser verdiinnt, genutscht und der Ruckstand nochmals 
mit Wasser ausgekocht. Die vereinigten Filtrate enthalten das 
Natriumsalz der Saure. Der Riickstand wird abermals 2 Stdn. 
mit 20 ccm 50-prozent. Chlorlauge erhitzt, der abermalige Ruck- 
stand so oft dieser Operation unterworfen, bis nahezu alles 
zur Saure oxydiert ist. Die vereinigten Filtrate werden mit 
Wasser verdiinnt und rnit verdiinnter Salzsaure sauer gemacht, 
wobei die entstandene Saure in rosagefarbten Flocken aus- 
fallt. Zur Reinigung wird sie zweimal in verdunntem Am- 
moniak gelost und zur Klarheit filtriert. Nach neuerlicher 
Fallung wird rnit etwa 500 ccm Alkohol ausgekocht, wobei die 
Saure teilweise in Losung geht und aus dem Filtrat in Nadeln 
krystallisiert. Der sehr reine Riickstand wird aus 70 ccm 
Nitrobenzol umkrystallisiert: 2,5 g Ausbeute. In  konz. Schwefel- 
siiure keine Farbung, Schmp. 308 O (unkorr.). 

3,897mg Subst.: 11,98mg CO,, 1,59mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 83,79 11 4,45 Gef. C 83,85 H 4,57 
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C h r y s en  - 2 - c a r b  o n s a u r e n a c h L i  e b e r  m a n  n -Z s u ff a l) 

5 g  Chrysen werden feinst gepulvert in 35ccm Schwefel- 
kohlenstoff suspendiert und unter mechanischem Riihren und 
bei Eiskiihlung 12 ccm Oxalylchlorid und 2,5 g feinst gepulvertes 
Aluminiumchlorid zugesetzt. Das Reaktionsgemisch farbt sich 
nach 1 Stunde rot, die HC1-Entwicklung ist schwach. Nach 
12Stunden wird mit Eis und Salzsaure zersetzt. Das Pro- 
dukt wird mehrmals rnit Natronlauge ausgekocht, filtriert und 
mit Saure gefallt, genutscht. Nach dem Trocknen wurde mehr- 
mals aus Nitrobenzol umkrystallisiert und der Schmelzpunkt 
bei 304O gefunden. Zur weiteren Reinigung wird einmal aus 
Xylol umkrystallisiert und dann noch mehrmals aus Nitro- 
benzol bis zum richtigen Schmelzpunkt von 308O. Der Misch- 
schmelzpunkt rnit der durch Oxydation des 2-Acetylchrysens 
(Schmp. 144 O )  erhaltenen Same zeigte keine Erniedrigung. 

Chrysen-2-carbonsaure-chlorid 
0,5 g Chrysen-2-carbonsaure werden mit 5 ccm Benzoyl- 

chlorid 15 Minuten zum gelinden Sieden erbitzt. Beim Abkuhlen 
fallen nach einigen Stunden die gelben Nadeln des Saure- 
chlorids aus. Nach l-tagigem Stehen wird abgesaugt, mit 
trocknem Benzol das Benzoylchlorid griindlich weggewaschen 
und im Vakuum getrocknet. Das Produkt ist in diesem Zu- 
stande bereits analysenrein und kann zu allen Urnsetzungen 
verwendet werden. Ausbeute: 0,4 g, Schmp. 167 O(unkorr.) unter 
Zersetzung. 

3,971 mg Subst.: 11,47 mg CO,, 1,43 mg H,O. 
Cl,Hl,OC1 Ber. C 78,47 H 3,81 Gef. C 78,77 H 4,03 

Chrysen-2-carbonsaure-athylester 
0,3 g Saurechlorid werden mit 10 ccm absolutem Alkohol 

2 Stunden gekocht. Das Saurechlorid geht rasch in Losung, 
wahrend des Kochens krystallisiert schon ein Teil des Esters aus. 
Nach dem Abkiihlen wird abgesaugt und die 0,2 g aus 30 ccm 
Alkohol umkrystallisiert. Nach Kochen mit Tierkohle und 
etwas Einengen krystallisiert das Produkt in sechseckigen Platt- 

l) Ber. 44, 207 (1911). 
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chen aus, die bei 124O unscharf schmelzen. 
konz. Schwefelsaure: griingelb. 

Losungsfarbe in 

4,201 mg Subst.: 11,92 m g  CO,, 2,07 mg H,O. 
Cz1H,,O2 Ber. C 83,97 H 5 9 7  Gef. C 83,89 H 5,51 

2-Benzoylchrysen a u s  Chrysen-2-carbonsaurechlorid 
0,2g Saurechlorid feinst gepulvert werden in 10ccm ge- 

trocknetem Benzol gelost und nun 0,5 g feinst gepulvertes A h -  
miniumchlorid zugesetzt. Die Losung farbt sich sofort tiefrot,. 
Nach 15-minutigem Erwiirmen am Wasserbade wird mit Eis 
und Salesaure zersetzt. Das gelbbraune Rohprodukt wird in 
Eisessig gelost., mit Tierkohle gekocht und filtriert. Nach ein- 
tagigem Stehen fielen etwas harzige Verunreinigungen aus. 
Von diesen w i d  abfiltriert und das 2-Benzoyl-chrysen rnit 
Wasser ausgefallt. Das Produkt mu6 nun neuerlich mit &her 
gekocht werden, um eine gelb gefarbte Verunreinigung zu ent- 
fernen. Nach dem neuerlichen Umkrystallisieren aus Eisessig 
schmilzt es bei 189 O (unkorr.). Der Mischschmelzpunkt rnit 
dem 2-Benzoylchrysen, das bei der Fr iedel-Craf tsschen Re- 
aktion aus Chrysen und Benzoylchlorid erhalten wurde, zeigt 
keine Erniedrigung. Losungsfarbe in konz. Schwefelsaure : 
tiefrot. 

Aluminiumchlorid-Backschmelze d e s  2-Benzoyl-  
ch rysen  s 

1 g 2-Benzoylchrysen werden mit 5 g Aluminiumchlorid 
feinst verrieben und in einem Kolbchen im Olbad bei etwa 
130° 2Stunden erw8rmt. Nach dem Abkuhlen wird rnit Eis 
und Salzsaure zersetzt, gut mit Wasser ausgekocht und ge- 
trocknet. Ausbeute: 0,9 g. Es gelang nicht, trotz vielfacher 
h d e r u n g  der Versuchsbedingungen, das braune Produkt zur 
Krystallisation zu bringen. Losungsfarbe in konz. Schwefel- 
saure: weinrot mit brauner Fluorescenz. 

2-Benzoyl-chrysen-7,8-chinon 
5 g 2-Benzoylchrysen und 20 g Natriumbichromat werden 

in 75 ccm Eisessig 5 Stunden zum Sieden erhitzt. Schon wahrend 
der ersten Stunden scheiden sich die zinnoberroten Krystalle 
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des sich bildenden Chinons aus. Es  wird in Wasser gegossen, 
wobei die gelijsten Anteile des Chinons in gelben Flocken ge- 
fallt werden. Es wird aus 350 ccm Eisessig umkrystallisiert, 
woraus das Chinon in zinnoberroten Drusen krystallisiert. Nach 
ofterem Umkrystallisieren steigt der Schmelzpunkt auf 249 O 

bis 250° (unkorr.) an. Auch Toluol eignet sich zur Krystalli- 
sation. Losungsfarbe in konz. Schwefelsaure : rotviolett. 

3,822 m g  Subst.: 11,64 mg GO,,  1,44 mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 82,85 H 3,90 Gef. C 83,07 H 4,21 

2-Benzyl-chrysen 
1 g 2 - Benzoylchrysen wird in 40 ccrn Eisessig gelost 

und nach Clemmensen  mit 15 g amalgamierten Zinkspanen 
und 10 ccrn konz. Salzsaure der Reduktion unterworfen, indem 
3 Stunden zum Sieden erhitzt wird. Alle 30Minuten werden 
5 ccm Salzsaure nachgegeben. Das Benzylchrysen scheidet sich 
in griinlich weiBen Krusten am Zink ab. Das uber Nacht 
ausgefallene teilweise nadelformige Produkt wird abgesaugt. 
Rohausbeute: 0,75 g. Es wird in 70 ccrn Aceton gelijst 
und nach mehrmaligem Umkrystallisieren in fast farblosen 
Nadeln erhalten. Schmp.: 200 O (unkorr.). Losungsfarbe in 
konz. Schwefelsaure beim Erwarmen: stahlblau. 

4,270 mg Subst.: 14,SO mg CO,, 2,21 mg H,O. 
C,,H,, Ber. C 94,30 H 5,70 Gef. C 94,54 H 5,79 

1 -At  h y 1 - c h r  y s en 

0,l g 1-Acetylchrysen (Schmp. 2549 werden in 10 ccm Eis- 
essig gelost und mit 2 g amalgamierten Zinkspanen und 5 ccm 
konz. Salzsaure 5 Stunden erhitzt. Stundlich wird 1 ccm Salz- 
saure, nach 3 Stunden 5 ccrn Eisessig nachgegeben. Nach range- 
rem Stehen fallt etwas &hylchrysen aus. Weiteres Produkt 
wird durch Auskochen der Zinkspane mit Eisessig und Fallen 
der Eisessiglbsungen mit Wasser gewonnen. Nach mehrmali- 
gem Umkrystallisieren erhalt man das 1-fithylchrysen in Blaitt- 
chen vom Schmp. 236 O (unkorr.). 

3,945 mg Subst.: 13,57 mg CO,, 2,22 mg H,O. 
C,,H,, Ber. C 93,71 H 6,29 Gef. C 93,83 H 6,30 
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2 - i t h g l - c h r y s e n  
1 g 2-Acetyl-chrysen (Schmp. 144 O) wird in 40 ccm Eis- 

essig gelSst und mit 15 g amalgamierten Zinkspanen und 10 ccm 
konz. Salzsaure 5 Stunden erhitzt. Die Gewinnung des Roh- 
produktes verlauft analog wie beim l-,gthylchrysen. So ge- 
wonnene 0,5 g werden in 30 ccm Alkohol gelost, filtriert. Bei 
Zusatz weniger Tropfen Wasser krystallisiert das 2-Athyl- 
chrysen in Nadeln aus. Schmp. 126 O (unkorr.). Lasungsfarbe 
in konz. Schwefelshre beim Erwarmen: blauviolett. 

3,708 m g  Subst.: 12,74 mg GO,, 2,07 m g  H,O. 
C,,H,, Ber. C 93,71 H 6,29 Gef. C 93,71 H 6,25 

Brom-2- i i thy lchrysen  
1 g 2-&hylchrysen werden in 10 ccm Eisessig geltist und 

mit 0,7 g Brom 2 Stunden erhitzt. Nach 12-stundigem Stehen 
werden die ausgefallenen Krpstalle abgesaugt und 2-ma1 am 
Alkohol und Eisessig umkrystallisiert. Nadeln vom Schmp. 122 O 

(un korr.). 
4,042 mg Subst.: 10,49 m g  CO,, 1,64 mg H,O. 

C,,H,,Br Ber. C 71,64 H 4,51 Gef. C 70,76 H 4,54 

Die Mikroanalysen wurden im hiesigen Institut von Herrn 
cand. phil. K u r t  Scho l t i s  ausgefuhrt. 


