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8 F. Erollpfeiffer: Ober die Molekularrefraktion dee 
Anthracene. 

(Eingegangen am 9. November 1921.) 

In einer vor lrurzem an die ))Annalen der Chemiecc gesandten 
ilrbeit habe ich mich eingehend mit der spektrochemischen Unter- 
suchung aromatischcr Verbindungen in L 0 s u n g e n  beschaftigt 
und besonders das spektrochemische Verhalten des N a p  h t h a  - 
l i n s  und A n t h r a c e n s  studiert. 

Durch kritische Untersuchungen a n  reinen Verbindungen iind 
an ihren Losungen in C h i  n o  1 i n  wurde die Brauchbarlceit des 
Chinolins als Losungsmittel bei der spektrochemischen Untcr- 
suchuiig hochschmelzender Naphthalin- und Anthracen-Derivate 
lestgestellt. Die Molekiilarrefraiitionen dieser hochschmelzenden 
Verbindungen sind der direklert Xessung nicht zugznglich, lassen 
sich aber bei Verwenclung von Chinolin als Losungsmittel in  
gixter Anngherung nach der Mischungsrcigel berechnen. 

100 M. R, = M (RL - -- ELrn 
P P 

In der Formel bedeutet M das Molekulargewicht der in L6sunp unter- 
suchten Verbindung, R, ihre spezihche Rcfraktion in dem L o r  on z 
L o r e n t  z schen Ausdruck, RL die spezifische Refraktion der Losung und 
R L ~  die des LBsungsmittels. p ist der Prozciitgehall der gcldsten Verbindung 

Im Vergleich zu den an reinen Verbindungen selbst erhal- 
tenen Werten fur die Molekularrefraktion besitzen diese in Lo 
s u n g  ermittelten Werte nsturlich eine etwas geringere Genauig- 
keit, besoiiders wenn man wegen Schwerloslichlreit der zii uhter - 
iuchenden Verbindung bei hoherer Temperatur arbeiten muD. Fur 
Vwbindungen mit groBen spezifischen Exaltationen lassen sich 
dm bei einiger Vorsicht spektrochemische Werte erhalten, die 
durch die GroBe der Versuchsfehler nicht entslellt werden. 

Durch Messungen an Losungen yon A n t h r a c e n in Chiaoliri 
crhielt ich auf diese Weise M F 5  =65.3 (Mittelwert). Dieser Wert 
weicht sehr stark von dem lriirzlich von v. S t e i g e r l )  durch 
Untersuchung des Anthracens in Naphthalin als Losungsmittel 
erhaltenen Wert =59.7 ab. 

Das Anthracen ist schon fruher von C h i l e s o t t i z )  in Naph- 
tlialin als Losungsmittel untersucht worden. Aus seinen Beob- 
achtungen berechnet sich h1F.O = 59.69, Rfp8 = 59.67. v. S t e i g e r 

1) €3. 56, 1973 [1922] 2 )  G. 30, I 149 [1900]. 
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I-MiZpthyl.anthracen, grschmolzen . . . . . 
1 -qiIetbyl-anthracen, 11 1 1 5 0 i o  i n  Naphthalin g e k t  
9--)thyl-antbracen, geschniolzen . . . . . . 

lconnte also durch seine Untersuchuiigen den Wert C h i  1 e s o t t i s 
hestatigen. 

Der von mir an Losungen von Anthracen in Chinolin fur dicx 
ilIolelrnlarrefralrirrefralrLion erhaltene Wert besitzt nach dem spektroche- 
nlischen Verhalten von Anthracen-Derivaten, bei denen die direkk 
Itestirnmung im SchmelzfluD moglich war, theore!isch entschieden 
cine grol3ere Wahrscheinlichkeit als der Wert der genannten 
A utoren. Die starke Abweicliung der fragiichen Werte konnte 
nun durch den EinfluD des Naphthalins als Losungsniiltel bcdiiigt 
scin. Belranntlich ist j a  der Binflu0 des Losungsmiltels bei spelrtro- 
chemischen Untersuchungen a n  Losungen der unsichersle und 
mdurchsichtigste Faktor, uber den man sich vor der Bewertung 
spektrochcniischer Bestimniungen an Losungen durch Anstellunrj 
lcritischer Versuche klar werden muW. 

Da die Untersuchung von 1 - M e t h y 1 - a n t h r a c e n  und 
9 - B t h y l - a n t h r a c e n  in Chinolin als Losungsmittel fur die Mole- 
Icularrefraktion Werte geliefert hatte, die in relativ gutcr An- 
ri2herung mit den am Schmelzflu6 + der reinen Substanzen P I  - 
inittelten Werten fibereinstirnmten, war auf Grund der bisherlgen 
Erfahrungen zu crwarten, da6 die Untersuchung dieser Stoffe in 
Naphthalin als Losu~igsmittel zu ahnlich stark verkleinerten Wertcn 
Euhren wurde, \vie sie v. S t e i g e r  uiid C h i l e s o t t i  fiir dns 
Anthracen erhielten. Bei einer Untersuchung von 1-Methyl-an- 
thracen und 9-Hthyl-anthraceii in Naphtlialin als Lijsungsmittel 
erliielt ich aber ZI I  nieiner Ubcrraschung fur MD bei beitlcri Vcr- 
bindungen Werte, die mit den an den Schmelzen der reinen Sub- 
stanzen ermittelten verhHltnismii0ig gut ubereinstimmen, was bci 
lkriicksichtigung der spezifischen Exaltationen noch besser zum 
Ausdruck kommt. 

99.40 69.37 +4.03 
99.50 69.71 + 4.20 
99.40 74.47 + 4.00 

9-AthyLanthracen, 10.789O//0 in Naphthalin g e k t  I 99.1O 74.84 + 4. I8 
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.59.67 
59.69 
59.65 
h5.52 
65.39 
6539 
65.44 
65.07 

erlialleiieii Wcttc f u r  Mu sind weit hoher als die Werte v. S t e ig  c I 'S  

and C h i l e s o t t i s ,  stehen aher in hestem Einklang mit meinen in 
Chinolin fur das Anthracen gefundenen Werten und den bei der 
Untersuchung der beiden Alkyl-anthracene gemachten Erfahrungen. 
Der abnorme EinfluD des Losungsmittels, wie er scheinbar in 
den Beobachtungen von v. S t e i g e r  und C h i l e s o t t i  zum Bus- 
tiruck liommt, ist also in CVirklichkeit nicht vorhanden. 

M,, -Werte fur Anthracen aus LBsunzen. 

+ 1.51 + 153  
+ 1.50 + 4.80 
f 4.73 
+4.72 + 4.75 

, +4.54 

Keobach- 
t ungstrm. mittel rhracen ppra+nr 

Lasungs- j o'(, 1 
Naphthalin 

B 

>> 

n 
>> 

Chinolin 
> 

10.010 
10.11 11 
7.9765 
9.519 
8 . l m  
8 175 
9.822 

10.950 

94.V 
98.00 
90.35'' 
99.40 
99.40 
99.40 
99 5 0  
(39.50 

Beobachter 

C h i l e s o t t i  

v. S t e i g e r  
K r o l l p f e i f f e r  

m 

>> 
>> 
> 
r, 

Das spektrochemische Verhallen des Anthracens und seiner 
Derivate, das in einer ebenfalls kiirzlich von v. A u w e r s  und 
mir a n  die ))Annalen der Chemiecc gesandten Arbeit behandelt wird, 
spricht ganz entscliieden fur die Unriclitigkeit der M, -Werte des 
Ainthracens, wie sie von v. S t e i g e r iind C h i  1 e s o t t i gefundeii 
wurden. Die Untersuchung reiner, geschmolzener Alkyl-anthra - 
cene ergah EZF=4.0 ;  ware der v. S t e i g e r  - C h i l e s o t t i s c h e  
Wert fur das Anthracen EBLoo= 1.5 richtig, so hiefie dies, daI3 die 
Kinfuhrung einer Alkylgruppe in  das Anthracen einen Zuwach5 
tler wpezifischen Exaltationcc urn 2.5 Einheiten bewirke, eine Er- 
*~he inung ,  die ohne jede Analogie in der Spektrochemie ds- 
stelien wiirde. lrn Gcgenteil konnten v. A u w e r s  und ich zeigen, 
tIaB Alkyle im Anthracenmolekul ahnlich wie im Naphthalin, wenil 
ihnen iiberhaupt ein EinfluB zukommt, nur ganz schwach depri- 
inierend auf die Exaltation des Stammkorpers wirlien. 

Zur Kontrolle meiner Bestimmungen habe ich schlie5lich riocli 
das P h e n a n t h r e n ,  in B e n z o l  und in N a p h t h a l i n  gelost, 
rinlersucht nntl f m d  in beiden Piillen fur MD Werte, die niit, tlcri 
Beobachtungen von C h i  1 e s o t t i und v. S t e i g e r gut iiberein - 
stimmen. 

D e r  v o n  C h i l e s o t t i  u n d  a u c h  v o n  v. S t e i g e r  f u r  d i e  
3f o 1 e k u 1 a r  r e f r a k t i o n d e s A n t  h r ace n s e r m i t t e 1 te W c r t 
M ~ = 5 9 . 7  i s t  a l s o  d u r c h  d e n  W e r t  M ~ = 6 5 . 4  z u  e r s e l z c n .  



10.789' 99.1" 0.9712 1.58431 1.592,O 1.61567 
9-Athyl-anthracen . 100 oi0 

Napb- 9920 0.9630 1.57520 1.58276 1.60356 
thalin 1 

0.9099 1.51909 1.58406 1.53502 1-54 
0,8906 I 1.50370 1 1.50908 1 1.52055 11.51- Phenanthren . . . I Eenzol 'oKo Ij 

-: 

- 

M,-Werte fur Phenanthren aus Liisnngen. 
LI - 

Beobach- L6sungs- O/O Phen- tungstem- 
mittel anthren Deratur 1 1 1 hiD 1 I3zD ~ Eeobachter 

100.00 

8.539 

D 9.624 
Benzol 

Chinolin 10.653 
m I 25.995 

129.60 
99.30 
87.650 
88.420 
23.2O 
8.10 

15.70 
15.7O 

68 80 
63.65 
6L1.8 
62.64 
63.49 
62.47 
61.72 
61.66 

+ 3.27 + 3.18 
+ 3.20 + 3.18 + 3.09 
+ 3.1 I8 + 2.66 
+ 2.63 

Krollp f e i f f e r  

v. S t e i g e r  

C h i l e s o t t i  
ICrol lp  f eif f o r  

W 

> 

n 

Urn AufschluD uber die C h i l e s o t t i  und v. S t e i g e r  bei 
ihren Bestimmungen unterlaufenen Fehler zu erhalten, habe ich 
fur das A n t  h r a ce  n aus  ihren und meinen Bestimmungen D i c h t e 
und B r e  c h u n g s i n  d e x fur Natriumlicht fur die Vergleichstem- 
peratrir von 99.4" berechnet. \Venn auch die Mischungsregel f i i  I. 

die 13erechnong dieser IZoiistanten nicht immer streng gBll.ig 

1) Dieses Priiparnt wurde ffir nlle nachfolgrnden Vntcrsucti ungeri als 
Liisungsmittel benutzt. 
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A nthracen 
3 

2 

m 

antbraeen 

anthraoen 

1 -Methyl- 

9-khyl- 

$ l i n  a l s  Ltisungsmit teL 

10010 Naphthalin 1.176 1.699 Chi leso t t i  
IO.101 7, 2.199 1.709 * 
'7.9565 u 1.040 1.604 T. d t e i g e r  
8.095 P 1046 1.657 I<rollpfeifft.r 

100 - 1.047 1.680 3 

100 I 1.041 1.676 > 

:nzol  ge lhs t .  _____ __._~ __- - 

i l  61.60 56.95 62.47 1.54 3.15 2.48 5.30 + 2.86 fY.08 + 105 + 114 1 - 1 - 1 - 1 - I - 1 - 1 - 1  - 1  - I  - I  - 
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- 1 - 1 -  
1.54 4.14 2.48 
1.54 4.13 
1.54 1 4.15 I z 

1 I 68.28 

- - I - I - I - I -  
- -1-4.37 +4.72 + 169 - + 4.39 + 4.72 + 168 - 
1 I i 1 . 4 ~ + 4 . 8 ~ +  1'701 - 

61.60 I 69.35 
61.60 69.71 

- l -  
66.22 1 74.47 

- 1 -  
- ! -  

56.98 65.39 
56.98 65.39 
56.98 I 65.52 

56.98 I G'2.65 

1.61 1 4.26 

I 
1.68 1 4.73 
1.68 4 S5 

- l -  

2.60 
2.60 

- 
- 
2.71 
2.71 
- 

- 

:nzol  ge lhs t .  

)1 61.60 56.98 62.47 1.54 3.15 2.48 5.30 + 2.86 fY.08 + 105 + 114 1 - 1 - 1 - 1 - I - 1 - 1 - 1  - 1  - I  - I  - 
ist, so iassen docti die Zahlen dcr nachstehenden Tabelk tieul- 
lich erkennen, da8 der Fehler C l i i l e s o  t t i s  in den D i c h t e -  
B e s t i m m u n g e n ,  der v. S t c i g e r s  in  den Bes t i rn i l lungen  
d e r I n d i  c e s zu suchen ist. Ein Vergleich mit dcri Konstanteri 
ties I-Methyl- und des 9-Bthyl-anthraceiis spricht eindeutig fur 
die Richtigkeit ineiiier Bestimmungen, da sich bekanntlich die 
Iioristanteri von ITotnologen nur  wenig \-on rlenen des Stamnt- 
IiiirDers nntersclieiden. 

A nthracen 
3 

2 7.9765 1.040 
m 8.095 

1 -Methyl- 

9-khyl- 
antbraeen 100 

anthraoen 100 

1046 

1.047 

I .04 1 

1.699 
1.709 
1.604 
1.687 

1.680 

1.676 

Bcobschter 

C h i l e s o t t i  

T. dte iger  
I< r o 1 1 p f e i f f c 1 

* 

3 

> 

6 Berichte d. D. Chem. Gesollschaft. Jahrg. LVI. 



Ein merkwiirdiger Zufall fugte cs, da5 die aus den verschie 
denen fehlerhaften Bestiininungen der genannten Beobachter be 
rechneten Molekularrefraktioiien vollig ubereinstiminten. Der Pal 
zeigt deutlich, daD bei spektrochemischen Untersuchungen an Lii 
sungen yrijl3te Sorgfalt unit Kriiik ganz Lesonders angehracht sinc 

P r i p a r  a tc .  

I\' a p 11 t h a 1 i n :  Das Naphllialin wurde zunfichst e l n a  S tdi,. unle 
HiickfluD iiber Natrium gekocht und aiischliel3end daran unler  gewiihtilichen. 
Druck destilliert. Dann je einmal aus Eisessig, hcelon und Alltohol um- 
krystallisiert. Zum SchluB nach I/,-stiindigem Sieden iiber Natrium destil- 
liert. Da fur die Untersuchung dcr heiden .4lkyl-anthracene das Naphthalu 
stets neu gereinigt war, wurden jedcsnial seine Iionstanten ncu crmittelt 
hlle andercn Untersuchungcii wurden mil dem gleicheii Priiparnt von ge 
reinigtem Naphlhalin durchgefuhrl, dcsscn lions Lanten bei verschiedenei. 
Hestimniungen clip glcichen Fate ergahen. Schrnp. SOO. 

B e n  z o 1: vTiophen-freies Benzol fiir kryoskopische Bestimniungenn 
wurde vor seiner Verweiiduiig nochrnals iiher Nalriuin destilliert. 

1 - M e t h y l - a n t h r a c a n  : Wurdc. nach 0. F i s c h c r l )  durch Zink- 
staub-Destillation aus dem l-il.l~rtiiyl-4-chlor-a1itliracfiinon 2) dargestellt. Aus 
Methylalkolial farbiosc. glitzerndc Nadeln oder Fedlern voni Schmp. 85-860. 

9 - A t h y l - a n t l i r a c e i i :  Xach eincin voii F. G r a n s c h e i d  und mir 
ausgearbeilctcn VerIahren, iiber das icli spater ii5her berichten werdc, 
dargestell t. Aus Pctrol5ther farblose, blau Iluorcscieremk Bliittchcn voin 
Schmp. 590. ( L i e h e r n i a n n :  GO--610.) 

schen Methode aus reinem Anthrachinon durch Iieduktion mit Ziiiltstauh 
gewoniwn. Das erhaltenc Iiohprodukt treniile man durch wiederholles 
Verltiipen mil Hydrosulfit von Jetwas beigernengteni uiiverliidcrtem Antllra- 
chinon, zog zur Enlfernung von etwas Anthron inehrmals durch Kochelt 
mit alkoholischem Alkali aus und lirystallisierle zuletzt je 2-ma1 aus 
Benzol und aus Eisessig urn. Schmp. 212-213O. Fiir die Reinheit dvs 
Produktes sprach seine starke blauliclie Fluorescenz, die nur an Iiryslall(w 
von reinem Anlliracen I~obachtet  wird. 

P h e 11 a n  t h r e 11: Eiii reines Priiparal der Saiumlung Lesal3 nach 
3-maligem Umkrystallisicren aus Ligroin (Sdp. 70-800) den in der 1,ileratur 
angegebenen Schmp. 1000. 

A n  L h r a c e n  : Wurde iiacli der bekannten G r a e h c - L i l e b e r m a n n  

B e o b a c h t u 11 g s m a t e r i a I. 

Zur liontrolle wurde der Brechungsindex auDer ffir die D-Linie aucli 
l'ur die Wasserstoff-Linien Ha, Hp und, wenn Ahlesuiig mBgIich, anch fiw 
Hy bestirnmt. Die Brechungsindices wurden mit dem groBen 1' u 1 f r i c h - 
schen Refraktometer und die Dichten hochschmelzender Verbindungen mi 
dem Pyknometer von E i j k m a  11 beslinimt.. Die Beobachtungsdaleii Iii 
die Untersuchung des geschmolzenen reinen Phenanthrens und die fiir die 

1 )  J pr. [2] 83. 303 [1911]. s j  8. 41. 3694 119081 



angefiihrten LBsungen in Chinolin findeii sich in der dcmnichst erscheinen- 
den Arbeit und werden hier nicht nochmals angefiihrt. Erwihnt sei nur 
iioch, daO die Durchrechnung der C h i 1 e s o t 1 i schen Daten fiir das 
P hen ant  h r e n und A n t h r a c en  keinc hrauclibaren ES-Werte liefertc, 
jedoch sei von der Wiedergabe dieser Berechuungen abgesehcn. 

M a r b u r g ,  Chemisches Institut. 

9. Bruno Emmert und Julius Stawitz:  ober die Farbe 
der y,f-Dipyridylium- halogenide. 

[Aus d. Chem. Institut d. bniverdat  Wurzburq j 

Eingeqangen aiii 9 hoi camber 192’2 

Das crste y,y’-Uipyridyl  - I I n l o g e n a . l k y l a t ,  nHmlich das 
Dijodmethylat wurde von W e i d e l  und R u s s o  aus den Kompo- 
nenten gewonnen und als schon firystallisierende, gelbrotel) Sub 
stanz beschfieben. Durch Versetzcn einer alkoholischen Losung 
von N ,  N’-Diisobutyl und N ,  W-Diisoamrl- [tetrahydro-y, y’-dipyridyI 1. 
mit Jod erhielten E m m e r t  und L’arr2) \ o r  einiger Zeit das tief- 
rote y, y’ Dipyridyl-Dijodisobutylat und Dijotlisoamylat, welche zur 
Identifizierang nucli a u i  den Kiomponvn ten dargestellt wurden. 
Die zugehorigen Bromide und Chloride waren gelb resp. unge- 
firbt. Kurze Zeit spater erhielten 1Y e i t z  und L u d w i g 3 )  auf 
Bhnlichem Wege rlas y, y’-Dipyriilyl-Dijodbenzylat und -Dichlorben- 
zylat. Urn iiber eine moglichst groBe Answahl von Ausgangs 
materialien fur unsere Arbeitcn iiher Dialkyl-lt~trahydro-dipyridyle] 
zu verfiigen, hnhcn mir eine yroWe R e i h  solcher Salze, clnrunter 
auch die noch D i p  y r i d y 1 - M o 11 o j o d a 1 k y 1 a t e  
hergestellt. Im Hinb1ic.l; nuf das groGr, I h t m 4 s c h e  Tnteresse, 
welches die Farberscheinungen bei Ariii~ioniuiiisalzen, z B. K’yri 
clinium-, Chinoliniuin-, Acridiniunz-Salzen besifzen, wollen wir hier 
iinsere Erfahrungen uber die besonde1 s pr;iqnmt gefarbten Di- 
pyridylium-Sake, soweit sie nicht scbon in friiheren Nitteilungen 
gebracht wurden, zusammenstellen. 

Von den untersuchten y ,y ’ -Dipyr idy l  D i j o d a l k y l a t e n  
sind Me t h y l a t ,  P r o p y l a t ,  I s o h  u t y l a t ,  K s o a m y l a t  , B e n  
z y 1 a t , wie auch das D i p y r i  d y 1 - D i j o d h y d r  a t krystallwasser- 
frei i n  wenig verschiedenen A bhtrrfungen r o t  grhfarbt. Das D i . 

iuiitdwnnten 

1) XI. 3, 863 [1882]. - \Yir mBchteii die Iirystak als n J t  mil eini.i:i 

4 €3. 54, 3168 [1921]. 3’ I3 55, 395 (19221. 
Stich ins Orange bezeichnen. 

6* 


