8. F.Krolipfeiffer: Uber die Molekularrefraktion des
Anthracens.

(Eingegangen am 9. November 1921.)

In einer vor kurzem an die »Annalen der Chemie« gesandten
Arbeit habe ich mich eingehend mit der spektrochemischen Unter-
suchung aromatischer Verbindungen in L&sungen beschiftigl
und besonders das spektrochemische Verhalten des Naphtha-
lins und Anthracens studiert.

Durch kritische Untersuchungen an reinen Verbindungen wund
an ihren Losungen in Chinolin wurde die Brauchbarkeit des
Chinolins als Losungsmitte] bei der spektrochemischen Unter-
suchung hochschmelzender Naphthalin- und Anthracen-Derivate
festgestellt. Die Molekularrefraktionen dieser hochschmelzenden
Verbindungen sind der dirckien Messung nicht zuginglich, lassen
sich aber bei Verwendung von Chinolin als Losungsmittel in
guter Anniherung nach der Mischungsregel berechnen.

MR =M (RL 13—0 — Rim 199;’4 ’)

in der Formel bedeutet M das Molekulargewicht der in Ldsung unter-
suchten Verbindung, R, ihre spezifische Refraktion in dem Loroenz-
Lorentzschen Ausdruck, Ry die spezifische Refraktion der Lésung und
Rum die des Ldsungsmittels.. p ist der Prozentgehalt der geldésten Verbindung

Im Vergleich zu den an reinen Verbindungen selbst erhal-
tenen Werten fiir die Molekularraefraktion besiizen diese in Lo-
sung ermittelten Werte natiirlich eine etwas geringere Genauig-
keit, besonders wenn man wegen Schwerldslichkeit der zu unter-
suchenden Verbindung bei hoherer Temperatur arbeiten muBl. Fiir
Verbindungen mit grofen spezifischen Exaltationen lassen sich
aber bei einiger Vorsicht spektrochemische Werte erhalten, die
durch die GroBe der Versuchsfehler nicht entstellt werden.

Durch Messungen an Losungen von Anthracen in Chinolin
erhielt ich auf diese Weise MY® =65.3 (Mittelwert). Dieser Wert
weicht sehr stark von dem kiirzlich von v. Steiger!) durch
Untersuchung des Anthracens in Naphthalin als Losungsmittel
erhaltenen Wert M¥-% —=59.7 ab.

Das Anthracen ist schon frither von Chilesotti?) in Naph-
thalin als Losungsmittel untersucht worden. Aus seinen Beob-
achtungen berechnet sich M¥° —59.69, M¥® =59.67. v. Steiger

1y B. 55, 1973 [1922] 2) G. 30, I 149 [1900].
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konnte also durch seine Untersuchungen den Wert Chilesottis
bestitigen.

Der von mir an Losungen von Anthracen in Chinolin fir die
Molekularrefraktion erhaltene Wert besitzt nach dem spektroche-
mischen Verhalten von Anthracen-Derivaten, bei denen die direkle
Bestimmung im Schmelzflul moéglich war, theoretisch entschieden
cine groBere Wahrscheinlichkeit als der Wert der genannten
Autoren. Die starke Abweichung der fraglichen Werte konnte
nun durch den EinfluB des Naphthalins als Losungsmiitel bedingt
scin. Bekanntlich ist ja der EinfluBl des Losungsmiltels bei spektro-
chemischen Untersuchungen an Losungen der unsicherste und
undurchsichtigste Faklor, tiber den man si¢ch vor der Beweriung
spektrochemischer Bestimmungen an Losungen durch Anstellung
kritischer Versuche kiar werden muB.

Da die Untersuchung von 1-Methyl-anthracen und
9-Athyl-anthracen in Chinolin als L8sungsmittel fir die Mole-
kularrefraktion Werte geliefert hatte, die in relaliv guter An-
niherung mwit den am Schmelzfluf . der reinen Substanzen ecr-
mittelten Werten iibereinstimmten, war auf Grund der bisherigen
Crfahrungen zu erwarten, dafl die Untersuchung dieser Stoffe in
Naphthalin als Lésungsmittel zu dhnlich stark verkleinerten Werten
fiihren wiirde, wie sie v. Steiger und Chilesotti fir das
Anthracen erhielten. Bei einer Untersuchung von 1-Methyl-an-
thracen uand 9-Athyl-anthracen in Naphthalin als Ldsungsmittel
crhielt ich aber zu meiner Uberraschung fir Mp bei beiden Ver-
bindungen- Werte, die mit den an den Schmelzen der reinen Sub-
stanzen ermittelten verhiiltnismifig gut ibereinstimmen, was hei
Derticksichtigung der spezifischen Exaltationen noch besser zum
Ausdruck kommt.

10 My Exp

1-Methyl-anthracen, geschmolzen . 99.49| 69.35| +4.03
1-Methyl-anthracen, 11.115%, in Naphthalm gelost 99.59 | 69.71 4 4.20
9-Athyl-anthracen, ge=chmolzen .o 99.20 | 7447 -+ 4.00

9-Athyl-anthracen, 10.789%, in Ndphthahn gelost 99.19| 74.84 | + 4.8

Es lige hier also entgegen den Beobachtungen in meiner
eingangs erwidhnien Arbeit zum ersten Male der Fall vor, daB
sich der Stammkorper bei seiner spektrochemischen Untersuchung
im selben Ldsungsmittel ganz anders verhdlt als seine Derivate.
Um dies nachzapriifen, habe ich sorgfiltigst gereinigtes Anthra-
¢en nochmals, in Naphthalin gelost, untersucht. Die hierbei
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erhalienen Werte fiir Mp sind weit hoher als die Werte v. Steigers
und Chilesottis, stehen aber in hestem Finklang mit meinen in
Chinolin fiir das Anthracen gefundenen Werten und den bei der
Untersuchung der beiden Alkyl-anthracene gemachten Erfahrungen.
Der abnorme Einflufl des Losungsmiitels, wie er scheinbar in
den Beobachtungen von v. Steiger und Chilesotti zum Aus-
druck kommt, ist also In Wirklichkeit nicht vorhanden.

My -Werte fiir Anthracen aus Losungen.

.- oo _ | Beobach-
L(I)rsnutrt]egls 1}’;’1‘:3; tungstem-{  Mp Exp Beobachter
peratur
Naphthalin | 10,010 94.80 $59.67 | 4+ 1.51 Chilesotti
» 10.1n1 98.00 59.69 +1.52 »
» 7.9765 90.85" | 59.65 | + 1.50 v. Steiger
» 9.519 99.40 65.52 + 4.80 Krollpteilfer
» 8.098 99.40 65.59 -+ 4.72 »
» 81175 99.40 65.39 + 4.72 »
Chinolin 9.822 99.50 6544 | +4.75 »
» 10.950 99.5° 6507 | +4.54 »

Das spektrochemische Verhalten des Anthracens und seiner
Derivate, das in einer ehenfalls kiirzlich von v. Auwers und
mir an die »Annalen der Chemie« gesandten Arbeit behandelt wird,
spricht ganz entschieden fiir die Unrichtigkeit der My -Werte des
Anthracens, wie sie von v. Steiger und Chilesofti gefunden
wurden. Die Untersuchung reiner, geschmolzener Alkyl-anthra-
cene ergah EX!™=40; wire der v.Steiger-Chilesottische
Wert fiir das Anthracen EZ}?=1.5 richtig, so hiefle dies, daf die
Uinfithrung einer Alkylgruppe in das Anthracen einen Zuwachs
der »spezifischen Exaltation« um 2.5 Einheiten bewirke, eine Er-
scheinang, die ohne jede Analogie in der Spektrochemie da-
stehen wiirde. lm Gegenteil konnten v. Auwers und ich zeigen,
daB Alkyle im Anthracenmolekill dhnlich wie im Naphthalin, wenn
ihnen iberhaupt ein EinfluB zukommt, nur ganz schwach depri-
mierend auf die Exaltation des Stammkorpers wirken.

Zur Kontrolle meiner Bestimmungen habe ich schliefilich noch
das Phenanthren, in Benzol und in Naphthalin geldst,
untersuchit und fand in beiden Fiillen fiir Mp Werte, die mit den
Beobachtungen von Chilesotti und v. Steiger gut iiberein-
stimmen.

Der von Chilesotti aund auch von v. Steiger fir die
Molekularrefraktion des Anthracens ermittelte Wert
Mp =59.7 ist also durch den Wert Mp=65.4 zu ersetzcn.
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Untersuchungen in Nap!

Um AufschluB iiber die Chilesotti und v. Steiger bet
ihren Bestimmungen unterlaufenen Fehler zu erhalten, habe ich
fiir das Anthracen aus ibhren und meinen Bestimmungen Dichte
und Brechungsindex fiir Natriumlicht fir die Vergleichstem-
peralur von 99.4° berechnet. Wenn auch die Mischungsregel [iir
die Berechnung dieser Konstanten nicht immer streng giillig

1) Dieses Priparat wurde far alle nachfolgenden Untersuchungen als
Losungsmittel benutzt.

Substanz 0/,-Gehalt t dy n, Dy ng
100 99.40 1.0471 | 1.66692 | 1.68027 | 1 72106 1
11.115 | 99.50 971 5845 59272 1 161585 .
1-Methyl-anthracen . 100, 09715 1 1.58455 | 1.5921 ? '
Naph- 99.3°} 0.9631 { 1.57524 [ 1,58276 | 1.60387
thalin
100 | 99.20| 10413 | 166282 | 167621 | 171815 |
10789 | 99.1v} 0.971 5 592.,0 | 1.61567
9-Athyl-anthracen 100 9/, 712 | 158481 | 1.592.0 >
Naph- 2 99201 0.9630 | 1.57520 | 1.58276 | 1.603%6
thalin . o .
Naphthalin?) ., 100 l 99.501 0.9629 | 1.57535 | 1.68291 { 1.60401 -
8.175 99.4° | 0.9697 | 1.58341 | 1.59142 | 1.61398 -
Anthracen . 8.098 99.4%| 0.9697 | 1.58331 | 1.59137 | 1.61398 -
9.519 99.40 0‘7.37947* 1.58473 | 159283 | 1.61577 vi
Phenanthren . 13.824 99.301 09754 | 1.58574 | 159335 | 1.61577 -
Phenanthren i
- L 9.624 810§ 0.9099 | 1.51909 | 1.52406 | 1.53802 |1.54
enanthren . W00%% )] 8a0f 08906 | 1.50870 | 1.50808 | 152055 |L5¢
M -Werte fiir Phenanthren aus Lésungen.
. Beobach-
Losungs- | 9/o Phen- .
mittegL anthren |tungstem-| My, Ex, Beobachter
peratur
— 100.00 129.60 62 80 + 3.27 Krollpteiffer
Naphthalin 13.324 99.30 62.65 +3.18 »
» 8.539 87.65° | 62.0.8 -+ 3820 | v. Steiger
» 43.126 88.42° 62.64 .| -+ 3.18 »
Benzol 12.112 28.29 62.49 <+ 3.09 Chilesotti
» 9.624 8.1¢ 62.47 ~+3.08 | Krollpfeiffer
Chinolin 10.653 15.70 61.72 -+ 2.66 »
» 25.995 15.70 51.66 -+ 2.63
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hlin als Losungsmittel

M, My Mg—M, M,—M, B Ex E¥g | By
Te =D — —Za

.| Gef. | Ber. \ Gef. | Ber. I Gef, | Ber. I Gef. N /s

)| 68.28 61.60( 69.35| 1.61 ‘ 4.26 | 2.60 ‘ —_ '—1—3.74 + 4.03} + 165 —

Ot 68.58] 61.601 69.71] 1.61 } 444 | 2.60 — |+ 3.88 +4.20] + 176 —

\
0| 73.32] 66.22| 1aa7] 168 ] 43| 271 | — |+ 370/ +400|+182] —

0| 73.62 66.‘22, 74841 1.683 | 485 2.71 — |+ 3.84] +4.18} +- 189 —

R I U A I R -

|
l

_l_i__th _ | — — — - _

1§ 64,30] 56.98] 60.39] 1.54 | 4.14 | 248 | — [+ 437+ 472]+169) —

1| 6432|5698 65.39| 154 | 413 | — | — |-+439[+472|+168[ —
1| 64461 56.98 | 65.52 | 154 | 415 | — | — |-4.47|4-480]+170] —
1| 6202 | 5698 6205 15¢| 287 | 2as | — |+s00]+ 818+ 86| —

:nzol geldst.

62.47| 1.54

11 61.60] 56.98

3.15 ! 248 | 5.30 |+ 2.86| +3.08} + 105 | + 114

ist, so lassen doch die Zahlen der nachstehenden Tabelle deal-
iich erkennen, daB der Fehler Chilesottis in den Dichte-
Bestimmungen, der v. Steigers in den Bestimmungen
der Indices zu suchen ist. Ein Vergleich mit den Konstanten
des 1-Methyl- und des 9-Athyl-anthracens spricht eindeuntig fiix
die Richtigkeit meiner Bestimmungen, da sich bekanntlich die
Konstanten von Homologen nar wenig von denen des Stamm-
kOrpers uanterscheiden.

%o- Ldsungs- 99.4° 99,4
Substanz G e/l;,alt i ttegls d49 4 ny 4 Beobachter
Anthracen 10.010 | Naphthalin | 1.176 1.699 Chilesotti
> 10.101 » 1.199 1.709 o
> 7.9765 » 1.040 1.604 v. Steiger
» 8.098 » 1046 1.687 Krollpteiffer
1-Methyl-
_ anthracen 100 — 1.047 1.680 >
9-Athyl-
anthracen 100 — 1.041 1.676 >
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Ein merkwiirdiger Zufall fiigte es, dafl die aus den verschie
denen fehlerhaften Bestimmungen der genannten Beobachter be
rechneten Molekularrefraktionen voilig iibereinstimmten. Der Fal
zeigt deutlich, daB bei spektrochemischen Untersuchungen an L&
sungen grofie Sorgfall und Kritik ganz besonders angebracht sine

Priparate.

Naphthalin: Das Naphthalin wurde zunichst elwa 1/, Stde. unte
RickfluB tber Natrium gekocht und anschlieBend daran unter gewdhnlichem,
Druck destilliert. Dann je einmal aus Eisessig, Acelon und Alkohol um-
krystallisiert. Zum SchluB nach 1/ -stindigem Sieden iber Natrium destil
liert. Da fir die Untersuchung der beiden Alkyl-anthracene das Naphthalii
stets neu gereinigt war, wurden jedesmal seine Konstanien neu ermittelt
Alle anderen Untersuchungen wurden mit dem gleichen Praparat von ge
reinigtem Naphthalin durchgefiihr(, dessen Kouslanten bei verschiedener
Bestimmungen die gleichen Werte ergaben. Schmp. 80°.

Benzol: »Tiophen-freics Benzol far kryoskopische Bestimmungen«
wurde vor seiner Verwendung nochmals iber Natrium destilliert.

1-Methyl-anthracen: Wurde nach O. Fischer!) durch Zink-
staub-Destillation aus dem 1-Methyl-4-chlor-anthrachinon?) dargestellt. Aus
Methylalkohol farbiose, glilzernde Nadeln oder Federn vom Schmp. 85—860°.

9-Athyl-anthracen: Nach einem von F. Branscheid und mir
ausgearbeiteten Verfahren, iber das ich spiter ndher berichten werde,
dargestellt. Aus Pelrolather farblose, blau fluorescierende Blittchen vowm
Schmp. 59°. (Liebermann: 60—G61¢9,)

Anthracen: Wurde nach der bekaanten Graebe-Liebermann
sehen Methode aus reinem Anthrachinon durch Reduktion mit Zinkstaub
gewonnen. Das erhaltenec Rohprodukt trennte man durch wiederholles
Verkiipen mil Hydrosulfit von etwas beigemengtem unverindertem Anthra-
chinon, zog zur Entfernung von etwas Anthron mehrmals durch Kochen
mit alkoholischem Alkali aus und krystallisierle zuletzt je 2-mal aus
Benzol und aus Eisessig um. Schmp. 2122139 Far die Reinheit des
Produktes sprach seine starke blauliche Fluorescenz, die nur an Krystallen
von reinem Anthracen beobachtet wird.

Phenanthren: Ein reines Praparat der Sammlung LesaB nach
3-maligem Umkrystallisieren aus Ligroin (Sdp. 70809 den in der Literatur
angegebenen Schmp. 100°.

Beobachtungsmaterial

Zur Kontrolle wurde der Brechungsindex auBer far die D-Linie auch
lir die Wasserstoff-Linien He, H8 und, wenn Ablesung mdéglich, auch far
Hy bestimmt. Die Brechungsindices wurden mit dem groflen Pulirich-
schen Refraktometer und die Dichten hochschmelzender Verbindungen mi
dem Pyknometer von Eijkman Dbestimmt.. Die Beobachtungsdalen fi
die Untersuchung des geschmolzenen reinen Phenanthrens und die fir die

1y I pr. [2] 83. 203 [1911]. 2y B. 41. 3634 [1908].
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angefihrten Losungen in Chinolin finden sich in der demnichst erscheinen-
den Arbeit und werden hier nicht nochmals angefihrt. Erwaihnt sei nur
noch, daB die Durchrechnung der Chilesottischen Daten fur das
Phenanthren und Anthracen keine brauchbaren EX-Werte lieferte,
jedoch sei von der Wiedergabe dieser Berechnungen abgeschen.

Marburg, Chemisches Institut.

9. Bruno Emmert und Julius Stawitz: Uber die Farbe
der 7,y-Dipyridylium-halogenide.

[Aus d. Chem. [nstitut d. Universitdt Wirzburg.j
[Eingegangen am 9. Noverber 1922

Das erste yv,Y-Dipyridyl-Halogenalkylat, nidmlich das
Dijodmethylat wurde von Weidel und Russo aus den Kompo-
nenten gewonnen und als schon krystallisierende, gelbrote!) Sub-
stanz beschrieben. Durch Versetzen einer alkoholischen Ldsung
von N, N’-Diisobutyl und N, N*-Diisoamyl-[tetrahydro-y,y-dipyridyl ]
mit Jod erhielten Emmert und arr?) vor einiger Zeit das tief-
rote v,y -Dipyridyl-Dijodizobutylat und -Dijodisoamylat, welche zur
Identifizierung auch aus den Komponcenten dargestellt warden.
Die zugehoérigen Bromide und Chloride waren gelb resp. unge-
farbt. Kurze Zeit spiter erhielten Weitz und Ludwig?) auf
dhnlichemm Wege das v, y-Dipyridyl-Dijodbenzylat und -Dichlorben-
zylat. Um fiber eine moglichst groBe Auswahl von Ausgangs
materialien fir unsere Arbeiten iiher Dialkyl-[tetrahydro-dipyridyle]
zu verfiigen, haben wir eine gro8e Reihe solcher Salze, darunter
auch die noch wunbekannten Dipyridyl-Monojodalkylate
hergestellt. Im Hinblick auf das grolle, theoretische Interesse,
welches die Farberscheinungen bei Ammoniumsalzen, z. B. Pyri.
dinium-, Chinolinium-, Acridinium-Salzen besitzen, wollen wir hier
unsere Erfabhrungen iber die besonders priignant gefirbten Di-
pyridylinm-Salze, soweit sie nicht schon in fritheren Mitteilungen
gebracht wurden, zusammenstellen.

Von den untersuchten v,y'-Dipyridy! Dijodalkylaten
sind Methylat, Propylat, [sobutylat, Isoamylat, Ben
zylat, wie auch das Dipyridyl-Dijodhydrat krystallwasser-
frei in wenig verschiedenen Abstufungen rot gefirbt. Das Di-

1) M. 3, 83 [1882]. ~ Wir mochten die Krystalle als rot mit cinem
Stich ins Orange bezeichnen.
2 B. 54, 3168 [1921] 3 B. 53, 395 [1922]
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