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283. Erich Haack:
Zur Frage nicht-klassischer Isomerie-Fille bei Anthracen-Derivaten.
TAus d. Allgentein. Chem. Iustitut Goéttingen.]
(Eingegangen am 14. Mai 1929.)

In jhrer wohl weitgehend bekannten Annalen-Arbeit?!) finden W. Schlenk
und E. Bergmann eine Reihe von Isomerie-Fillen bei relativ einfachen aro-
matischen Stoffen, fiir welche die klassische Vorstellung von ebenen Ring-
systemen keine Erklirung bieten konnte. Wie bekannt, haben Schlenk
und Bergmann wegen dieser iiberzéhligen Isomerien sich fiir einen nicht-
ebenen Bau der kondensierten Ringsysteme Anthracen, Fluoren und
Inden ausgesprochen.

Beim genauen Studium der genannten Arbeit fielen mir einige Erklirungs-
Moglichkeiten im klassischen Sinne auf, vor allem die Ahnlichkeit (z. B. in
den Schmelzpunkten) einiger ,,isomerer’‘ Anthracen-Derivate (besonders des
g.10-Diphenyl-anthracens) mit ihren ¢.10-Reduktionsprodukten. Inzwischen
ist ja auch? die scheinbare Isomerie bei der g.10-Dihydro-anthracen-g-
carbonsidure auf verschiedene Reduktionsstufen zuriickgefithrt. Da mir auch
fiir die Isomeren-Paare

g.10-Diphenyl-anthracen,
g-Phenyl-10-0-tolyl-anthracen,
9.10-Dihydro-g-phenyl-anthracen

die oben erwdhnte Erklirungs-Moglichkeit durch die Beweisfiihrung der
Verfasser nicht véllig ausgeschlossen erschien, so stellte ich diese drei Ver-
bindungen nach den Angaben der Verfasser dar und mochte nun {iber die
Ergebnisse meiner Untersuchung berichten.

I. Die beiden isomeren g.ro-Diphenyl-anthracene.

Neben dem bekannten ¢.1o-Diphenyl-anthracen vom Schmp. 247° %), das
als ambrafarbene oder gelbe oder in seltenen Fillen auch farblose Oktaeder
beschrieben wird?), glauben Schlenk und Bergimmann ein isomeres g.10-
Diphenyl-anthracen vom Schmp. 214° gefunden zu haben, das in farblosen
Krystalldrusen auftritt. Sie erhielten diese Substanz bei einer wenig klaren

CH H Reaktion, ndmlich beim Kochen von 9.ro-Diphenyl-

678 g.10-dihydro-g-oxy-anthracen (I) mit metallischem
I ‘ }/ \; Kalium und anschlieBendem Weiterkochen des Gemisches

"L LA} nach Zusatz eines Alkylhalogenids. Als wirksam haben sich
¢ H/ \OH folgende Halogenide erwiesen (in der Reihenfolge ihrer

6775 Wirksamkeit): Jodmethyl, Jodithyl, Isopropylchlorid,
Chlor-dimethylither, Benzylchlorid, tert. Butylchlorid. Ubrigens trat der
weille Korper (Schmp. 214%) auch ohne Zusatz von Halogenid auf, wenn
auch nur in kleiner Menge.

1) A, 463, 98227 [1928]. %) H. Meerwein, B. 62, 1046 [1929].

3) Der Ubersichtlichkeit halber gebe ich — wenn nicht besonders vermerkt —
im theoretischen Teil stets die von Schlenk und Bergmann gefundenen Schmelzpunkte
an. — Die Schmelzpunkte der Diagramme sind unkorrigiert (nur die Kugel des Thermo-

mmeters taucht ein), diejenigen im Versuchsteil korrigiert (Thermometer taucht véllig ein).
1 A 469, 152, 171, 179.
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Das gelbe Diphenyl-anthracen (Schmp. 2479 halten die Verfasser nicht
fiir das Zwischenprodukt bei der Bildung des weillen Korpers, weil sie beim
Kochen des gelben Kohlenwasserstoffs mit Kalium und Jodmethyl keine
Verinderung oder Umwandlung finden konnten.

Beim genauen Befolgen der Schlenkschen Vorschrift erhielt ich eben-
falls die farblosen Krystalldrusen neben gelbem Diphenvl-anthracen, aller-
dings nie in der von den Verfassern angegebenen Ausbeute.

Wenn die Substanz vom Schmp. 214° ein isomeres Diphenyl-anthracen
war, so mullte sie beim Erhitzen mit Schwefel auf 180° unverindert
bleiben wie das gewohnliche Diphenyl-anthracen. War sie aber ein Hydro-
korper, so mubite sie bel dieser Behandlung unter Schwefelwasserstofi-
Entwicklung in das gewohnliche Diphenyl-anthracen iibergehen. FEin Ver-
such ergab, daB sie mit Schwefel bei 180° lebhaft Schwefelwasserstoff ent-
wickelte und nach 1-stdg. Erhitzen aus schmelzpunkts-reinem Diphenyl-
anthracen vom Schmp. 247° bestand.

Es mulBte also ein hyvdriertes Diphenyl-anthracen vorliegen, und
in der Darstellung des weilen Korpers mubte eine Reduktionsméglichkeit
bestehen. Bei der Priiffung des Ausgangsmaterials, des g.10-Diphenvyl-
g9.10-dihydro-g-oxy-anthracens, auf seine Neigung, Wasser abzu-
spalten ergab sich, dafl bei 2-stdg. Kochen in Xylol noch kein Wasser ab-
gespalten wird. Sobald dem Xylol aber eine alkalische Substanz, z. B. ein
Stiick festes Kaliumhydroxyd oder auch Kaliummetall, zugefiigt wird, tritt
duBerst leichte Wasser-Abspaltung ein, so dafl 5 g Oxy-Koérper nach 5 Min.
langem Kochen mit einem kleinen Stiick festem Kaliumhydroxyd in Xylol
nur noch aus vollig reinem Diphenyl-anthracen bestehen (ganz blaBgelbe
Krystalle mit schwach blauer Fluorescenz). Beim Kochen des Oxy-Korpers
mit Kalium in Xylol, wie es die Schlenksche Vorschrift verlangt, tritt das
Wasser so rasch aus, dafl es als kleine Tropfchen im Kiihler zu erkennen ist,
und das Kalium lebhaft Wasserstoff entwickelt. Bei einem solchen Reaktious-
verlauf mufl natiirlich teilweise Reduktion des durch Wasser-Abspaltung aus
dem Oxy-Koérper entstandenen Diphenyl-anthracens eintreten. Weitere
Reduktion diirfte wohl durch das Kalium zusammen mit dem in den Alkyvl-
halogeniden — vor allem den hoher siedenden — enthaltenen Alkohol er-
folgen. Die Halogenide konnen namlich gut durch kleine Mengen Alkohol
ersetzt werden. So erhielt ich beim Kochen von 1 Mol. Diphenyl-anthracen
(Schnip. 247% mit T Mol. Kalium in Xvlol unter tropfenweisem Zusatz von
Athylalkohol die charakteristischen Drusen vom Schmp. 214° in vorziig-
licher Ausbeute.

Zur Identifizierung stelite ich die beiden méglichen g.10-Dihydro-g.10-
diphenyl-anthracene dar, von denen das eine nach Schlenk?) bei 1g0?
bzw. 199° schmilzt (dargestellt durch Hydrolyse des Dinatrium-diphenyl-
anthracens), das andere nach Schlenk®) unscharf bei 208°, nach Haller
und Guyot?) unscharf bei 218° (durch Reduktion von Diphenyl-anthracen
mit Natrium und Amylalkohol).

Bei der Reduktion von Diphenyl-anthracen mit Natrium und Amyl-
alkohol erhielt ich ebenfalls ein Rohprodukt von unscharfem Schinelzpunkt,
das ich aber durch mehrmaligss fraktioniertes Krystallisieren aus Essigester

5) A. 463, 154. 6 A. 463, 153.
7) Bull. Soc. chim. France [3] 31, 802 [1904].
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leicht in seine beiden Komponenten zerlegen konnte, ndmlich einen Stoff
vom Schmp. 198.5—199.5° (korr.), der vollig mit dem von Schlenk aus
Dinatrium-diphenyl-anthracen dargestellten iibereinstimmt, und in eine Sub-
stanz vom Schmp. 227—228° (korr.), die das reine andere Isomere vor-
stellt, das offenbar bisher nur im Gemisch mit dem niedriger schmelzenden
Isomeren beobachtet worden wax.

Beide Dihydro-Kérper gaben aber mit der zu untersuchenden Substanz,
dem weiBen , Diphenyl-anthracen” vom Schmp. 214° Schmelzpunkts-
Depressionen, waren also nicht damit identisch. Eine Klirung lieferte aber
die quantitative®) Dehydrierung mit Schwefel (Auffangen des ent-
stehenden Schwefelwasserstoffs in einem - Kaliapparat). Beim 2-stdg. Fr-
hitzen mit Schwefel auf 180° (im Stickstoff-Strom) liefert ndmlich Diphenyl-
anthracen (Schmp. 247° keine Spur von Schwefelwasserstoff, dagegen das
. Isomere* (Schmp. 214% ca. 0.6 Mol. Die beiden durch Reduktion von
Diphenyl-anthracen erhaltenen Substanzen (Schmp. 198.5—199.5°, korr. und
227 —2289, korr.) liefern je 1 Mol., genau wie ein Dihvdro-diphenyl-anthracen
verlangt. Thnen kommt also offenbar die thnen zugeschriebene Konstitution
auch wirklich zu, wihrend der unbekannte Kérper vom Schmp. 214° offen-
bar héchstens zu 50—609%, Dihydro-Kérper sein kann. Als wahirscheinlichste
zweite Komponente kommt natiirlich in erster Iinie Diphenyl-anthracen
in Frage.

Dal3 die Substanz auch wirklich ein solches Gemisch ist, war bewiesen,
als aus kiinstlichen Mischungen des gelben Diphenyl-anthracens (Schmp.
247% und des Dihydro-diphenyl-anthracens vom Schmp. 227—228° (korr.)
{nicht aber des Isomeren vom Schmp. 198.5—199.5% korr.) die Substanz vom
Schmp. 214° in vollig identischer Form erhalten wurde. Sie krystallisiert
aus beliebigen Mischungen der beiden Bestandteile neben einer der Kom-
ponenten rein aus.

Um ganz sicher zu sein, daB tatsichlich der Kérper vom Schmp. 2140 aus
Dihydro-dipbenyl- und aus Diphenyl-anthracen besteht, wurde das
Absorptionsspektrum der in Frage kommenden Substanzen im Ultra-
violett gemessen?®). In Fig. 1 sind die Absorptionskoeffizienten, die in der ge-
wihlten Anordnung ein quantitatives MaB fiir die Konzentration sind, auf-
getragen, und zwar im oberen Teil vom Dihydro-diphenyl-anthracen Schmp.
2279, korr. (ausgezogen) und 197.5°, korr. (gestrichelt), im unteren vom
Diphenyl-anthracen mit dem Schmp. 247° (ausgezogen), vom Korper mit
dem Schmp. 214° (gestrichelt) und von einem Gemisch von 509, Diphenyl-
anthracen und 509, Diltydro-diphenyl-anthracen vom Schmp. 2279 korr.
{ausgezogen).

Es zeigt sich ganz deutlich, daB die beiden isomeren Dihydro-Kérper
ein praktisch identisches Spektrum haben, das erst bei ca. 280 A anfingt,
starke Absorption zu zeigen. Das Diphenyl-anthracen hat ein ausgesprochenes
Maximum bei ca. 365A. Genau dasselbe Kurvenbild, aber nur die -halben
Absorptionskoeffizienten hat der Kérper vom Schmp. 214°. Das bedeutet
halbe Konzentration des absorbietenden Korpers, also des Diphenyl-
anthracens.

8) Nach einem Vorschlage von Dr. Junge. Die Eignung der Methode auch fiir
andere hydro-aromatische Systeme soll noch untersucht werden.

%) Die Messung fiihrte Dr. Smakula vom Physikal. Institut Géttingen aus. Thm
sei auch hier bestens dafiir gedankt.
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Ein isomeres Diphenyl-anthracen miite eine Kurve ergeben, die in
allen Stiicken mit der Kurve des gewdhnlichen Diphenyl-anthracens iiber-
einstimmt, wie es sich ja auch bei den beiden isomeren Dihydro-Kérpern
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(obere Kurven) zeigt. Dafiir stimmt aber die Kurve des Kérpers vom Schmp.
214° praktisch mit der Kurve der 50-proz. Mischung aus Diphenyl-anthracen

und Dihydro-diphenyl-anthracen iiberein.

Da das Produkt vom Schmp. 214° aus allen Mischungs-Verhéltnissen
von. Dihydro- und rein aromatischem XKorper krystallisierte und sich auch

beim Umkrystallisieren aus Essigester,

Eisessig,

Tetrachlorkohlenstoff,

Toluol -+ Alkohol und Xylol + Alkohol nicht zersetzte, schien eine Mole-
kiilverbindung vorzuliegen, die in Losung (wie die Absorptionskurven
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zeigen) weitgehend dissoziiert ist. Das Schmelz- und Taupunkts-
Diagramm1?) zeigte auch sehr deutlich, dal eine solche Verbindung im
Verhdltnis 1: 1 tatsichlich besteht. (Fig. 2.) Man mull dabei an die Be-
obachtungen anderer Forscher denken (z. B. von Borsche!!) beim Me-
thysticin und Dihydro-methysticin), die ebenfalls fanden, dafl manche
Hydrierungsprodukte sich nur schwer oder gar nicht von den Ausgangs-
materialien trennen lassen. Vielleicht besteht unter gewissen rdumlichen
Voraussetzungen tatsichlich eine verbreitete Neigung, Molekiil-
verbindungen zwischen Ausgangskérper und Hydrierungsprodukt
zu liefern.

DaBl die Neigung zur Verbindungs-Bildung von rdumlichen Faktoren
abhingig ist, erhellt ganz eindeutig aus dem Schmelzdiagramm des iso-
meren Dihydro-diphenyl-anthracens (Fig. 3) vom Schmp. 197.5° bis
198.5%, korr., das die normale Kurve zweier Substanzen darstellt, die weder
Mischkrystalle noch Verbindungen liefern. In Ubereinstimmung damit er-
hilt man auch aus einem Gemisch dieser beiden Substanzen bei langsamer
Krystallisation stets einheitliche und schmelzpunkts-reine Krystalle der
beiden Komponenten.

Mit der Tatsache, dall der von Schlenk und Bergmann gefundene
Korper vom Schmp. 214° eine dquimolare Additionsverbindung aus Diphenyl-
anthracen und seinem Dihydro-Derivat ist, stehen auch die von den Ver-
fassern zur Stiitzung ibrer Ansicht (Isomerie) ausgefithrten Reaktionen
nicht im Widerspruch. Sie fanden namlich: 1. da die Substanz eine Natrium-
Additionsverbindung bildet, 2. dal} diese Additionsverbindung bei der Hydro-
lyse Dihydro-diphenyl-anthracen liefert, 3. dall Quecksilber aus der Natrium-
Verbindung Natrium herausspaltet und das Ausgangsmaterial (Schmp. 2z09°
bis 211% regeneriert. Diese Beweise wiren nur dann zwingend, wenn man
den vollig quantitativen Verlauf dieser Reaktionen zeigen kénnte, was aber
Schlenk und Bergmann offenbar wegen der Schwierigkeiten gar mnicht
versucht haben.

SchlieBlich stimmt noch das Analysen Ergebnis besser mit meinen
Befunden iiberein; denn das Mittel aus 6 Analysen!?) betrigt: C g4.05,
H 6.039%,, wahrend fiir Diphenyl-anthracen sich berechnet: C 94.6, H 5.49,
fir einre Substanz 1/, Dihydro-diphenyl- + !/, Diphenyl-anthracen aber:
C 94.26, H 5.74%,

II. Die beiden isomeren 9-Phenyl-10-0-tolyl-anthracene.

CH. H Auf einem vollig analogen Wege, namlich durch Kochen
6 5\</ von g.I0-Dihydro-g-phenyl-10-0-tolyl-10-0xy-an-

I rv | ! thracen (II) mit Kalium und {fert. Butylchlorid, haben
) '~~~ Schlenk und Bergmann'¥) ebenfalls eine unbekannte
C,H/ “OoH Substanz vom Schmp. 172—173° erhalten, die sie als iso-

meres Phenyl-o-tolyl-anthracen aunsprachen.
Es liegt auf der Hand, daB es sich hier um ganz dhnliche Vorginge und
Substanzen handeln muf3 wie beim Diphenyl-anthracen. Nach den Erkennt-
nissen beim Diphenyl-anthracen hielt ich es fiir unnétig, den Schlenkschen

19y H. Rheinboldt, Journ. prakt. Chem. [2] 111, 242 [1925].
1) B. 62, 360—367 [1929].
12) Schlenk und Bergmann, A. 463, 176. 13y A, 463, 181.
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Versuch mit dem Oxy-Korper und mit fert. Butylchlorid nachzuarbeiten. Ich
bemiihte mich vielmehr, durch teilweise und durch vollstindige
Reduktion von Phenyl-tolyl-anthracen Produkte zu erhalten, auf
welche die Schlenkschen Angaben pafiten.

Der Oxy-Korper spaltete beim Kochen in Xylol mit Kaliumhyvdroxyd
wieder leicht Wasser ab und gab vollig reines Phenyl-tolvl-anthracen vom
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Schmp. 257° Dieses wurde mit der von Schlenk angegebenen Menge Kalium
in Xylol (ebenfalls angegebene Menge) gekocht und tropfenweise mit Athyl-
alkoho!l versetzt. Nachdem alles Kalium in Losung gegangen war, wurde
gemil der Schlenkschen Vorschrift mit viel (ca. 4-fache Menge des Xylols)
Athylalkohol versetzt und iiber Nacht bei o° stehen gelassen. Der krystal-
linische Niederschlag (%/, der angewandten Menge Phenyl-tolyl-anthracen)
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bestand aus fast reinem Ausgangsmaterial. Der ebenfalls krystallinische
Riickstand aus der Mutterlauge schmolz nach 2-maliger Umkrystallisation
aus wenig Amylalkohol (nach Schlenks Angabe) unscharf bei r70—173°
unkorr. Weitere Krystallisation aus wenig Amylalkohol brachte im Schinelz-
punkt auch keinen nennenswerten Fortschritt. Krystallisierte man aber
die Substanz aus ziemlich viel Essigsiure-anhydrid und darauf aus Xylol
(je 2-mal), so resultierten Krystalle vom véllig scharfen Schmelzpunkt
186—187°, korr. Ihr Aussehen (auch das der unreinen Substanz) glich voll-
kommen der Beschreibung (,,schrig abgeschnittene, farblose Tafeln). Die
Substanz war ein Dihydro-phenyl-tolyl-anthracen, denn Kochen mit
Natrium und Amylalkohol verinderte sie nicht mehr weiter.

Auch bei der volligen Reduktion von Phenyl-tolyl-anthracen mit Natrium
und Amylalkohol erhdlt man ein Produkt, das roh sehr unscharf schmilzt.
Nach 1- bis 2-maliger Krystallisation aus Amylalkohol ist auch hierbei der
Schmelzpunkt ca. 170—174°% unkorr., und die Substanz besteht aus farb-
losen, schrig abgeschnittenen Tafeln. Fraktionjerte Krystallisation aus
Essigsiure-anhydrid und dann Xylol ergibt als Hauptprodukt farblose
Tafeln vom konstanten Schmp. 186—187°, korr., neben einer kleinen Menge
eines niedriger schmelzenden Gemisches, das nicht zerlegt wurde. Dall die
Substanz ein Dihydro-Derivat ist, wurde durch quantitative Dehydrierung
bewiesen. Das zu erwartende zweite isomere 9.10-Dihydro-g-phenyl-10-0-
tolyl-anthracen konnte ich aus der geringen Menge Substanz, die ich besal3,
nicht darstellen. Es scheint bei der Reduktion mit Natrium und Amyl-
alkohol auch nur in sehr kleiner Menge zu entstehen.

Aus Mischungen des Phenyl-tolyl-anthracens mit dem Dihydro-Derivat
vom Schmp. 186—187° krystallisierte stets zuerst reiner aromatischer Kohlen-
wasserstoff aus (z. B. aus Essigsidure-anhydrid fast quantitativ), darauf ein
nicht véllig reines Hydroprodukt, das je nach der Fraktion von ca. 160—175°,
unkorr., schmolz. Es schien somit zwischen den beiden Substanzen keine
Molekularverbindung zu bestehen. Das wurde auch durch ein Schmelzpunkts-
diagramm bestitigt, Fig. 4, das véllig dem Diagramm Fig. 3 gleicht. Somit
scheint das Dihydro-phenyl-tolyl-anthracen vom Schmp. 186—187°, korr.,
dem Dihydro-diphenyl-anthracen vom Schmp. 198.5—199.5% korr., zu ent-
sprechen, wie das ja auch nach den Schruelzpunkten wahrscheinlich war. Das
dem isomeren Dihydro-diphenyl-anthracen vom Schmp. 227—228°, korr.,
entsprechende Tolyl-Derivat scheint also bei der Reduktion mit Natrium
und Amylalkohol nur in geringer Menge zu entstehen, ganz im Gegensatz
zum Diphenyl-anthracen, wo dieses Isomere das Hauptprodukt der Reduktion
ist. Bei ihm wire dann wohl auch wieder eine Molekiilverbindung mit dem
aromatischen Grundkérper zu erwarten.

Nach diesen Befunden halte ich es fiir sicher, dal} Schlenk und Berg-
mann in ihrem vermeintlichen Phenyl-tolyl-anthracen vom Schmp. 172—173°
ein nicht vollig reines Dihydro-phenyl-tolyl-anthracen vor sich gehabt haben.
Als Beimischung ist wahrscheinlich etwas Phenyl-tolyl-anthracen vom Schmp.
257° und vielleicht auch eine geringe Menge des isomeren Dihydro-phenyl-
tolyl-anthracens anzunehnien. Reaktionen, die mit dieser Annahme nicht
vereinbar wiiren, sind von den Verfassern nicht ausgefiihrt worden.

III. Die beiden isomeren g.10-Dihydro-g-phenyl-anthracene.
Als g.10-Dihydro-g-phenyl-anthracen wird in der Literatur ein
Koérpetr beschrieben, den A. v. Baeyer und Schillinger) im Jahre 1880

14y A, 202, 61 [1880].
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durch Reduktion von Phenyl-oxanthron mit Phosphor und Jodwasser-
stoff erhalten hatten. Er schmolz bel 120—120.5%'%), lieB sich unzersetzt
destillieren und gab mit Pikrinsdure in Benzol eine Braunfarbung, offenbar
eine Additionsverbindung (die aber nicht isoliert wurde). v. Baeyer
selbst 148t die Frage offen, ob diese Farbung dem Kérper — dessen Analyse
auf ein Dihydro-phenyl-anthracen stimmte — selbst eigentiimlich ist oder
auf einer Beimengung von 9-Phenyl-anthracen beruht. Wurde diese Sub-
stanz mit stirkerer Jodwasserstoffsiure (Siedepunkt iiber 1279 erhitzt, so
resultierte eine Verbindung vom Schmp. 87° die Baeyer und Schil-
linger auf Grund von Analysen fiir ein Tetrahydro-phenyl-anthracen
oder fiir ein Gemisch von Di- und Hexahydro-phenyl-anthracen
hielten. C. E.ILinebarger!¥) hat diese Verbindung als Dihydrid des
Phenyl-anthracens beschrieben (Schmp. 87 —889).

Schlenk und Bergmann erhielten auf zwei Wegen einen Kohlenwasser-
stoff vom Schmp. 87°, den sie mit gutem Grund als 9.10-Dihvdro-g-
phenyl-anthracen ansprachen. Diese Substanz entstand ndmlich bei der
Hydrolyse der Natrium-Additionsverbindung des ¢-Phenyl-anthracens und
bei der Reduktion von g-Phenyl-anthracen mit Natrium und Amylalkohol.
DaSchlenk und Bergmann die Baeyerschen Angaben nicht nacharbeiteten,
glaubten sie, in dem Dihydro-Kérper vom Schmp. 87° ein Isomeres zu dem
Baeyerschen g.10-Dihydro-g-phenyl-anthracen gefunden zu haben. In dieser
Annahme wurden sie bestirkt, als sie selbst einmal (aus der Beschreibung
entnehme ich: nur ein einziges Mal) eine Substanz vom Schmp. 123° erhielten,
als sie namlich Phenyl-anthracen mit Natrium und Amylalkohol reduzierten.
Sie schreiben diesen nicht gewohnlichen Reaktionsverlauf — sonst erhielten
sie namlich stets die Substanz vom Schmp. 87° — der Herkunft des Phenyl-
anthracens??) zu, obwohl dieses sich auler durch seine Gelbfiarbung nichtvon
dem sonst benutzten farblosen Priparat!®) unterschied.

Die Verfasser konnten auch den Kohlenwasserstoff vom Schmp. 123° in
den vom Schmp. 87% umwandeln, indem sie thn mit Natrium reagieren lielen
und die entstandene Verbindung — ihrer Ansicht nach Substitutionsver-
bindung®) -- mit Alkoho! hydrolysierten. Die Substanz vom Schmp. 87°
reagierte dagegen nicht mehr mit Natrium und konnte auch auf anderem
Wege nicht in das héherschmelzende ,,Isomere’ iibergefithrt werden.

Ich selbst erhielt bei der Reduktion von g-Phenyl-anthracen
(aus Phenyl-anthron) mit Natrium und Amylalkohol stets ein Re-
duktionsproduktvomSchmp. 87° Diese Substanz lie3 sich mit Schwefel
unter Entwicklung von genau I Mol. Schwefelwasserstoff in ¢-Phenyl-
anthracen iiberfithren. Sie ist also mit ziemlicher Sicherheit das g.10-Di-
hvdro-g-phenyl-anthracen. Bei vollstindiger Reduktion ein anderes
Produkt zu erhalten, gelang mir nicht. Wohl aber kann man bei unvoll-
standiger Reduktion Gemische zwischen Phenyl-anthracen und
Dihydro-phenyl-anthracen erhalten, die im Schmelzpunkt zwischen

1) Schlenk und Bergmann zitieren: 123°. 16) C. 1892, 1 386.

17y Aus Anthron mit Phenyl-magnesinmbromid. 18) Aus Phenyl-anthron.

1%) Das Reaktionsprodukt des Korpers vom Schmp. 123° mit Natrium halten
Schlenk und Bergmann deshalb fiir eine Substitutionsverbindung, weil sie daraus
durch Natrinm-Entzug mittels Quecksilbers iiber eine Schmiere hinweg Phenyl-anthracen
(Schmp. 151°) isolieren konnten.
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879 und 151° liegen. Diese Tatsache erklirt sich leicht aus dem Schmelz-
diagramm der beiden Substanzen, das Fig. 5 zeigt. Das Eutektikum liegt
bei etwa 959, Dihydro-phenyl-anthracen und 59%, Phenyl-anthracen, also
so nahe an der einen Komponente, daf man nur selten eine Schmelzpunkts-
Erniedrigung bei einem Gemisch erhalten wird. Das Diagramm zeigt aber
auch ganz deutlich, daB ein 50-proz. Gemisch beider Koérper véllig
einheitlich und scharf bei 119—120° (unkorr.) schmilzt. XEs handelt
sich hier nicht um ein Futektikum, sondern um eine Molekiilverbindung,
wie ja auch die Kurve der Taupunkte ganz eindeutig zeigt.

Es ist nun hochst wahrscheinlich, da A. v. Baeyer diese Molekiil-
verbindung in Handen gehabt hat, und daf auch Schlenk und Bergmann
durch irgendeinen Zufall ihr Phenyl-anthracen nicht vollig reduziert haben
und so das Gemisch von Ausgangsmaterial mit Reduktionsprodukt erhalten
haben. Die noch vorhandenen geringen Schmelzpunkts-Differenzen —
119—120° unkorr. (Diagrammy), 120—120.5° (A. v. Baeyer), 123" {Schlenk
und Bergmann) — erkliren sich schon aus dem verschiedenen Korrektions-
grad der benutzten Schmelzpunkts-Apparate; denn der dem Wert von
119—120° entsprechende korrigierte Wert ist etwa 123°

Es wurde nun gepriift, ob die Molekiilverbindung, bzw. das Gemisch,
sich konstant umkrystaliisieren 14fit, so daB ein einheitlicher Koérper vor-
getduscht werden konnte. Das ist nun nur mit Finschridnkung der Fall
Krystallisiert man aus wenig heiflem Methylalkohol (Schlenk und Berg-
mann benutzten dieses Losungsmittel) oder aus wenig Athylalkohol um,
so bleibt nach z-maligem XKrystallisieren der Schmp. 119° (unkorr.) be-
stehen, und man erhilt den Ko6rper in flachen Nadeln, die manchmal auch
den glimmer-artigen Blattchen gleichen, welche Schlenk und Bergmann
beschreiben. Krystallisiert man aber aus viel Losungsmittel um, so daB
héchstens 1/, des angewandten Materials wieder auskrystallisiert, so erhilt
man zuerst reines Phenyl-anthracen, dann aus den Mutterlaugen ein Gemisch
vom Schmp. 118° unkorr., dann unreines Dihydro-Produkt vom Schmp.
< go°.

Bei 1--2-maliger Umkrystallisation konnte es also Baeyer und auch
Schlenk leicht entgehen, da@ sie keine einheitliche Substanz vor sich hatten.
Die beschriebenen Eigenschaften und Reaktionen stimmen mit dieser FEr-
klirung auch vollkommen iiberein.

I. v. Baeyer erhielt aus seiner Substanz beim Kochen mit sehr starker
Jodwasserstoffsdure das Dihydro-phenyl-anthracen vom Schmp. 87°.
Schlenk und Bergmann?) erkliren diese Reaktion durch katalytische
Umwandlung des hoher schmelzenden ,,Dihydro-Kérpers™ unter dem FEin-
flu der Sdure. Plausibler ist aber die Reduktion der noch vorhandenen
509%, Phenyl-anthracen, das anscheinend von weniger konzentrierter Jod-
wasserstoffsdure kaum, von starker aber doch reduziert werden kann.

2. Die Braunfirbung mit Pikrinsdure ist dem Phenyl-anthracen zu-
zuschreiben, was ja auch Baeyer selbst nicht fiir ausgeschlossen hielt.

3. Das Produkt vom Schmp. 123" reagiert mit Natrium. Es handelt
sich einfach um die Addition von Natrium an die vorhandenen 509,
Phenyl-anthracen. ZEine Substitution, wie Schlenk und Bergmann

20y A, 463, 160 Anm.



1780 Haack: Zur Frage nicht-klassischer [Jahrg. 62

annehmen, scheint bei den wirklichen Dihvdro-anthracenen nicht vorzu-
kommen, wie denn auch das Dihydro-phenyl-anthracen vom Schmp. 87%
nicht mit Natrium reagiert.

4. Das Entstehen des Hydrokérpers vom Schmp. 879 bei der
Hydrolyse dieser Natriumverbindung ist zu erwarten.

5. Beim Behandeln der Natriumverbindung mit Quecksilber
entsteht Phenyl-anthracen, das aber erst aus einer Schmiere isoliert
werden muf}. Auch das ist zu erwarten, da ja nach den oben mitgeteilten
Krystallisations-Versuchen das Gemisch getrennt werden kann, wobel zu-
erst Phenyl-anthracen auskrystallisiert.

Ich bedaure zwar, das Baeyersche ,,Dihydro-phenyl-anthracen’ vom
Schmp. 120—120.5° aus Mangel an Ausgangsmaterial und auch das
Schlenksche Analogon vom Schmp. 123° nicht in Hinden gehabt zu haben,
glaube aber nach den obigen Untersuchungen mit Sicherheit sagen zu kénnen,
daf} es sich in beiden Fallen um Zquimolare Mischungen von Phenyl-anthracen.
und ¢.10-Dihydro-g-phenyl-anthracen gehandelt hat. Das wirkliche 9.10-Di-
hydro-g-phenyl-anthracen ist das von Baeyver und von Schlenk auf-
gefundene Produkt vom Schmp. §7°.

Nachdem Meisenheimer?!) beim Diphenyl-inden, Meerwein??) bei
der g.10-Dihydro-anthracen-g-carbonsiure, Kliegl®) bei der Fluoren-
g-carbonsiiure, der 9-Methoxy-fluoren-g-carbonsiure, dem ¢-Benzhydryl-
fluoren, dem Diphenylen-diphenyl-dthylen und ich selbst beim g¢.10-Di-
phenyl-anthracen, dem ¢-Phenyl-10-0-tolyl-anthracen und dem g.10-Di-
hvdro-g-phenyl-anthracen nur Produkte erhalten konnten, die mach der
klassischen Stereochemie erklart werden konnen, scheint es, dafl wir uns
die kondensierten aromatischen Ringsysteme wohl doch eben vorstellen
kénnen. In diesem Falle miilten auch bei den noch nicht geklirten I'dllen
klassische Erkliarungen erwogen werden.

Beschreibung der Versuche.

Die Ausgangsmaterialien wurden nach den Schlenkschen Angaben
hergestellt, die sich gut bewihrten.

1. Substanz vom Schmp. 214° (Schlenk und Bergmann).

Die Nacharbeitung der Schlenkschen Angaben verlief bei mir nicht
véllig identisch. Daher ein Beipsiel: 3 g 9.10-Dihydro-g-oxy-9.10-di-
phenyl-anthracen (I} wurden in 36 ccm Xylol mit 0.6 g Kalium 2 Stdn.
gekocht, dann 1z.5 ccm terf. Butylchlorid (Kahlbaum) zugesetzt und
weitere 2 Stdn. gekocht. Das Kalium ist vollig verbraucht. Fs wird mit
ca. 50 ccm Alkohol versetzt und der bald auftretende Krystall-Niederschlag
nach 2 Stdn. abfiltriert: 1.25 g hellgelbe Krystalle, Schmp. 247 —248° (korr.),
also 9.10-Diphenyl-anthracen. Aus der Mntterlauge (mit dem Wasch-
alkohol) krystallisierten iiber Nacht 0.3 g weilles Produkt vom Schmp. 211
bis 214° (korr.). Nach 1-maligem Umldsen aus Amylalkohol und 4-maligem
Krystallisieren aus Toluol-Alkohol liegt der Schmp. konstant und scharf bei
217° (korr.).

2y AL 469, 26 {1929]. 22y B. 62, 1046 [1929]. 3 B. 62, 1327 [1929].
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Die gesamten Mutterlaugen werden abgedampft und der Riickstand
aus Hssigester langsam krystallisiert: fast farblose Drusen und gelbe kom-
pakte Krystalle, die ausgelesen werden konnten. 0.5 g farbloses, 0.2 g gelbes
Produkt. Somit Gesamtausbeute an farblosem: 0.8 g, an gelbem: 1.45g.
Ahnlich verliefen auch andere Versuche.

2. g.10-Diphenyl-anthracen aus 9.10-Dihydro-g-oxy-g.10-di-
phenyl-anthracen.
5 g Oxy-korper werden in 30—40 ccm Xylol mit einem Stiickchen (ca.
1 g) festem Atzkali 10 Min. gekocht, mit Wasser versetzt und bis zur Ent-
fernung des Xylols abgedampft. — Der Riickstand wird abfiltriert, mit viel
Methylalkohol gewaschen und getrocknet: 4.6 g hellgelbe Krystalle. Schmp.
249—250% (korr.).

3. Substanz vom Schmp. 214° (Schlenk und Bergmann) aus
g.10-Diphenyl-anthracen.

1 g Diphenyl-anthracen wird in 30 cem Xylol mit 0.3 g Kalium
(kleine Kugeln) gekocht und von Zeit zu Zeit aus einer feinen Capillare mit
einem Tropfen Alkohol versetzt. Nach ca. 2!/,—3 Stdn. ist alles Kalium
verschwunden. Es wird mit dem doppelten Volumen Methylalkohol vermischt
und nach 3 Stdn. filtriert. 0.7 g fast farblose Krystalle, die von ca. 209-—225°
(korr.) schmolzen. Nach dem Umkrystallisieren aus Essigester erhilt man
gut trennbar ein Gemisch von farblosen Drusen (Schmp. 214%—216°, kotr.)
und hellgelben Krystallen (Schmp. 245—247%; je 0.3 g.

Die 1. Mutterlauge wird abgedampft, der hellrote Riickstand (ca. 0.3 g)
in Essigester gelost, mit wenig Tierkohle entfiarbt und langsam krystallisieren
gelassen. Es entstehen 3 Sorten von Krystallen, die ausgesucht werden:
1. gro3e, farblose, viereckige Tafeln mit Pyramiden, Schmp. 194—197° (korr.);
2. farblose, kleine Drusen, Schmp. ca. 210° (korr.); 3. schwach gelbliche
Prismen, Schmp. 245° (korr.). Alle 3 Stoffe etwa zu gleichen Teilen (je 0.06
bis 0.1 g).

Die XKrystalle vom Schmp. 104—197° sind identisch mit dem weiter
unten beschriebenen Dihydro-diphenyl-anthracen (Schmp. 168.5—199.5°,
korr.).

4. Die beiden g.10-Dihydro-g.10-diphenyl-anthracene.

1.7 g g.10-Diphenyl-anthracen werden in 40 ccm Amylalkohol
gekocht und im Laufe von 1o Min. mit I.2 g Natrium versetzt. Nach dem
Verschwinden des Natriums wird mit viel Wasser vermischt und bis zum
Verschwinden des Amylalkohols abgedampft. Der weile Riickstand enthilt
eine kleine Menge in g6-proz. Athylalkohol leicht 16slicher Substanz, die
ausgewaschen, aber wegen der geringen Menge nicht untersucht wurde.
Der in kaltem Athylalkohol schwerlosliche Riickstand wird in Nitro-benzol
+ Alkohol (1:1) gelést und langsam krystallisieren gelassen. Uber Nacht:
0.8 g farblose Krystalldrusen, Schmp. 217—222° (korr.). Nach z-maliger
Krystallisation aus Toluol + Alkohol und 2-maliger aus Essigester Schmp.
scharf und konstant bei 227-—228° (kort.): farblose, tafelige Krystalle.

Aus der Nitro-benzol-Mutterlauge + Waschalkohol krystallisieren bald
noch 0.2 g einer Substanz aus, die bei 191—197° (korr.) schmilzt. Nach
I-maligem Umldsen aus Toluol + Alkohol und 3-maliger Krystallisation
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aus Essigester Schmp. konstant und scharf 198.5—199.5° (korr.). Es wurde
auch die von Schlenk fiir das isomere g.10-Dihydro-9.10-diphenyl-anthracen
{Schmp. 190% bzw. 199% aus Dinatrium-diphenyl-anthracen gefundene Di-
morphie (diinne, lange Nadeln und viereckige Tafeln mit Pyramiden) be-
obachtet.

Die Rest-Mutterlauge enthielt noch ca. 0.5 g eines Gemisches von viel
Isomerem, Schmp. 227--228% und wenig vom Schmp. 198.5-—199.5%

5. Quantitative Dehydrierung mit Schwefel

Methode: Es wurde die Substanz mit etwa dem 4—5-fachen der
theoretischen Menge Schwefel (unvermischt) in einem ca. I5c¢m langen
Jenaer Reagensglas mit oben angebrachtem seitlichen Ansatz zusammen-
geschmolzen (je nach dem Schmelzpunkt der Substanz 200—230%. Durch
einen trocknen und sauerstoff-freien Stickstoff-Strom (Einleitungsrohr bis
1.5 cm {iber der Substanz) wird der entstehende Schwefelwasserstoff
in einen Absorptionsapparat gespiilt, der mit 50-proz. Kalilauge + etwa
5%, Bleiacetat (zur besseren Sichtbarmachung des Schwefelwasserstoffs)
gefiillt ist. Die letzten Reste von sublimierendem Schwefel werden in dem
mit einem Glaswolle-Pfropfen gefiillten seitlichen Ansatzrohr (an dem der
Kaliapparat Glas an Glas angeschlossen ist) zuriickgehalten. Die Dauer
des Versuches betrigt etwa 2z Stdn.

a) Debhydrierung des 9‘Io-Dihydro-diphenyl-anthracens vom Schmp.
227—228% (korr.): o0.0922 g Sbst. 4+ 0.0484 g Schwefel gaben bei 3-stdg. Erhitzen (ein-
getancht bei 2309, dann 1 Stde. bei 1859, 2 Stdn. bei 175°) o.0100 g Schwefelwasserstoff;
ber. fiir ein Dihydro-Produkt: 0.00944 g.

b) Dehydrierung des g.ro-Dihydro-g9.10-diphenyl-anthracens vom
Schmp. 198.5-—199.5°% (korr.): 0.0997 g Sbst. + 0.0764 g Schwefel gaben bei 2-stdg.
Erhitzen auf 180° 0.0098 g H,S; ber. fiir ein Dihydro-Derivat o.0102 g.

c¢) Dehydrierung des Produkts vom Schmp. 214° (Schilenk): o.1027 g Sbst.
+ 0.4 g Schwefel gaben bei 3!/,-stdg. Erhitzen auf 180° o0.0070 g H,S. Berechnet auf ein
Dihydro-Derivat: o.0105 g H,S. Berechnet auf ¥/, Diphenyl-anthracen + !/, Dihydro-
anthracen: 0.0053 g. — 0.1316 g Sbst. + 0.4 g Schwefel gaben bei 21/,-stdg. Erhitzen auf
185° 0.0082 g H,S. Berechnet auf ein Dihydro-Derivat: o0.0135 g H,S. Berechnet aunf:
1/, Diphenyl-anthracen + !/, Dihydro-anthracen: 0.0068 g. — 0.0974 g Sbst. + 0.078 g
Schwefel gaben bei 2!/,-stdg. Erhitzen auf 180° 0.0062 g H,S. Berechnet auf ein Dihydro-
Derivat: o.01t00 g H,S. Berechnet auf: Y/, Diphenyl-anthracen + 1/, Dihydro-anthracen:
0.0050 g.

6. 9g-Phenyl-10-0-tolyl-anthracen.
Darstellung aus dem Oxy-Korper genau wie beim Diphenyl-anthracen.

Schmp. des mit Methylalkohol gewaschenen und getrockneten Produkts:
261--262° (korr.).

7. Behandlung von g-Phenyl-10-0-tolyl-anthracen in Xylol
mit Kalium und wenig Alkohol.

0.5 g Anthracen-Kérper werden mit 7 cem Xylol und o0.15 g Kalium
wie bei Versuch 3 behandelt. Nach dem Verschwinden des Kaliums wird
mit der 5-fachen Menge Alkohol versetzt und iiber Nacht bei o? stehen ge-
lassen. Ausfall: 0.1 g, Schmp. 255° (korr.) Aus der Mutterlauge durch Ab-
dampfen, Verreiben mit Methylalkohol, Waschen und Trocknen: o0.25 g,
weilles Krystallpulver, Schmp. ca. 164—169° (korr.). Nach z-maligem Um-
krystallisieren aus wenig Amylalkohol: 0.12 g, Schmp. 176—177° (korr.).
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Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Essigsiure-anhydrid und 2-maligem
aus Xylol: Schmp. 186—187° (korr.).

8. Reduktionsversuch 1: Bei Kochen des vorstehend beschriebenen Produkts
{Schmp. 176-—~177% mit Amylalkohol und Natrium tritt keine Verdnderung ein (Schmp.
ca. 1759.

9. Reduktion des 9g-Phenyl-10-0-tolyl-anthraceans.

2.7 g Phenyl-tolyl-anthracen werden in 70 ccm Amylalkohol mit 2 g
Natrium gekocht. Die Lisung wird heil filtriert, mit Wasser versetzt, mit
Fisessig angesiuert, iiber Nacht stehen gelassen. Farbloser, krystallinischer
Ausfall; 2 g. Nach dem Umkrystallisieren nacheinander aus: a) Essigester
-+ Methylalkohol: Schmp. 176—181° (korr.), b) wenig Essigester (darin
aber leicht 18slich): Schmp. 182—-184°, e) Essigsiure-anhydrid: Schmp. 184
bis 185° (korr.), d) Xylol: Schmp. 186-—187° (korr.), e) Xylol: Schmp. 186
bis 187° (korr.). Die Mutterlaugen-Riickstinde schmolzen je nach der Fraktion
von 154—181% Aus ihnen lief sich durch Krystallisation der Kérper vom
Schmp. 186—187° neben wenig eines Gemisches vom unscharfen Schmp.
155°% gewinnen.

Das Produkt vom Schmp. 186-—-187° bildet schone, farblose, schrig
abgeschnittene Tafeln, wie sie Schlenk und Bergmann fiir ihren Korper
vom Schmp. 172—173° beschreiben.

10. Versuch, Mischkrystalle vom g-Phenyl-10-0-tolyl-anthracen und
9.10-Dihydro-g-phenyl-10-0-tolyl-anthracen zu bekommen: o.r g Dihydro-
korper (Schmp. 1809, korr.) + o0.15 g Phenyl-o-tolyl-anthracen werden in wenig Essig-
siure-anhydrid gelést und langsam erkalten gelassen: Grofle, diinne Blitter, o.15 g,
Schmp. 260—261° (korr.), also fast reiner aromatischer Ko6rper. Beim Stehen scheidet
die Mutterlange noch o.05 g ab: Schmp. 1821849, Es tritt also Trennung in die Kom-
ponenten ein.

11. Dehydrierung des Dihydro-kdrpers (Schmp. 186—1879).
0.1032 g Substanz + 0.05 g Schwefel gaben bei 3-stdg. Erhitzen auf
185° 0.009g g H,S; ber. fiir ein Dihydro-Derivat: o.0101 g H,S.

I2. 9.10-Dihydro-9-phenyl-anthracen.

Die Reduktion von g-Phenyl-anthracen mit ca. 4 Mol. Natrium
+ Amylalkohol, mit Xylol und 4—5 Mol. Natrium unter Zutropfen
von Alkohol, mit Xylol und 4—5 Mol. Kalium unter Zutropfen von Alkohol
ergab stets Produkte, die aus Methylalkohol in flachen Nadeln mit dem
Schmp. zwischen go® und 91° (korr.) krystallisierten.

13. Dehydrierung dieses Dihydrokdrpers {Schmp. go—91.5%: 0.8276 g
Sbst. + 0.3 g Schwefel gaben bei 3-stdg. Erhitzen auf 180o-—190° o.1112 g H,S; ber.
auf ein Dihydro-Derivat: o.1103 g H,S.

14. Misch-Krystallisationen: o.1134 g Phenyl-anthracen (Schmp. 156°, korr.)
und 0.1134 g Dihydro-anthracen (Schmp. g1—g1.5°, korr.) werden zusammengeschmolzen :
‘Schmp. 122—123% korr. Nach 1-maligem Umkrystallisieren aus Athylalkohol: Schmp.
123% nach 1-maliger weiterer Krystallisation aus wenig Methylalkohol : Schmp. 122—123°,
nach Krystallisation aus viel Methylalkohol (ca. die 3-fache zur Losung ausreichende
Menge) fillt eine kleine Menge glimmer-artiger Bldttchen aus: Schmp. 155-—156° (korr.).
Die Mutterlauge wird durch Abblasen mit Luft in 2 Fraktionen zerlegt: Fraktion 1:
Schmp. 122°, Fraktion 2: Schmp. unter 9o°.
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