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Oxydation des Ergochrysins mit Salpetersdure: Ergochrysin wird mit
einem groBen UberschuB von konz. Salpetersiure verrieben und etwa 24 Stdn. unter
hidufigem Reiben bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen. Alsdann wird der Brei,
der fast ganz die gelbe Farbe verloren hat, mit viel Wasser versetzt und die Krystall-
masse abfiltriert. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Chloroform kann das
Reaktionsprodukt in Gestalt langer, farbloser, verfilzter Nadeln vom Schmp. 260° er-
halten werden. Die Substanz enthilt Stickstoff und besitzt die Zusammensetzung
C,6H,50,N.

4.295, 4.38 mg Sbst.: 8.27, 8.46 mg CO,, 1.52, 1.60 mg H,;0. — 4.23, 3.802 mg
Sbst.: 0.147, 0.136 ccm N.

Ber. C 52.59, H 4.14, N 3.83. Gef. C 52.54, 52.67, H 3.96, 4.08, N 3.92, 4.0.

Das Oxydationsprodukt ist schwer 18slich in heilem Alkohol und Essigester, leichter
in warmem Chloroform. In Alkalien und konz. Schwefelsdure 16st es sich mit orange-
roter Farbe.

Diese Untersuchungen wurden auf Veranlassung von Prof. G. Barger,
Edinburgh, begonnen, dem ich auch an dieser Stelle fiir seine zahlreichen
Anregungen meinen ergebensten Dank sage. Zu besonderem Dank bin ich
ferner der Rockefeller-Gesellschaft verpflichtet fiir die Gewihrung
eines Stipendiums, sowie den Firmen Hoffmann-La Roche und British
Drug House fiir die giitige Uberlassung von Ausgangsmaterial.

290. K.Fries und K. Schilling: Uber den Verlauf
der katalytischen Hydrierung des Anthracens.
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig.’
(Eingegangen am 16. August 1932.)

Nach G. Schroeter?) soll die katalytische Hydrierung des An-
thracens im Sinne des folgenden Schemas erfolgen: Anthracen — An-
thracen-dihydrid-9.10 — Anthracen-tetrahydrid-1.2.3.4 — An-
thracen-oktahydrid-1.2.3.4.5.6.7.8. Da nach den bisherigen Erfahrungen
bei allen Umsetzungen des Anthracens zuerst die Stellen 9 und 10 ange-
griffen werden, war die Annahme, die Hydrierung verlaufe {iber das 9.10-Di-
hydrid, von vornherein wahrscheinlich, zumal G. Schroeter das Dihydrid
unter den Hydrterungsprodukten des Anthracens gefunden und den Nach-
weis erbracht hat, daB es bei der weiteren Hydrierung in das 1.2.3.4-Tetra-
hydrid (Tethracen) iibergeht?).

1) B. §7, 2003 [1924].

%) Schroeter, a. a. 0, S. 2o11. Die Bildung von Tethiracen (b) bei der weiteren
Hydrierung des meso-Dihydrids verlduft nach Schroeters Amsicht iibcr das Tetra-
hydrid a, das sich sofort in das Isomere b umlagert:
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Diese Auffassung hat viel fiir sich. Das Bestreben, mdglichst rein aromatische
Ringsysteme auszubilden, treibt zu dieser Umlagerung. Es ist darum auch kein
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Bedenken an der Richtigkeit dieser Auffassung kamen uns, als wir be-
obachteten, daB die Hydrierung des Anthracens bis zum Oktahydrid stetig
verliuft. Nun wird aber das meso-Dihydrid, wie wir erwarteten und tatsichlich
fanden, als echtes Benzol-Derivat weit langsamer hydriert als Anthracen und
Tethracen. Auch verliuft die Hydrierung eines Gemisches von Anthracen
und Anthracen-dihydrid-9.10 zunichst mit der gleichen Geschwindigkeit wie
die des Anthracens; nachher aber tritt Verlangsamung ein, und man findet
den groBten Teil des Dihydrids noch unverindert vor. Auf Tafel 1 sind
diese Befunde bildlich dargestellt. Wohl ist die Angabe von G. Schroeter,
wonach bei der Reduktion des Anthracens mit ,,wenig Wasserstoff’* neben
dem Tetrahydrid auch das meso-Dihydrid gefunden wird, richtig. Quanti-
tative Versuche, die wir mit verschiedenen Katalysatoren (Nickel, Platin oder
Palladium) oft wiederholten, fiihrten aber zu dem Ergebnis, daBl nach der
Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff durch 1 Mol. des Anthracens, die sehr
rasch vor sich geht, nur rund Y/,; von diesem in das Dihydrid iibergegangen
ist; mehr als die Hilfte bleibt unangegriffen, und aus dem Rest sind hohere

Hydrierungsprodukte  entstanden.
Diese konnen, was die vorher er-

P wihnten Versuche lehren, nur zum

PP -t ganz geringen Teil aus primir gebil-

detem Dihydrid stammen. Tafel 2
gibt ein klares Bild dieser Vorginge.
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Fig. 1. Hydrierungen mit PtO4-Katalysator 35 N
in Eisessig-Lésung: a) des Anthracens, b) des M NA
Dihydrids, c) des Gemisches von Anthracen 3 X
und Dihydrid, d) des Anthracens unter hiu- \
figer Reaktivierung des Katalysators, e) des 2 :j 7
Dihydrids unter den gleichen Bedingun- 7 2 ™~
gen wie d. r l \L
Zu allen Versuchen wurden die gleichen 7 2 Mole h;‘?m”m”’f 5
Gewichtsmengen und derselbe Katalysator,
derselbe Wasserstoff und das gleiche Lo- Fig. 2. Gewichtsverhiltnis von Anthracen und
sungsmittel verwandt. Die Kurven sind aus Anthracen-dihydrid-g.10 im Hydriergut bei der
Mittelwcrten vieler Einzelversuche aufgebaut. fortschreitenden Hydrierung des Anthracens
Bemerkenswerte Schwankungen traten bei in Eisessig-Losung mit Platin - Katalysator.
den Einzelversuchen niemals auf, A = Anthracen, D = Dihydrid.

Zufall, daB von den ¢ mdglichen Naphthalin-tetrahydriden nur das Tetralin be-
kannt ist.

Das Tethracen (b) kann aber auch in der Weise aus dem g.ro-Dihydrid ent-
stehen, daB dieses zunidchst zu dem Anthracen dehydriert wird. Tiir einen
solchen Verlauf der Reaktion spricht unsere Beobachtung, daf in dem Hydriergut des
Dihydrids sich stets kleine Mengen Anthracen mit aller Siclierheit nachweisen lassen
(siehe Versuche). Durch den Katalysator allein erfolgt die Dehydrierung nicht in be-
merkbarem MaBe. Wir haben uns stets davon iiberzeugt, dal das Dihydrid frei von
Anthracen war.
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Unseres Erachtens lassen sich diese Beobachtungen nur so deuten, da
die katalytische Hydrierung des Anthracens gleichzeitig zwei
Wege geht: Der eine fithrt, so wie es Schroeter annimmt, iiber das g.10-Di -
hydrid zu den hoheren Hydrierungsstufen; er ist aber ein langsam zum
Ziel fiithrender Nebenweg. Ein Hauptweg fithrt dagegen unmittelbar und
rasch zum 71.2.3.4-Tetrahydrid?®), das leicht noch mehr Wasserstoff auf-
nimmt unter Bildung des symm. Oktahydrids (Okthracens). Schlieilich
entsteht das Perhydrid. Ein Hexahydrid lie8 sich niemals festhalten. Da
im Tethracen ein Naphthalin-Derivat mit Seitenketten in der 2- und der
3-Stellung vorliegt, so ist es regelrecht, dal seine Hydrierung unmittelbar
zu dem 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahvdrid fithrt. Auch die katalytische Hydre-
tTung des Naphthalins fithrt unmittelbar zum Tetralin; die Naphthalin-
dihydride sind durch katalytische Hydrierung nicht zugingig.

Bis zum Okthracen, einem echten Benzol-Abkommling, schreitet die
Hydrierung rasch voran. Von da ab geht sie, wie es zu erwarten ist, wesent-
lich langsamer, aber stetig bis zu Ende. DaB hieran aiicht eine Ermiidung
des Katalysators die Schuld trigt, folgt daraus, dafl ein Zusatz von Anthracen
zum Hydriergut sofort die Anfangsgeschwindigkeit der Hydrierung wieder
herstelit.

Die vollige Hydrierung des Anthracens fithrt zu verschiedenen
Anthracen-perhydriden, je nachdem, ob man in Eisessig-Losung mit
Platin-Katalysator und bei gewoéhnlicher Temperatur hydriert oder ohne
Losungsmittel mit Nickel-Katalysator unter Druck bei 100%. Im ersten Fall
entsteht ein Perhydrid vom Schmp. 61.5°, im zweiten eins, das bei g3° schmilzt.
Dieses diirfte mit dem von Ipatiew beschriebenen?) identisch sein, weil es
auf dhnliche Weise gewonnen ist. Wir finden den Schmelzpunkt allerdings
5 héher. Das gleiche Perhydrid diirfte zuerst Lucas’) in Hinden gehabt
haben, der es aus Anthracen mit Jodwasserstoff und Phosphor gewann; er
fand den Schmp. bei 88°, wie Ipatiew. Schroeter®) hat aus Tetralin mit
Aluminiumchlorid eine Verbindung C, H,, erhalten, in der er ein Anthracen-
perhydrid vermutet; sie schmilzt wie das von uns erhaltene Perhydrid bei g3°.

Die Betrachtungen am Modell lassen 5 isomere Anthracen-perhydride
voraussehen, wenn man solche Formen, die durch die Operation des Drehens
oder Umklappens ineinander iiberfithrbar sind?), nur einmal zihit.

Beschreibung der Versuche.
{mit G.Littmann)
Hydrierung des Anthracens.

Wir verwandten, wenn es nicht anders vermerkt ist, reines Anthracen,
das sich am bequemsten nach der Methode von Perger®) durch Reduktion
Teinen Anthrachinons mit Zinkstaub in alkoholischer L,6sung ge-
winnen lieB. Der Eisessig wurde durch Erhitzer mit Kaliumpermanganat
und darauf folgende fraktionierte Destillation gereinigt. Als Katalysatoren

3 N. A.Orlow , B. 82, 713 (1929], fiihren die Ergebnisse anderer Untersuchungen

zu dem gleichen Schluf. 4 B. 41, 996 (1908].
%) B. 21, 2510 [1888]; vergl. auch Sabatier, Bull. Soc. chim. France [4] 1, 121,
901 [1907]. $) B. §7, 1998 [1924).

?) vergl. hierzu Schroeter, a.a. 0., 8. 1994.
8) Journ. prakt. Chem. [2) 28, 146 [1881]).
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wurden Platindioxyd oder Palladiummohr verwandt; jenes wurde nach der
Vorschrift von Adams und Shriner?), dieses nach der von Tausz und
Patnokyl9) dargestellt. Als Nickel-Katalysator verwandten wir einen
Mischkatalysator Ni, Co, Cu. Alle Hydrierungen mit Platin oder Palladium
wurden bei gewdhnlicher Temperatur und unter gewdhnlichem Druck in
einer Schiittel-Ente ausgefithrt. Die Mischung von Katalysator und Eis-
essig wurde zundchst mit Wasserstoff gesittigt, dann die Substanz mit etwas
Fisessig in die Ente gespiilt und mit der Hydrierung begonnen.

1) 1 Mol Anthracen 4+ 1 Mol Wasserstoff: 8.9 g (/4 Mol) An-
thracen, 1 g Platindioxyd, 50 ccm Eisessig. Aufnahme: 1200 ccm Wasser-
stoff. Geschwindigkeit der Hydrierung siehe Kurve. Der Inhalt der Schiittel-
Ente wird der Destillation mit Wasserdampf unterworfen, bis die im Kiihler
sich abscheidenden Krystalle nach Abstellung der Kithlung sich nicht mehr
ablosen. An kiinstlich bereiteten Gemischen von Anthracen und seinen
Hydrierungsprodukten hatten wir vorher festgestellt, daB in diesem Zeit-
punkt im wesentlichen Hydride iibergegangen sind. Aus dem neutralisierten
Destillat schieden sich nach 24-stdg. Stehenlassen 2.2 g Hydrierungsgemisch
ab. Der im Kolben verbleibende Riickstand wird durch Extraktion mit
Essigsiure-anhydrid vom Katalysator getrennt. Nach der Hydrolyse des
Saure-anhydrids wird die Fliissigkeit neutralisiert und ebenfalls der Wasser-
dampf-Destillation unterworfen, und zwar so lange, bis der Schmelzpunkt
einer Probe des iibergehenden Anteiles des Reaktionsproduktes auf 1go° ge-
stiegen ist. Zuriickgeblieben sind dann 5.2 g nahezu reinen Anthracens.

Dem mit Wasserdampf iibergegangenen Anteil (1.2 g) wird durch Kochen
mit p-Benzochinon (0.1 g) in Xylol-Losung das Anthracen entzogen!!). Man
nimmt so viel Xylo], daf} eben alles geltst ist, und kocht so lange, bis die
anfangs auftretende rote Farbe verschwunden ist. Durch viele Versuche
haben wir festgestellt, daB man immer geniigend Chinon hinzufiigt, wenn
man annimmt, daB 1/, des Gemisches aus Anthracen besteht. Aus der Xylol-
Losung scheiden sich 0.2 g des von Clar beschriebenen Reaktionsproduktes
ab; sie entsprechen 0.1z g Anthracen.

Den beim Eindunsten der Mutterlauge verbleibenden Anteil krystallisiert
man aus wenig Alkohol um und erhilt so weitere 0.95 g eines Hydrierungs-
gemisches, das man mit dem zuerst gewonnenen Anteil (2.2 g) vereint. Die
3.15 g Hydrierungsprodukt bestehen zur Hauptsache aus Tethracen, das
sich mittels des Pikrats abscheiden 1i8t. Das im Gemisch befindliche Di-
hydrid wurde durch Oxydation zum Anthrachinon ermittelt. Dabei be-
dienten wir uns der Methode von Pirak!?), nachdem wir gefunden hatten,
daB man mit derselben aus kiinstlichen Gemischen von Tetra- und Dihydrid,
dieses als Anthrachinon herausholen kann. Es wurden 0.75 g Anthrachinon
ethalten; das entspricht 0.65 g Dihydrid.

Auch die Hydrierung des in Tetralin gelosten Anthracens im Hochdruck-
Rithrautoklaven bei Gegenwart von Nickel-Katalysator mit so viel Wasser-
stoff als fiir die Bildung des Dihydrids notig ist, fithrt zu demselben Ergebnis;

®} Journ. Amer. chem. Soc. 45, 2171 [1923]; vergl. auch Sigmund, Monatsh.
Chem. 54, 611 [1929)]. 10y B. §2, 1573 [1919)]. 1) Clar, B. 64, 1683 [1931].

13) Ztsch. angew. Chem. 41, 231 [1928). Die dort vorgeschriebene Behandlung des
Roh-anthrachinons mit Schwefelsiure-monohydrat bei ro5° kann hier erfahrungsgemif
unterbleiben. Niiheres siehe Dissertat. Schilling, Braunschweig 1930, S. 92.



1498 Fries, Schilling: Uber den Verlauf [Jahrg. 65

R —— T —

der Hauptteil des Anthracens bleibt unverindert, und der andere ist zum
weitaus grofiten Teil zum Tethracen hydriert.

Wihrend die quantitative Bestimmung des Dihydrids im Hydrierungsgemisch
keine Schwierigkeiten bereitet, ist eine bequeme Methode zur Trennung bisher nicht
gefunden worden. Wenn man in einer alkohol. Lésung des Gemisches den Hauptanteil
des Tethracens mittels des Pikrats entfernt hat und nun das Lisungsmittel langsam ab-
dunsten 148t, so krystallisieren neben den langen, gelbroten Nadeln des Tethracen-
Pikrats die derben, farblosen Prismen des Dihydrids aus, die sich mechanisch abtrennen
lassen. Auch durch eine miihselige fraktionierte Krystallisation des Mutterlaugen-
Produktes aus Methylaikohol und aus Benzin 1Bt sich reines Dihydrid herausholen.

2) 1 Mol Anthracen und 2z Mole Wasserstoff: Ansatz wie im 1. Bei-
spiel. Aufnahme 2600 ccm Wasserstoff (statt genau 2400 ccm). Der abge-
schiedene Teil des Hydriergutes wird abgesaugt und durch Extraktion mit
Eisessig (Verwertung des Filtrats) vom Katalysator befreit. Die Eisessig-
Losung wird mit der 8-fachen Menge Wasser versetzt und nach 24 Stdn. das
Ausgefallenc abgesaugt und getrocknet. Gewicht 8.93 g. Das Gemisch wurde
der Wasserdampf-Destillation unterworfen und dabei 3 Teile aufgefangen.
Die Vorlage wurde zum erstenmal gewechselt, nachdem eine Probe des {iber-
gehenden Reaktionsproduktes erst bei 103° klar durchschmolz, zum zweiten-
mal, nachdem der Schmp. aui 180° gestiegen war. Im Kolben verblieben
0.5 g eines schmutzig braunen Produktes, das iiber 250° schmolz, und in dem
wir ein polymeres Anthracen vermuten.

Der letzte Teil des iibergegangenen Reaktionsproduktes (0.3 g) war fast
reines Anthracen. Auch der mittlere Anteil (0.2 g) bestand zur Hauptsache
aus Anthracen. Der erste Teil (7.2 g) wurde in der vorher beschriebenen
Weise auf den Gehalt an Anthracen und Dihydrid gepriift; dieser wurde zu
1.22 ¢ ermittelt. Durch Wiederholung der fraktionierten Wasserdampf-
Destillation durch sehr sorgfiltige fraktionierte Krystallisation aus Eisessig
und aus Alkohol und endlich mittels der Pikrat-Bildung haben wir auch die
weiteren Bestandteile ermittelt. Es lielen sich nochmals 0.3 g Anthracen
gewinnen; das iibrige ist ein sehr schwer trennbares Gemisch von wenig
Dihydrid mit dem Tetrahydrid und dem Oktahydrid, in dem dieses wahr-
scheinlich {iberwiegt. Rein lieBen sich nur sebr kleine Mengen (1.1 g Okta-
hydrid und 0.03 g Tethracen) herausarbeiten. Die Gewinnung des reinen
Tethracens aus dem Gemisch machte die grofiten Schwierigkeiten. Wohl
erhielt man in reichlicher Menge dasPikrat, das einheitlich aussah und nahezu
richtig schmolz (1139, statt 116%). Das aus dem Pikrat gewonnene Tethracen
war aber, nach dem Schmelzpunkt zu urteilen, nicht frei von anderen Hydrie-
rungsprodukten.

Bei der Hydrierung des in Dekalin gelosten Anthracens im Hochdruck-
Autoklaven mit Nickel-Katalysator und mit der fiir die Bildung des Tethra-
cens berechneten Menge Wasserstoff geht die Hydrierung nicht so rasch
iiber das Tethracen hinaus, wie unter den oben beschriebenen Versuchs-
Bedingungen. Wir erhielten aus 44.5 g Anthracen 25 g reines Tethracen,
das aus dem Hydrierungsgemisch mittels des Pikrats gewonnen wurde. Es
ist noch mechr Tethracen entstanden, das aber von kleinen Anteilen nicht
hydrierten Anthracens und anderen Hydrierungsprodukten schwer zu
trennen ist. G.Schroeter’) hat unter ahnlichen Bedingungen 75 %, d. Th.
an Tethracen-Pikrat erhalten.

%) a. a. O, S. 2013.
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Wir fanden, daf8 die Hydrierung im Autoklaven auch ohne Anwendung
eines Losungsmittels rasch voranschreitet.

3) 1 Mol Anthracen und 4 Mole Wasserstoff: 8.9 g Anthracen,
das zur Reinigung 2-mal aus Tetralin umkrystallisiert und mit Alkohol aus-
gekocht war, wurde mit 1.25 g PtO,-Katalysator und 50 cem reinem Eisessig
2 Tage mit Wasserstoff geschiittelt, bis insgesamt 5047 ccm davon aufge-
nommen waren. 200 ccm entfallen auf die Reduktion des Katalysators, so da8
das Anthracen rund 4800 ccm = 4 Mol aufgenommen hatte. In das Hydrier-
gut wurde Wasserdampf geblasen. Das Oktahydro-anthracen ging als O,
das leicht erstarrte, {iber und wurde vom wiBrigen Destillat durch Filtration
getrennt. Nach 1-maliger Krystallisation aus Methylalkohol schmolz die Sub-
stanz scharf bei 73.5°. Sie gab mit dem bekannten Oktahydrid keine Schmp.-
Ermiedrigung.

4) Perhydrierung des Anthracens: Je nachdem, ob man mit Nickel-
Katalysator oder unter Druck und bei hoherer Temperatur oder mit Platin-
Katalysator hydriert, erhdlt man isomere Perhydride.

a) Hydrierung mit Nickel-Katalysator: Die Giite des Katalysators,
die auch bei anscheinend gleicher Herstellungsweise stark wechselt, und die
Art des Losungsmittels bedingen die Geschwindigkeit der Reaktion. Manch-
mal lie sich die Verlangsamung der Hydrierung nach der Bildung des Okthra-
cens sehr gut erkennen, manchmal nicht. Wir beschreiben zwei charakte-
ristische Versuche: 1) 17.8 g durch Krystallisation aus Tetralin gereinigtes
Anthracen wurden in 75 cem Cyclohexan suspendiert und bei 210° und
unter 100 Atm. Wasserstoff-Druck mit etwa 1 g frisch reduziertem Nickel-
Katalysator so lange hydriert, bis die Wasserstoff-Aufnahme sich wesentlich
verlangsamte, was nach etwa 20 Min. der Fall war. Die Aufarbeitung einer
Probe des Hydriergutes zeigte, dafl Oktahydro-anthracen vorlag. Schmp. und
Misch-Schmp. 73.5°. Bei der Weiterhydrierung mit PtO, in der Kiite nahm
die Probe noch 3 Mole Wasserstoff auf. Die Hydrierung der Hauptmenge
wurde daraufhin fortgesetzt, indem die Temperatur auf 240° erhéht wurde.
Dieser Teil der Hydrierung verlief bedeutend langsamer als die Hydrierung
zum Okthracen. Nach Aufhéren der Wasserstoff-Aufnahme wurde das Cyclo-
hexan abdestilliert und das Perhydrid aus Methylalkohol umkrystallisiert.
Schmp. 93°. 2) Die Hydrierung verlinft ohne L6ésungsmittel sehr
tasch: 53.4 g reines Anthracen wurden mit 5 g Nickel-Katalysator in den
Autoklaven getan und unter 50 Atm. Druck gesetzt. Beim Anheizen und
Riihren setzte die Hydrierung bei go® ein und war bei einer Endtemperatur
von 110° in 15 Min. beendet. Das Reaktionsprodukt war nach 2-maligem
Umkrystallisieren aus Alkohol rein. Ausbeute go 9,. Schmp. 93°, Sdp.;; 129°.
In Ather, Benzin (Sdp. 60—70%), Benzol und Chloroform schr leicht 16slich;
aus Aceton, Alkohol, Methylalkohol, Eisessig und Essigester gut umkrystalli-
sierbar. Krystallisiert in rhombischen Blittchen, dhalich wie Anthracen.

0.0265 g Sbst.: 0.0851 g CO,, 0.0301 g H,;0. — 0.0126 g Sbst. in 0.1087 g Campher:
A = 240
C1Ha (192.19). Ber. C 87.42, H 12.58, Molgew. 192.2. Gef. C 87.58, H12.71, Molgew.193.2.

b) Hydrierung mit Platin-Katalysator: 1.78 g Anthracen oder
1.82 g Tethracen oder 1.86 g Okthracen wurden in je 20 ccm Eisessig
suspendiert und mit je 0.5 g PtO,-Katalysator bis zur Sattigung hydriert.
Dauer der Versuche 6- bzw. 2- bzw. 1.5 Stdn. Bei der Hydrierung des Authra-
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cens muBten im Laufe des Versuches (etwa nach Aufnahme von 2 Mol Wasser-
stoff) nochmals 0.5 g Katalysator nachgegeben werden, da die Hydrierung
sich zu sehr verlangsamte. Die Versuche wurden so ausgefiihrt, da3 man das
PtO, erst mit Wasserstoff schiittelte bis zur vélligen Reduktion, und dann
die Substanz hinzugab. Es wurden aufgenommen bzw. 1660, 1200 und 710 ccm,
entspr. 7 oder 5 oder 3 Molen. Am Ende der Hydrierung hatten sich aus
der Eisessig-Losung nadelférmige Krystalle ausgeschieden. Die Aufarbeitung
der 3 Versuche geschah nach derselben Methode. Die ausgeschiedenen Kry-
stalle wurden durch Erwirmen in Losung gebracht, und der Katalysator
durch Filtrieren von der Ldsung getrennt. Die Eisessig-Losung wurde mit
Wasser verdiinnt und der ausgeschiedene Kohlenwasserstoff aus Methyl-
alkohol umkrystallisiert. Lange, glinzende Nadeln oder quadratische Prismen
mit abgeschrigten Enden, Schmp. 61.5°. Die Loslichkeitsverhiltnisse sind
dhnlich wie bei dem Isomeren. Ein Gemisch der Isomeren schmolz von 48 —5¢°.
Gut umkrystallisierbar aus Aceton, Methylalkohol, Athylalkohol, Eisessig.
Ausbeute {iber go %,. ‘

0.0394 g Sbst.: 0.1262 g CO,, 0.0448 g H,0. — 0.0116 g Sbst. in 0.1226 g Campher:
A = 200
CiHas (192.10). Ber. C 87.42, H 12.58, Molgew.192.2. Gef. C 87.36, H 12.72, Molgew.189.2.

Hydrierung des Anthracen-dihydrids-g.10.

I Mol Anthracendihydrid 4+ 1 Mol Wasserstoff: Die Mengen
und Bedingungen werden genau so wie bei der Hydrierung des Anthracens
gewihlt. Trotzdem das Dihydrid in Eisessig viel leichter 16slich ist als das
Anthracen, geht die Hydrierung bedeutend langsamer voran (s. Tafel 1).
Das Reaktionsprodukt besteht darum auch nicht aus Tethracen; da dieses
leicht hydrierbar ist, sind aus ihm héhere Hydrierungsprodukte entstanden,
und dafiir ist mehr als die Hilfte des Dihydrids (66 %,) unangegriffen geblieben.
Die genaue Menge dieses unverinderten Dihydrids im Hydrierungsgemisch
wird wieder, wie in dem oben beschriebenen Beispiel, durch Oxydation zu
Anthrachinon ermittelt,

Durch sorgfiltige fraktionierte Krystallisation aus Eisessig und aus
Alkohol lieB sich ein grofler Teil des Dihydrids aus dem Gemisch rein heraus-
holen. Merkwiirdigerweise wurden auch 0.04 g Anthracen gefunden. Die
Nachpriifung des Ausgangsmaterials ergab, dafl es frei von jeder Spur von
Anthracen war. Es mufl also eine Dehydrierung des Dihydrids ein-
getreten sein. Da sie unter dem Einflul des Katalysators allein nicht erfolgt,
muB man annehmen, daB ein Zwischenprodukt der Hydrierung unter dem
EinfluB des Katalysators den Wasserstoff entreifit und selbst'aufnimmt.
Der hydrierte Anteil wurde nur als Ol erhalten, aus dem sich keine einheitliche
Verbindung isolieren lieB. Der Wasserstoffgehalt (10.199%,) deutet darauf
hin, daB die Hydrierung zum Teil iiber das Oktahydrid (9.75 % H) hinaus-
gegangen ist.

Wiirde kein anderer Weg vom Anthracen zum Tethracen verlaufen als
der iiber das Dihydrid, so miite das Endergebnis der Hydrierung von 1 Mol
Anthracen mit 2 Molen Wasserstoff das gleiche sein wie das von 1 Mol Di-
hydrid mit r Mol Wasserstoff. Das ist aber nicht der Fall; im ersten Beispiel
verliuft die Hydrierung viel rascher, und die Hauptprodukte der Reaktion
sind Tethracen und Okthracen, neben etwa 13 9%, Dihydrid, etwas Anthracen
und hoéheren Hydrierungsprodukten.
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Hydrierung eines Gemisches von Anthracen und Anthracen-
dihydrid.

Ansatz: 1.78 g Anthracen (/,90 Mol.), 1.8 g Dihydrid, 40 ccm Eisessig, 1.8 g Platin-
Katalysator.

Man muBte mit der Moglichkeit rechnen, daBl der langsame Verlauf der
Hydrierung des Dihydrids gegeniiber der des Anthracens auf ein im Dihydrid
vorhandenes Katalysatorgift zuriickzufiihren sei. Dann sollte aber auch die
Hydrierungsgeschwindigkeit bei der Hydrierung des Gemisches kleiner sein
als beim Anthracen. Das ist, wie die graphische Darstellung der Versuchs-
Ergebnisse zeigt, nicht der Fall; das Gemisch wird zunichst fast ebenso rasch
hydriert, wie das Anthracen.

Wir haben, dhnlich wie es im ersten Beispiel beschrieben ist, in dem
Hydrierungsprodukt die Menge des unverinderten Anthracens und die des
Dihydrids bestimmt. Die Ergebnisse sind in der folgenden ‘Tabelle zusammen-
gestellt:

Mole H, Anthracen Dihydrid
pro Mol Anthracen ing ing
1 0.9 1.9
2 0.3 2.0
3 - 1.9

Da bei der Hydrierung des reinen Anthracens nur ein kleiner Bruchteil
der Menge Dihydrid entsteht, die sich im hydrierten Gemisch findet, so geht
auch aus diesen Versuchen mit aller Deutlichkeit hervor, daB die Hydrierung
des Anthracens zu Tethracen viel rascher erfolgt als die des Dihydrids.

Hydrierung von I Mol Tetracen mit I Mol Wasserstoff: Der
Versuch wurde unternommen, um festzustellen, ob sich ein Hexahydrid
als Zwischenprodukt fassen 1iBt.

Ansatz: 9.x g (Y4 Mol) reines Tetracen, 50 ccm Eisessig, 1.3 g Platinoxyd-Kata-
lysator. Aufnahme 1200 ccm H,.

Das Reaktionsgemisch wird bis zum Sieden des Eisessigs erhitzt und die
Losung vom Katalysator abfiltriert. Das mit Wasser ausgefilite und getrocknete
Reaktionsprodukt (9.05 g) wurde mit g g Pikrinsiure verschmolzen und die
gepulverte Schmelze mit 250 ccm einer kalt gesittigten alkohol. Pikrinsdure-
Losung kraftig durchgeschiittelt. Der Riickstand wird ‘abgesaugt und mit
kalter Pikrinsiure-Ldsung gut ausgewaschen. Er besteht im wesentlichen
aus dem Pikrat unverinderten Tethracens. Aus ihm erhilt man in der
iiblichen Weise 4.5 g rohes (Schmp. g5—102%) und daraus durch Umkrystalli-
sation aus Methylalkohol 4 g reines (Schmp. 103°) Tethracen. Aus der vom
Pikrat abfiltriertan L6sung werden imit verd. Natronlauge 4.5 g einesReaktions-
produktes gefillt, das zur Hauptsache aus Okthracen?%) besteht (Sintern
bei 659 Schmelzen bei 72°%). Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol ge-
winnt man 4 g der reinen Verbindung vom Schmp. 73.5°. Hiemach ist es
wenig wahrscheinlich, daB bei der katalytischen Hydrierung des Tethracens
ein Hexahydrid1%) gebildet wird.

1) Schroeter, a. a. 0., S. 2014.
1) Auch G.Schroeter hat es nicht beobachtet. Er findet (a.a. O., S. 2014),
daB Tethracen mit gleichbleibender Geschwindigkeit zum Okthracen hydriert wird.
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Perhydrierung des Anthracen-dihydrids-g.10.
Ansatz: 1.8 g Dihydrid, 1 g Platinoxyd-Katalysator, 50 ccm Eisessig.

Die Hydrierung wird wie in den vorhergehenden Beispielen durchgefiihrt,
mit dem Unterschied, da man sie unterbricht, sobald man eine Ermiidung
des Katalysators beobachtet. Man verdringt dann den Wasserstoff durch
Luft und fahrt mit dem Schiitteln fort. Nach 1 Stde. wird mit dem aktivierten
Katalysator weiterhydriert, bis sich wieder Ermildungs-Erscheinungen zeigen,
worauf man von neuem mit Luft schiittelt usf. Es wurden im Laufe von
30 Stdn. rund 1500 ccm Wasserstoff aufgenommen, was einer Aufnahme
von 6 Molen Wasserstoff auf 1 Mol des Ausgangsmaterials entspricht. Man
filtriert die siedende Eisessig-Losung vom Katalysator ab und extrahiert
diesen mit Eisessig. Das aus der Losung mit Wasser gefillte Reaktionsprodukt
wird aus Methylalkohol umkrystallisiert: 1.5 g farblose Nadeln, die scharf
bei 61.5° schmelzen. Die Verbindung ist mit dem einen der oben beschriebe-
nen Anthracen-perhydride identisch.

291. K. Fries und K. Schimmelschmidt: Uber das angeb~-
liche 2.3-Chinon des Methyl-1-naphthalins; eine Richtigstellung.
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig.]
(Eingegangen am 16. August 1932.)

Var vielen Jabren berichtete der eine von uns?) iiber eine Verbindung,
die aus dem Bleisalz des Brom-6-chlor-4-methyl-1-dioxy-2.3-naph-
thalins (I) mit Jod entsteht, und die er wegen der analytischen Ergebnisse
uad des chemischen Verhaltens fiir das Brom-6-chlor-4-methyl-1-
naphthochinon-2.3 (II) hielt. Es waren vor allem zwei Tatsachen, die

CH, CH, CHg,Nr
~~"~.0H ~~~:0 NSNS
L B ' i | OH IL B | I IO IIIL. B ' | | '
R i e T
Cl Cl Cl

fiir diese Auffassung sprachen, einmal die, daB durch Reduktion wieder die
Dioxyverbindung (I) entsteht, und dann die bestechendere, daB mit o-Phe-
nylendiamin sich glatt das lineare Naphthophenazin bildet, dem
wir frither die Formel III zuschrieben?).

Aulffallig war ailerdings, daf die Molekulargewichts-Bestimmungen nach
der Siedepunkts-Methode nur bei de- Verwendung von Athylacetat als
Losungsmittel zu Werten fiihrten, die sich dem Molekulargewicht des
Chinons II naherten; mit Benzol als Losungsmittel wurden doppelt so hohe
Werte gefunden. Man fithrte sie auf Assoziations-Erscheinungen zuriick.
Auch daB die oben erwihnte Reduktion zur Dioxyverbindung sich in sehr
unvollkommener Weise vollzog, stand mit der Auffassung der Verbindung
als Chinon schlecht in Einklang. Die angekiindigte eingehende Unter-
suchung des angeblichen Chinons hat sich aus 4dufleren Griinden lange

'} Fries, B. 42, 3375 {1909].
%) Aus leicht verstindlichen Griinden miissen wir ihr heute die Formel VII zuer--
teilen; s. B. 58, 2847 [1925].





