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202, W. A. vanDorp: Usber eine neue Synthese dés Anthracens.
(Vorgetragen vom Verfasser.)

In einer unlédngst verdffentlichten Notiz iiber das Dimethylanthra-
cen*) erwihnte ich, dass ein bei dieser Reaction entstehendes Oel,
wahrscheinlich von der Formel G, H,, durch gliihende Réhren ge-
leitet unter H Abspaltung in Dimethylanthracen iiberging.

Es gelang mir nicht, diese interessante Reaction aufzukliren,
da das Oel bei der Untersuchung seines hohen Siedepunktes wegen
zu grosse Schwierigkeiten bot. Ich entschloss mich daher, die analoge
Synthese des Anthracens aus Benzylchlorid einem genaueren Studium
zu unterwerfen und namentlich den dabei entstehenden, bei 2829 sie-
denden, fliissigen Kohlenwasserstoff C,, H,, zu untersuchen. Denn
wahrscheinlich ist dieser homolog mit dem oben erwihnten Oele, und
es war zu erwarten, dass er, analog mit jenem, in der Glihhitze
unter H-Abspaltung Anthracen geben wiirde.

Meine Erwartung ist nicht getduscht; ich bin so zu einer Synthese
des Anthracens gelangt, die vom theoretischen und vielleicht auch
vom technischen Standpunkt aus von Interesse ist.

Indem ich nach Limpricht's Angaben**) verfuhr, gelang es
mir nach wiederholter Destillation des Rohproduktes ein bei ungefihr
280° siedendes Oel von der Zusammensetzung C,, H,, abzuscheiden.
Ueber gliithenden Bimstein geleitet, liefert es reichliche Mengen An-
thracen anter H-Entwickelung,.

Graebe und Liebermann scheinen in ihrer Arbeit iiber Anthra-
cen*™) anzunehmen, dass dieser flissige Kohlenwasserstoff Dibenzyl sei,
was aber mit seinen physikalischeu Eigenschaften nicht @bereinstimmt,
Er kénnte ferner eins der isomeren Ditolyle oder Benzyltoluole sein. Die
Oxydation bot am meisten Aussicht diese Frage zu erledigen, weshalb
ich das Oel mittelst K, Cry O; und Hy, SO, oxydirte. Das Oxydations-
produkt war eine feste grane Masse, die mit verdiinnter Natronlauge
digerirt und filtrirt wurde; das Filtrat gab auf Zusatz von Salzsiure
einen volumindsen Niederschlag, der, nachdem er zwei Mal aus Wasser
umkrystallisirt war, kleine glinzende Nadeln lieferte, welche den
Schmelzpunkt und die Zusammensetzung der unlingst von Zincke
beschriebenen Benzoylbenzoeséiure besassen.

Es konnte hiernach der flissige Kohlenwasserstoff kaum etwas
anderes als Benzylioluol sein. Diese Vermuthung war leicht zu priifen,
da das Benzyltoluol beim Leiten durch glihende Réhren dann eben-
falls Anthracen geben musste.

*) Diese Berichte V, 674.
) Ann. d. Chem. u. Ph. Bd. CXXXIX, 507.
") Ann. d. Chem. u. Ph. Suppl. Bd. VI, 314.
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Ich stellte deshalb genan nach Zincke’s Vorschrift*) Benzyltoluol
dar und leitete das bei 275° bis 280° constant Siedende, das einer
Analyse zufolge fast reines Benzyltoluol war, durch bis zur schwachen
Rothgluth erhitzte Rohren, die mit Bimsteinstiickchen angefiillt waren.
Wendet man eine gliilhende Schicht von etwa 2 Decimetern an, so
condensirt sich im vorderen kalten Theil ein fester Kohlenwasser-
stoff, der von einem Oel durchtrinkt ist. Das entweichende Gas ist
reiner Wasserstoff,

Das Fliissige wurde vom Festen durch Absaugen getrennt. Letzteres
lieferte nach einmaliger Krystallisation aus Eisessig gldnzende, etwas
gelblich gefirbte Bléttchen, die bei 2130 schmolzen; die Analyse ergab:

Gefunden. Berechnet fiir C,, H,,.
94,38 94,38
5,85 5,62

Durch die Pikrinséureverbindung, .durch die Umwandlung in das
bei 275° schmelzende Anthrachinon und die Bildung von Alizarin
beim Schmelzen der Anthrachinonsulfosiure mit Kali wurde dielden-
titdit mit Anthracen bewiesen.

Sehr auffallend ist die Leichtigkeit, mit der das Anthracen auf
diesem Wege rein erhalten werden kann, wihrend bekanntlich die
Reindarstellung von Anthracen aus Steinkohlentheer eine sehr miih-
same Arbeit ist; ich glaube daher, dass man diese Synthese mit Vor-
theil in Anwendung wird bringen kénnen, wo es sich darum handelt,
schnell kleine Mengen reines Anthracen zu erhalten.

Unter den Verhiltnissen, unter denen ich bis jetzt arbeitete, wird
aus dem Benzyltoluol eine Ausbeute von ungefihr 10 pCt. an An-
thracen erzielt; das Oel aber, das iiberdestillirt, verhilt sich, von
Neuem der Glijhhitze ausgesetzt, genau wie Benzyltoluol, es liefert
wieder Anthracen in gleicher Menge, so dass ich nicht anstehe, die
Reaction als eine einfache Condensation unter H-Abspaltung zu be-
trachten:

CyyHy, =0y Hy o +H,

Welches der méglichen Isomeren von der Formel C; H;. CH,.
C; H,.CH; das Zincke’sche Benzyltoluol ist, dariiber ist nichts
Niheres bekannt**); welche Formel man aber auch fiir dasselbe an-
nehmen mag, aus keiner léisst sich durch Entziehung von H die bis-
her angenommene, von Graebe und Liebermann aufgestellte erste
Structurformel des Anthracens ***) herleiten. Ostermayer und Fit-
tig}) gelangen in ibrer unlingst publicirten Notiz iiber ein isomeres

*) Ann. d. Chem. u. Ph. Bd. CLXI, 93.

**) Vergl. Zincke Ann. Chem. u. Ph. CLXI, 96.
*¥x) Vergl. Ch. u. Ph., Suppl. Bd. VII, 313.

1) Diese Berichte V, 933.
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Anthracen ebenfalls zu dem Schluss, dass dem Auvthracen eine andere
als die bisher angenommene Constitutionsformel zukommen miisse.
Mit der zweiten von Gracbe und Liebermann aufgestellten Consti-
tutionsformel fiir das Anthracen ldsst sich dagegen dessen Synthese aus
Benzyltoluol leicht in Uebereinstimmung bringen, wenn man annimmt,
dass das Benzyltoluol ein 1,2 Derivat des Benzols ist.
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Berthelot hat*), indem er Toluol durch glihende Réhren leitete,
neben anderen Produkten Amnthracen und eine bis 2700 siedende
Fliissigkeit von der Zusammensetzung C,;, H;, erhalten; es jst wohl
kaum daran zu zweifeln, dass diese Fliissigkeit Benzyltoluol war und
dass bei dieser Reaction zuerst erhebliche Mengen dieses Kohlen-
wasserstoffs sich bilden, die dann theilweise zu Anthracen condensirt
werden **).

Es wird die Synthese des Anthracens aus dem Benzyltoluol sich
ohne Zweifel auf die hheren Homologen ausdehnen lassen; die Bil-
dung des Dimethylanthracens aus dem fliissigen Kohlenwasserstoff
C,s Hyg, der als Xylylxylol aufzufassen ist, kann als Beweis dafiir
gelten.

Aber auch nach einer anderen Richtung lésst sich die Reaction
vielleicht verallgemeinern, wenn Korper wie Hydrobenzoin, Ditolyl
u. 8. w. einer ihnlichen Condensation fihig sind.

Organisches Laboratorium der Gewerbe-Akademie.

*) Ann. Ch. u, Ph. Bd. CXLII, 254,

*%) In Gemeinschaft mit Hrn. Dr. Behr habe ich einige Versuche angefangen, das
Benzyltoluol aus dem Steinkohlentheer, in dem seine Gegenwart vermuthet werden kann,
zu isoliren, oder wenigstens durch die Ueberfithrung in Anthracen seine Gegenwart
darzuthun. In den bis jetzt untersuchten Oelen haben wir es aber nicht auffinden
kdnnen. — Diese Oele enthielten ziemlich betriichtliche Mengen Acenaphten, so dass
wir in der Lage sind, diesen interessanten Kohlenwasserstoff genauer untersuchen zu
konnen.



