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167. C.Liebermann und L. Spiegel: Ueber die Perhydriire
der héheren aromatischen Kohlenwasserstoffe.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.)

Die von Lucas am Anthracen, von uns!) am Chrysen beobachtete
leichte Reducirbarkeit dieser Kohlenwasserstoffe zu Perhydriiren, d. h.
solchen Hydrogenirungsstufen, in denen alle doppelten Bindungen des
Ausgangskohlenwasserstoffs durch einfache ersetzt sind, hat uns be-
stimmt, dieselbe Reaction noch auf einige weitere aromatische Kohlen-
wasserstoffe auszudehnen. Auf Veranlassung des Einen von uns hat
Herr Lucas noch das Phenanthren, wir selbst haben das Reten, Picen,
Fluoren und Acenaphten in dieser Richtung untersucht. In allen
Fillen bis auf das Reten zeigte es sich, dass man unter denselben
Bedingungen (12 — 16-stiindiges Erhitzen von 1 Theil Kohlenwasser-
stoff, 11/, Theil rothen Phosphors und 5—6 Theilen Jodwasserstoff
von 1.7 sp. Gew. auf 250— 2609 und zwar auffallenderweise fast nur
das entsprechende Perhydriir erhilt; bisweilen wird es auch von ge-
ringeren Mengen der nichstniederen, um nur zwei Wasserstoffatome
irmerer Reductionsstufe begleitet, welche Stufe beim Reten die Ober-
hand gewinnt. Die Umwandlung geht ziemlich glatt vor sich. Alle
erhaltenen Perhydriire zeigten unter sich und mit den friiher ge-
schilderten Perhydriiren des Anthracens und Chrysens die grésste
Aechnlichkeit der Eigenschaften, namentlich haben alle den Paraffin-
charakter gemein, der nur bei Anwesenheit von Fettseitenketten, wie
im Reten, durch diese etwas modificirt wird.

Phenanthrenperhydrir CiyHy. (Voo Herrn L. Lucas dar-
gestellt und untersucht). Dieser Versuch war zufillig bei etwas
niederer Temperatur, ndmlich 6 Stunden bei 200° und 6 Stunden
bei 2500 verlaufen.  Daher waren ausser dem am niedrigsten,
bei 270—2759, siedenden Perhydriir noch etwas hdéher, bis 2909,
siedende wasserstoffirmere Hydriire vorhanden. Letztere wurden
wegen ihrer geringeren Menge und der Schwierigkeit, sie von einander
zu trennen, vorlinfig nicht untersucht. Das Perhydriir erstarrte in
der Kiltemischung und schmolz bei — 30 Bei 20° zeigt es das spec.
Gew. 0,933 auf Wasser von derselben Temperatur bezogen.

Gefunden Ber. fiir C;4Hay
C 87.64 87.83 87.50 pCt.
H 12.86 12.61 12.50 »

Von rauchender Schwefelsiure, Salpetersiure und Brom wurde
es in der Kilte nicht angegriffen, von Eisessig und Chromsiure beim
Kochen schwierig aber anscheinend zerstérend; Phenanthrenchinon wurde

1) Diese Berichte XXII, 135.
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dabei nicht erhalten. Ueber Zinkstaub destillirt, verkohlte es zum
Theil und gab neben wenig Phenanthren relativ mehr Anthracen,
welche beide getrennt und durch die Chinone nachgewiesen wurden.
Da diese Thatsache sehr auffillig erschien und zuerst den Argwohn
nahe legte, dass das Phenanthren trotz sorgfiltiger Reinigung und ob-
wohl sich Anthracen in demselben kaum mehr nachweisen liess, noch
anthracenhaltig gewesen sein mochte, wurde nun aus Phenanthren-
chinon, welches durch Ueberfilbrung in die Natriumbisulfitverbindung
vollstindig gereinigt war, mittelst Jodwasserstoff und Phosphor bei 250°
Phenanthrenperhydriir dargestellt, das danach von Anthracenverbin-
dungen frei sein musste. Da auch das so dargestellte Perhydriir bei
der Destillation iiber Zinkstaub neben Phenanthren noch Anthracen
ergab, so muss wohl angenommen werden, dass bei der Destillation
iiber Zinkstaub, wobei, wie gesagt, schon ein grosser Theil des Ma-
terials Zerstérung erleidet, vielleicht Spaltungsproducte der Phenanthren-
hydriire, z. B. Dibenzyl, entstehen, die sich za Anthracen wieder
zusammenlagern.

Retendodekahydriir, CisHs. Dasselbe bildet ein bliulich
fluorescirendes, farbloses Oel, welches bei 336? (uncorr.) siedet. In
kaltem Eisessig ist es wenig 1dslich.

Gefunden Ber. fiir Clg Hao
C 87.84 87.80 pCt.
H 12.68 1291 »

Ueber Zinkstaub destillirt gab es in allerdings mangelhafter Aus-
beute Reten.

Gegen Brom reagirt die Verbindung schon in Schwefelkohlenstoff-
16sung heftig unter Bromwasserstoffentwickelung; rauchende Salpeter-
siure greift sie in der Kilte langsam, Chromsdure und Eisessig beim
Sieden stark, aber ohne Bildung von Retenchinon, an. Die Abweichung
von den Eigenschaften der Perhydriire diirfte wohl weniger an den
beiden fehlenden Wasserstoffatomen, als an dem Vorhandensein der
Isopropyl- und Methylgruppe im Retenmolekiil liegen.

Ob auch die niedrigere Hydrirungsstufe auf diese Gruppen zu-
riickgefiihrt oder nicht vielmehr durch verlingerte Reaction auch hier
das Perhydriir dargestellt werden kann, soll darch neue Versuche
festgestellt werden.

Picenhydriire. Das zur- Verwendung gelangte reine Picen
stammte noch aus der Arbeit von O. Burg!) her. Es wurden zwei Hy-
driire erhalten, von denen das krystallisirende Perhydriir der Menge
nach den um zwei Wasserstoffatome drmeren fliissigen Kohlenwasser-
stoff betriichtlich {iberwog.

1) Diese Berichte XIII, 1834.
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Picenperhydrir, CizHas. Dasselbe bildet, aus Alkohol um-
krystallisirt, weisse Nadeln, die bei 175° schmelzen und oberhalb 3600
sieden.

Gefunden Ber. fiir CagHse
C 87.93 38.00 pCt.
H 12.61 12.00 »

Im Verhalten schliesst es sich ganz dem friiher geschilderten der
Perhydriire an. Ueber Zinkstaub destillirt giebt es Picen, Schmelz-

punkt 3300,
Piceneikosibydriir, CssHay, fliissig, siedet tiber 3600,
Gefunden Ber. fir CogHay
C 88.52 88.59 pCt.
H 11.85 11.41 »

Acenaphtenperhydriir, CigHy, stellt eine farblose Fliissigkeit
dar, die bei 235—236° (uncorr.) siedet und einen auffallenden siiss-
lichen Modergeruch besitzt. Wie zu erwarten, erwies sich die Ver-
bindung bei der Untersuchung im Polarisationsapparat als optisch
inactiv.

Gefunden Ber. fiir Ci2Hgg
C 87.81 87.80 pCt.
H 12.26 1220 »

Fluorenperhydriir, Cy3 Hgs, farblose, bei 2309 (uncorr.) siedende,
der vorigen sehr dhnliche Fliissigkeit.

Gefunden Ber. fiir Cl3 Hgg
C 8762 87.64 pCt.
H 1174 12.36 »

Nicht unwahrscheinlich erscheint es, dass manche der vorbe-
schriebenen Per- und Polyhydriire nicht allein in gewissen Theilen
des Steinkohlen-, sondern auch des Braunkohlentheers vorkommen.
Mit Bezug hierauf sei hier nur daran erinnert, dass eir um 3000
siedendes 6liges Destillat des Braunkohlentheers, welches 8. Z. dem
Einen von uns!) beim Ueberleiten iiber glihende Kohle recht gute
Ausbeute an Benzol, Naphtalin, Anthracen und idhnlichen Steinkohlen- .
theerkohlenwasserstoffen ergab, bei der Elementaranalyse die Zu-
sammensetzung 88.9 pCt. Kohlenstoff und 11.2 pCt. "Wasserstoff (1. ¢.)
gezeigt hatte. Siedepunkt, Zusammensetzung und chemisches Verhalten
dieser Braunkohlentheerfraction stehen daher denen der vorbeschrie-
benen Perhydriire, deren Kohlenstoffgehalt nur innerhalb der Grenzen
von 87.5—88.5 pCt, schwankt, schon recht nahe.

1) Diese Berichte XI, 723.




