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erhaltene Dodekahydro- t r iphenylen ,  C,,H, = Wz4), Schmp. 232 
bis z33O (korr.). I m  Sublimationskolben hinterbleibt eine kleine Menge ekes 
intensiv gelben, krystallinischen Korpers, der nicht ganz einheitlich ist, aber 
durch Krystallisation aus Benzol einheitliche gelbe Blattchen, Schmp. 320° 
{im zugeschmolzenen Rohr), ergibt, in Benzol-Lijsung ein schwarzgriines 
Pikrat, Schmp. I ~ S - Z O I ~ ,  liefert, also wohl ein polycyclisches, aromatisches 
Kohlenstoffgeriist enthalten md. 

Der nach Abtrennung dieser Korper im Ather gel&& bleibende Riickstand 
ist ein sehr viscoses, hochsiedendes 01, dessen Menge rd. ID g betragt. Bei 
Destillation mit etwas Alc1, im Vakuum liefert dieses 81 kleine, durch Siede- 
punkt . und Geruch deutlich erkennbare Mengen Tetralin, femer Okthracen 
und Oktanthren, ein Zerfall, welcher der Spaltung des PhenylLtetralyl-butans 
in z Mol. Tetralin konform ist und darauf hindeutet, dall das 81 ein Gemisch 
von Phenylen-bis-okthracenylbutan, C,H,(CH, . CH, . CH, . CH, . C14H17)0. und 
Tetralyl-oktanthrenyl-butan, Cl&Ill. CH2. CH, , CH, . CH, . c1&, ist, welches 
der Theorie zufolge (s. allgem. Teil, Schema e) anch das Vorprodukt der 
Bildung des Dodekahydro-triphenylens sein muB. 

c) Umlagerung des Oktanthrens in Okthracen usw. 
10 g reines Oktanthren wurden rnit 0.5 g Alas versetzt und unter Turbi- 

nieren 4Stdn. auf dem Wasserbade bei 8oo digeriert und das Reaktions- 
produkt sodann in der gleichen Weise behandelt wie oben. Das bei 167-1700 
bei 14 mm erhaltene &stillat (9 g) erwies sich als Gemenge gleicher Teile 
Okthracen und Oktanthren; der Riickstand der Destillation ergab auch hier 
Dodekahydro-triphenylen, kleine Mengen eines gelben Kohlenwasserstoffs 
und ein hochsiedendes, viscoses 61, sodall die prozentische Zusammemtzqg 
des Reaktiomgaisches dieselbe ist, gleichgilltig, ob man von Okthracen 
oder von Oktanthren ausgeht. 

880. 0. Sohroeter: ther Hydrierung dee Anthraoerre. 
[Aus d. Chem. Institut d. Tieriirztl. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am I. eptember 1924.) 
Im Schrifttum kt eine betrachtliche Anzahl von Arbeiten und Anmer- 

kung4n uber hydrierte Anthracene zu finden, aber wenige der beschriebenen 
Produkte s i n d k  reinem Zustande erhalten, und fur keines ist bisher ein ganz 
einwandfreier Strukturbeweis erbracht worden. 

I. Dihydro-anthracen, C14H1,, Schmp. 108.5*, ist aus Anthracen 
mit Natrium oder Natrium-amalgam und Alkoholen oder fliissigem ma), 
sowie mit,HJ2), aus Antbrachinon mit HJS) oder Zink und H a 4 )  erhalten 
worden. Als Strukturbeweis kann die letztere. Bildungsweise des Dihy,$ro- 
anthracens nicht betrachtet werden, weil bei der Reduktion des Anthracbinons 
als Zwischenprodukt Mesodihydro-anthranol, CaH4<!$&$C8H,, auftritt, 
das bekanntlich leicht Wasser abspaltet und in Anthracen iibergeht ; Anthracen 

24) In diesem Zeichen bedeutet der wagerechte Strich den Benmlkern, die 3 Bogen 
die 3 ringformig angegliederten Tetramethylen-Gruppen (vergl. a. A. 4e6, 37, 108). 

1) C. r. 169, 70 [xgoo]. 
8) A. 212. 5 [1882]. 

2, B.  20, 3076 [1887]. 
3 B. 47, 684 [1914]. 
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kann daher auch bei der Reduktion des Anthrachinons das unmittelbare 
Vorprodukt der Bildung des Dihydro-anthracens sein. Ahnliche Betrach- 
tungen gelten auch fur die bekannten Umwandlungen des Dihydro-anthracens, 
welche durchweg so gedeuiet werden konnen, da13 zunachst Anthracen ent- 
steht, und dieses dann weiter verandert wird. Bei verschiedenen Synthesen 
des Anthracens ist Meso-dihydro-anthracen als hypothetisches Zwischen- 
produkt angenommen, z. B. bei der AnthracenSynthese aus Benzylchlorid 
oder o-Benzyl-benzylchlorid5) 6), aber nicht isoliert worden'). Eh ergibt sich 
d m a c h ,  daI3 ein exakter Beweis fiir die ubliche Annahme der Meso- oder 
g.ro-Stellung der H-Atome im Dihydro-anthracen nicht vorliegt, obschon 
der Umstand, da13 nach den verschiedenen oben erwahnten Methoden stets 
das gleiche Dihydro-anthracen entsteht, fur die bevorzugte symmetrische 
Lage der beiden eintretenden H-Atome spricht. Wohl aber ist ein solcher 
Beweis fur einige Dihydro-anthracen-Derivate als gegeben anzunehmen : 
p-Anthramin z. B. hat nicht den Charakter eines rein aromatischen Amins, 
indem es sich nicht in Salzsaure lost und nicht diazotierbar ist; man mu13 
dem fi-Anthramin also eine Formel geben, welche nicht eine normale Amino- 
gruppe e n W t ,  sondern etwa die eines Parachinoids (s. u.). Bei der Reduktion 
des fMnthramins zu Dihydro-anthramin aber nimmt letzteres den 
Charakter eines regelrechten aromatischen Amins an, was durch Aufnahme 
von Wasserstoff an der Mesogruppe seine Erklarung findet8) : 

c & ~ ~ > c & :  CH ?!' + C & & < ~ & c & ~ ~  

p-Anthramin. Dihydro+-anthramin. 

Wenn es also gelingt, Dihydro-fi-anthramin in gewohnlicher Weise zu ent- 
aminieren, so mu13 das SO zu erhdtende Dihydro-anthracen das Meso- oder 
9.10-Derivat seh. Wegen der Bedeutung, welche die Dihydro-anthracen- 
Formel fur weitere Betrachtungen dieser Arbeit hat, haben wir uns dieser 
Niihewaltung unterzogen*) : Dihydro-anthramin wurde diazotiert, za Di- 
hydro-anthryl-hydrazin reduziert und dieses mit Kupfersulfat verkocht ; 
das so erhaltene Meso-dihydro-anthracen envies sich mit dem bekannten 
Dihydro-anthracen identisch, wodurch dessen Struktur als C 6 H 4 < 3 z > C 6 H 4  

bewiesen ist. 
2.  Tetrahydro-anthracen,  C14H14, Schmp. 103-11050, entsteht nach 

Ipat iew durch katalytische Hochdruck-Reduktion aus Anthracen'O) ; 
Struktur unbekannt (s. w. u.). 

3. P-Tetrahydro-anthracen, Ci4H14, Schmp. 8go, ist aus Anthracen 
katalytisch nach der Sabatierschen Methode erhalten worden, soll leicht 
Anthracen zuriickbilden1l) ; Struktur unbekannt (s. w. u.). 

4. y-Tet rahydro-anaracen ,  Cl4HI4, Schmp. 10x0, ist durch Reduk- 
tion des sog. ,,Dihydro-oxanthranols" durch Kochen mit H J erhalten 
wordenl'); seine Struktur ist, wie aus den weiter unten anzustellenden Be- 
trachtungen folgt, bisher falsch gedeutet worden. 

6 )  A. 139, 308 [IS&]. 
6) ilhnliche Beziehungen mussen auch zwischen p-Anthranol und Dihydro-f3-an- 

s, In Gemeinschaft dt Dr. Kresse. 
Io) B. 41, gg8 [190S]. 

6, B. 7, 276 [1874]. ') Am. 2, 394 [ISSO]. 

thranol bestehen. 

B1. [4] 1, 723, 705 "9071. 
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5.  Hexahydro-anthracen,  C1,H1,, Schmp. 66.50, dwch Umwand- 
lung von Oktahydro-anthracen erhalten"), mu& falls es ein einheitlicher 
Korper sein sollte, wie gleichfalls aus den spateren:,Betrachtungen hervorgeht, 
anders als bisher formuliert werden. 

6. Oktahydro-anthracen,  q4H18, Schmp. 710, am Anthracen oder 
Anthrachirion durch katalytische Reduktion nach Sabat ier  erhaltenl~, ist 
das am eingehendsten untersuchte Hydro-anthracen-Derivat, seine Struktur 
aber vollig falsch gedeutet worden, wie unten gezeigt wird. 

7. Dekahydro-anthracen, Cl4HzO, Schmp. 73-740, soll nach 
Ipat iew rnit obigem Oktahydro-anthracen nicht identisch seinlz) ; Ipat iew 
hat es aus Anthracen bzw. Tetrahydro-anthracen (s. 0.) durch Hochdruck- 
Reduktion erhalten. Struktur unbekannt. 

8. Dekahydro-anthracen, C14H,, Schmp. 52-53O, aus Anthracen 
rnit HJ bei 2500 in 6Stdn.13; Struktur unbekannt. 

9. Te t ra  de  k ah  y d r  o - an  t h r ac  en (Perhydro-anthracen), Cl,H,, 
Schmp. 88O. nebst fliissigen Produkten der gleichen empirischen Zusammen- 
setzung, sind aus Anthracen rnit HJ bei 250° in 12 Stdn.l4), und durch kata- 
lytische Redulrtion sowoht nach S a b a t i e P )  als nach Ipatiewls) gewonnen 
worden. ifber die Strukturmoglichkeiten, insbesondere die grol3e Zahl der in 
Verfolg der S a c h s e - M oh r schen Anschauungen moglichen r a d o m e r e n  
Formulierungen sind schon in der vorigen Abhandltlng Betrachtungen an- 
gestellt worden, woselbst auch ein bei der kablytischen Einwirkung von 
AlCI, auf Tetralin gewonnener Korper ak stereoisomeres Perhydro- 
a n t h race n , Schmp. 93O, angesprochen wurde l5).  

In der vorigea Abhandl~ngl~) wurde die Bildung eines Oktahydro- 
anthracens aus Tetralin dwch katalytische Einwirkung von Aluminituq- 
cuorid beschrieben; die Formulierung dieses Bildungsvorganges machte es 
wahrscheinlich, da13 &er den vielen fur ein Oktahydro-anthracen moglichen 
Formeln - es gibt deren mindestens 2 0 9  - die ekes symmetrischen Okta- 
hydroderivates allein in Betracht kame. 

CH, CH CH,, 
H , C / \ C ~ C " C ! H ,  

HZCyC-C 'CH, 
I I .I 

H, CH 7H2 
Um festzustellen, ob das gleiche Oktahydro-anthracen auch bei der 

Hydrierung des hthracens gebildet wird, ist diese Hydrierung nach meinem 
Verfahren vntersucht worden mit dem Resultat, da13 in geeigneter Weise 
gereinigtes Anthracen bei ahnlicher Behandlung, wie friiher bei der Reduktion 
des Naphthalins beschrieben worden ist l'), rnit aullerordentlicher Leichtig-. 
keitle) das gleiche Produkt  gibt, welches aus Tetralin mit AlCl, gewonnen 
aird. Hierdurch ist das Oktahydro-anthracen = Okthracen e h  auch in 
grol3em MaBstabe leicht. zugangliches Produkt geworden. 

Dies ist ein auch theoretisch bemerkenswertes Resultat besonders dann, 
wenn das Okthracen sich wirklich gemU obiger Forme1 als symmetrisch 

Is) B1. [4] 1, 121, 701 [1go7]. 
1 9  B. 21, 2510 [1888]. 
l6) vergl. Godchot (1. c. ) ,  der fiilschlich nur 6 Isomeren fur mBglich hiilt. 

13) B. 41. 998 [1908]. 
l6) s. S. 1998. 

l') A. 426, 11 [1921]. la) D. R. P. 325721. 



2006 

konstituiert erweist. Denn, da bei gelinder Reduktion nach den verschieden- 
sten Methoden sich nach den bisherigen Erfahrungen stets zunachst Meso- 
dihydro-anthracen bildet, wie wir oben bewiesen haben, so mu13 bei der 
weiteren katalytischen Reduktion der a e r g a n g  des Mesoderiyates in Okthra- 
cen - und auch schon in das weiter unten zu beschreibende Tethracen, ClllHlQ - notwendig ron einer Wasserstoff-Wanderung im Sinne der Pfeile: 

CH2 CH CH 

CH, CH' CH' 
c&< >$&, ? H  + C&,< 'c H '' + C6H8< 'c 

begleitet sein. 
Da aber die Aluminiumchlorid-Synthese des Okthracens aus Tetralin 

ein verwickelter Vorgang ist, und die umlagernde Wirkung des AIC1, auch 
Wasserstoff-Verschiebungen mit sich bringen kann 9, ist diese Synthese 
als Strukturbeweis nicht amusehen. Zur Erlangung dieses Beweises wurde 
daher der Weg des schrittweisen Aufbaues des Okthracens aus Tetralin 
begangen. Dieser Aufbau lid sich unter Vermeidung irgendwelchei 
umlagernder Reagenzien glatt durchfiihren und ergab in seinem Verlauf 
auch eine ebensolche Synthese des symm.-Oktahydro-phenanthrens oder 
Oktanthrens18) und somit auch fur dieses den Strukturbeweis. Der Gang 
dieser Synthese war der folgende: Tetpalin (I) gibt mit Chlor-acetylchlorid 
und etwas P,O, z isomere Chloracetyl-tetraline : I- und z-Tetralacylchlorid 
genannt, die sicb leicht trennen lassen. 2-Tetralacylchlorid (11), dessen 
Substituenten-Stellung durch Abbau zu dor bekannten z-Tetralin-carbon- 
saure (2-Tetroesaure) bewiesen wurde, kondensiert sich mit Na-Malonester 
leicht zu 2-Tetralacyl-malonester (III), de? durch Verseifung und CO2-Ab- 
spaltung 2-Tetroyl-propionsaure (IV) liefert, welche letztere mit Zink und 
Salzsaure z-Tetralyl-buttersgure (V) bildet. Das Chlorid dieser Saure gibt 
ohne Kondensationsmittgl  beim Erwarmen unter HC1-Abspaltung eiu 
Gemisch zweier cyclischer Ketone : neben 4-Oktanthrenon (VI) r-Okthracenon 
(VII), welche mittels ihrer Semicarbazone getrennt werden, und das I-Okthra- 
cenon liefert durch Reduktion rnit Zink und Salzsaure das I-Okthracen 
(symm. Oktahydro-anthracen), identisch rnit dem aus Tetralin und AlC1, 
und aus Anthracen durch katalytis6he Reduktion gewonnenen Produkt, und 
ebenso gibt das I-Oktanthrenon das Oktanthren (symm. Oktahydro-phenan- 
thren) : 
I. Cl&,, f 11. C,,,Hl,[z].CO.CH,.C1 t 111. C,,Hll[z].C0.CH2.CH(COOC2H5)L 

V. C,&I,,[z].CH,.CH,.CH2.C0OH 4 IV. CloH1,[2].CO.CH2.CH,.C0OH 
I v 

' I - _  ._ - CH, 
Y OC(>CH, 

Andrerseits gibt das Okthracen durch Oxydation wieder Okthracenon 
(VII) und ebenso das Oktanthren Oktanthrenon (VI). 

Is) s. d .  vorige Abhandl. 
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Das Ergebnis dieser Synthese fiihrt zu einer weitgehenden Kritik der 
Angaben M. Godchots, wdche dieser in einer Reihe von Experimental- 
arbeiten und schli&lich in einer Monographie uber das Ol@hydro-anthracen 
niedergelegt hat m) : Die Eigenschaften des Oktahydro-anthracens nach den 
Beschreibungen G o d c h o t s weichen von den unsererseits beobachteten 
Eigenschaften des Okthracens in einigen Punkten ab: Godchot gibt als 
Schmelzpunkt 710 an, wiihrend wir bei reinen Produkten den Schmelzpunkt 
73-740 fanden; Godchot gibt ferner eine blaue Fluorescenz der Liisungen 
an, die wir ?xi I,tisungen des reinen Okthracens nicht beobachteten, und 
schlieI3lich sol1 nach Godc ho t das Oktahydro-anthracen ein Pikrat, Schmp. 
800, liefern, wahrend wh mit Okthracen kein Pikrat erhalten konnten. Aber 
es ist berechtigt, diese Abweichungen nicht fur wesentlich zu halten; die 
kleine Schmelzpunktdifferenz ist belanglos, Fluorescenz kann bekanntlich 
auch durch kleine Verunreinigungen hervorgerufen werden, und die Angabe 
der Pikrat-Bildung beruht vielleicht darauf, dal3 Godchot mechanische 
Mischungen fiir einheitlich gehalten hat. Die Identitiit der beiden Produkte, 
des God c hotschen Oktahydro-anthracens h d  unseres Okthracens geht mit 
Sicherheit aus dem gleichen Verhalten bei der Oxydation mit Chromsaure 
und bei der Bromierung hervor. 

God c ho t kommt nach Erorterung einiger der fur ein Oktahydro-anthra- 
cen moglichen Formulierungen (s. oben) zu dem Schluf3, daS .seinem Produkt 
die Forme1 

zukommen, es daher einen perhydrierten neben einem dihydrierten Benzol- 
kern enthalten miisse, insbesondere deshalb, weil es durch Chroms3ure zu 
einem Keton, dns G o  dc hot  ,,Hexahydro-anthron" nennt und folgenderart 
formuliert 

C 6 H 4 < ~ ~ > C 6 H 1 0 ?  

oxydiert wird. Die Strukturauffassung dieses sog. ,,Hexahydro-anthrons" 
bildet den Angelpunkt der Godchobschen Arbeiten und der daraus ge- 
zogenen Folgerungen uber die Struktur der gesamten Substanzen dieser 
Karperreihe. 

Wie die Benennung ,,Hexahydro-anthron" zeigt, stellt Godchot diesen 
Korper mit dem Anthron in Parallele; wie dieses mit Benzaldehyd das Ben- 
zyliden-anthron, so liefert, vermeintlich analog, das ,,Hexahydro-anthron" 
ein ,,Benzyliden-hexahydro-anthron". 

cO+6$X: CH.C,H, CO<k%o>C : CH.C,H, 
B enzyliden-anthron . Benzylidea-hexah ydro-anthron. 

Wenn aber diese FormPlanalogie nicht ganz oberflachlich betrachtet 
wird, muf3 sie auffallend erscheinen; denn durch die Perhydrierung des einen 
aromatischen Kerns miil3te Anthrorr seinen eigentumlichen Charakter, ins- 
besondere die Beweglichkeit der H-Atome der mittleren CH,:Gruppe ver- 
loren haben und damit auch die leichte Kondensationsfahigkeit mit Aldehyden. 
Aber Godchot glaubt doch. einen Beweis fiir seine Formuliemng erbracht 

20) M. G o  d c h o t , Contribution B l'btudes des hydnires d'anthracene, Paris 1907. 
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2u haben. Er  gibt namlich an, daB eip bei der Reduktion des ,,Benzyliden- 
hexahydro-anthrons" (IX) entstehender sekundarer Alkohol (X) durch 
H,O-Abspaltung einen Kohlenwasserstoff (XII) liefere, und da13 der gleiche 
Kohlenwasserstoff auch ents teh,  wenn ,,Hexahydro-anthron" (VIII) mit 
Benzyl-magnesiumchlorid behandelt, und ein hierbei entstehender tertiarer 
Alkohol (XI) zur Wasserabspaltung gebracht wird : 

" V 

Wenn die Identitat dieses auf zwei Wegen gewonnenen Kohlenwasser- 
stoffs ,,Benzyl-hexahydro-anthracen" (XII) richtlg ware, dann hatte die 
Godcho tsche Formulierung allerdings etwas Bestechendes. Aber die von 
Godchot  behauptete Identitat ist, wie wir nachweisen werden, unzutreffend; 
die beiden Kohlenwasserstoffe, welche sich aus dem sekundaren Alkohol (X) 
einerseits und dem tertiaren Alkohol (XI) bilden, haben nur das gemeinsam, 
daB sie bei gewohnlicher Temperatur ole sind. Ihre Siedepunkte unter 
13mm Druck liegen schon IZO auseinander; die Angabe Godchots ,  daB 
beide Kohlenwasserstoffe das gleiche Pikrat, Schmp. n o o ,  geben, ist unzu- 
treffend; anscheinend hat Godchot  in beiden Fdlen Pikrinsaure (Schmp. 
IZIO) in Handen gehabt. Dal3 er fur die beiden sog. ,,Pikrate" auf Beazyl- 
hexahydro-anthracen-Pikrat stimmende Analysen angibt, ist freilich sehr 
bedenklich ! 

Was  d e n  Godchotschen  Formul ie rungen  schliel3lich al len 
Boden en tz i eh t ,  ist unsere  Beobach tung ,  dal3 d a s  sog. , ,Hexa- 
hydro-anthron"  rnit dem oben  beschriebenen,  a u s  a -Te t r a ly l -  
bu t t e r sau rech lo r id  d u r c h  Erwarmen  s y n t h e t i s c h  e rha l t enen  
I -Ok th racenon  (VII) i den t i sch  i s t ;  es gleicht dem letzteren in Schmelz- 
punkt und Siedepunkt, sowie im Schmelzpunkt des Semicarbazons und des 
Qxims, und wir haben denselben Korper, wie schon erwahnt, aus Okthracen 
durch Oxydation mit Chromsaure, genau den Go dcho t schen Vorschriften 
ftir Oxydation des nach S a b  a t i e r  gewonnenen Oktahydro-anthracens folgend, 
gewonnen. Die Identitat ist also a d e r  Zweifel, und das Gebaude der God- 
chotschen Formulierungen fallt damit in allen Teilen zusammen, weil eben . .Hexahydro-anthron" vielmehr I-Okthracenon ist. 

Wir nonnen, um nicht weitlauiufig zu werden, die Konsequenzen der 
Go d c  ho  t schen Irrtiirner nicht in alle Einzelheiten seiner umfangreichen 
Arbeiten verfolgen; denn fast alle dort beschriebenen Korper, welche meist 
schon in die Hand- und hhrbiicher iibergegangen sind, sind falsch formuliert, 
und teilweise ist auch die Richtigkeit der experimentden Angaben mindestens 
zweifelhaft. 

Nur zwei Beispiele mogen fur die letztere Behauptung angefiihrt werden, 
weil es sich hierbei um wichtige Charakterisierungen des Okthracens handelt : 

I. Goacho t  gibt an, bei - anscheinend langerem - Erwarmen seines 
Oktahydro-anthracens mit konz. Schwefelsaure eine Oktahydro-anthracen- 
sulfonsaure in E'orm ihres leicht loslichen Ba-Sakes erhalten zu hahen; die 
freie Sulfonsaure soll nicht bestandig sein, sondern sich beim Eindampfen 



2009 

der w3rigen Lijsung unter Abspaltung von Schwefelsaure und Bildung von 
Kohle zersetzen Abgesehen davon, d& sich in den Godchotschen Analysen 
des Ba-Salz& dieser Sulfomiiure ein Fehler findet=), hat Godchot 
den SulfierungsprozeB unvollkommen beobachtet : Okthracen (= symm.- 
Oktahydro-anthracen) wird namlich durch konz. Schwefelsaure innerhalb 
weniger Minuten in eine in Schwefelsaure schwerlosliche Sulfonsiiure ver- 
wandelt, der nach Feststellung der Struktur des Okthrawns nur die FormeI 

zukommen kann. Diese Sulfodure ist bestandig. aus Salzsaure umkrystalL 
sierbar. AUerdings wird sie durch vielstiindiges Rochen mit rauchender 
Salzsaure quantitativ wieder in Okthracen und Schwefekaure hydrolysiert ; 
ihre Salze sind aber nicht leicht loslich, sondern in kaltem und z. T. auch 
in heiBem Wasser schwer loslich und vortrefflich krystallisierbar. Was God- 
chot  in Handen hatte, ist vermutlich ein durch zu langes Einwirken der 
heiBen Schwefelsiiure gebildetes Oxydakonsprodukt der wahren Okthracen- 
sulfonsaure, zu dem man bei oberflachlicher Arbeitsweibe gelangen kann *a). 

2. Godchot gibt anP), daf3 sein Oktahydro-anthracen bei der Oxyda- 
tion mit Permanganat in Aceton-Liisung oder Wasser nur Phthalsaure er- 
gabe; auch dieses Ergebnis beruht wahrscheinlich auf umwkmii.13iger Ver- 
suchsanordnung, indem Go dc ho t die Oxydationofliissigkeit stets sauer 
gehalten hat. Bei der Oxydation mit Permanganat in neutraler oder a h -  
lischer Losung erhi4lt man vielmehr, wie zu erwarten war, nachdem ich die 
Struktur des Okthracens festgestellt hatte, in sehr glatter Reaktion Pyro- 
mellitsaure oder Benzol-1.z.4.~-tetracarbonsaure~). Das sich daraus er- 
gebende Verfahren, entweder aus Tetralin (s. die voranstehende Abhandlung) 
oder aus Anthracen iiber Okthracen Pyromellitsaure darzustellen, zeigt den 
Weg zur Gewinnung dieser bislang sehr schwer zugiinglichen Saure im Grol3en, 
Von den mannigfachen Umwandlungen sei hier die Umlagerung in pDiamino- 
terephthalsaure "(HaN)a[z.~]C,,H,[~.4](COOH), erwiihnt, weil sich im Schrift- 
turns) die Bemerkung findet, ,,d& der Hofmannsche Abbau beim Pyro- 
mellitsaure-imid, selbst unter Anwendung von VorsichtSmalJregeln, nur 
schlecht gelinge, die Ausbeuten sehr schlecht seien, die Identifizierung der 
Reaktionsprodukte nicht einwandfrei erfolgen konnte". Bei unserer Arbeits- 
weise gelangt man aber praktisch quantitativ vom Pyromellitid zur reinen, 
freien pDiamino-terephthakiiure, iiber die sich im Schrifttum~6) nur kune 
Bemerkungen finden; ich mochte dieser jetzt gleichfalls leicht zuganglichen 
Saure die Nebenbezeichnung Tereanilsaure geben. 

21) B1. [4] 1, 702. Godchot gibt dort an: 14 .1a%S gefunden und 14.3g%S 
berechnet; tatsachlich enthiilt e h .  BaSalz der Formel (C,,H,.SO,),Ba 9.89% S. 

22) Irrtiimlich sagt daher Schrauth (Z.Ang.37, 402 [1g24]), daB ,.die Okthracen- 
sulfonsaure schon von Godchot beschrieben worden sei" 

9 Die Veroffentlichung dieser Feststellung, die Wir natiirlich XZngst gemacht 
hatten. hat v. Braun (B. 57, 681 [rg24]) vorweggenommen, obschon ich Hrn. v. Brann 
bei einer schon vor langerer Zeit stattgehabten Konferenz gebeten hatte, das Stadium 
der Oxydation des Okthracens und Oktanthrens mir noch so lange zu iiberlassen, bis 
ich mein experimentelles Material ausfiihrlich ver6ffentlicht haben wiirde. 

*') BI. [4] 1, IZI [Ig07]. 

''1 M. 56. 399 [1914]. 
26) B. 21. 1765 [1886]; ausfiihrlicher sind die Ester dieser Same untersucht (A. V. 

Baeyer. U. a. m.). 



Ich kehre nun zu den obigen Betrachtungen iiber die Vorgange bei der 
katalytischen Reduktion des Anthracens. zuriick: Es konnte . ein Zweifel 
bestehen dariiber, ob sich bei der katalytischen Reduktion, wie bki den anderen 
gelinden Reduktionsmethoden des Anthracens, wirklich zunachst Meso- 
dihydro-anthracen bildet. Es wurde daher die Reduktion des Anthracens. 
nach meiner Methode rnit w enig Wasserstoff untersucht ; es ist schwierig, 
den Punkt festzuhalten, an welchem nur z H-Atome aufgenommen sind. 
weil, einmal in Gang gebracht, die Reduktion des reinen Anthracens rnit 
staunenswerter Geschwindigkeit vor sich geht. Immerbin gelang es, 
wenigstens ein Gemisch von Di- und Tetrahydro-anthracen festzuhalten und 
dadurch zu trennen, daS das erstere bekanntlich keine Neigung z'ur Pikrat- 
Bildung zeigt, wahrend das Tetrahydro-anthracen ein schones, in rotgelben 
Nadeh krystallisierendes Pikrat bildet : das so gewonnene D i h y d r o - 
an thracen envies sich identisch mit dem einzigen bisher bekannten, oben 
als Mesoderivat erwiesenen Dihydro-anthracen, C,H,<S2>C6H4, es geht 
aber rnit mehr Wasserstoff sehr schnell in ein Tetrahydro-anthracen und 
dam in Okthracen iiber. Dieses Tetrahydro-anthracen ist, formell betrachtet, 
ein Analogon des Tetralins, und es gelingt, jenes als Hauptprodukt vor- 
sichtiger Reduktion des Anthracens sowohl als des Dihydro-anthracens fest- 
zuhalten; auch kann es aus Okthracen durch Dehydrierung rnit Schwefel 
erhalten werden (s. voranstehende Abhandlung). Es ist x.z.3.4-Tetra- 
hydro-anthracen, undich benenne es inAnalogie zumTetralinTethracen, 

CH CH CH, 
HC-C"-C"-CH, 

HC-C,,C,,XH, 
I !  ' I  

CH CH CH, 
Schon die Pikrat-Bildung macht wahrscheinlich, da13 dieses Tethracen ein 
Naphthalin-Derivat ist ; bewiesen wurde dies durch die Ergebnisse der Oxy- 
dation: rnit Chromsaure bildet sich nicht etwa I-Tethracenon, also ein den 
a-Tetralonen, dem I-Okthracenon usw. analoges Keton, sondern ein Chinon, 
Te t  hracenchinon oder x.~.~.~-Tetrahydro-anthrachinon-g.xo, C,,H,,O,, ein 
Analogon des gewiihnlichen Anthrachinons, welches z. B. wie letzteres mit 
Zinkstaub und Alkali die Liebermannsche Reaktion liefert. Dieses Ver- 
halten des Tethracens erinnert an die z.3-Dialkyl-naphthaline; iihnlich wie 
das von uns dargestellte 2.3-Dimethyl-naphthalin oder Guajen und das 2.3- 
Dimethyl-6.7-dimethoxy-naphthalin oder Methyl-pyroguajacin U) sehr leicht 
in Chinone, Guajenchinon bzw. Methyl-pyroguaj acinchinon, mittels CrO, 
oxydiert werden, so auch das Tethracen. 

Ob das Tethracen mit einem der eingangs aufgefiihrten Tetrahydro- 
anthracpe des Schrifttums identissh ist, ist nicht ganz sicher; ich habe aber 
die begriindete Vermutung, dal3 es identisch ist sowohl mit dem ,,Tetra- 
hydro-anthracen" Ipatiews, als auch mit dem ,,y-Tetrahydro-anthracen" 
Godchots. Mit dein ersteren zeigt es den gleichen Schmelzpunkt 103-105°, 
Ipat iew gibt aber sonstige Eigenschkften nicht an; von dem ,;{-Tetrahydro- 
anthracen" unterscheidet es sich zwar durch den urn einige Grade hohereii 
Schmelzpunkt (Godchot: 1010, wir: 103-105°), Tethracen liefert aber ein 
Dibromprodukt C,,H,,Br,, das ebenso schmilzt, wie Go dchot s Dibroinid 

*') B. 51, r6oj [rg18]. 
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aus y-Tetrahydro-anthraeen, und das Tethracenchinon ist wahrscheinlich 
nichts andems als Godchots ,,Dihydro-oxanthranol!', welches Godchot 
U. a. auch aus dem y-Tetrahydro-anthracen mit Chromsaure erhalten, aber 
f alsch interpretiert hat, woriiber unten noch weitere Erorterungen angestellt 
werden. Was das dritte, CIgs sog. ,,@-Tetrahydro-anthracen" anlangt, so habe 
ich die Vermutung, daf3 es ein mit hoheren Hydrierungsprodukten des Anthra- 
cens verunreinigtes Meso;dihydro-anthracen ist; denn nach Godchsts 
Angaben liefert dieses ,,@-Tetrahydro-anthracen" mit verschiedenen qeagen- 
eien wieder reine Anthracen-Derivate, - das typische Verhalten des Meso- 
dihydro-anthracens, und wir haben beim Aufarbeiten von Gemischen von 
Dihydro-anthracen, Tethracw und Okthracen mehrfach recht einheitlich 
aussehende Produkte erhalten, die Schmelzpunkte um 890 herum (wie ,,@- 
Tetrahydro-anthracen") zeigten, sich aber bei der Trennung mit Pikrinsaure 
usw. doch als Mischkrystalle erwiesen. 

W a n  also dieses ,,P-Tetrahydro-anthracen" als Individuum ausscheidet, 
gestaltet sich das Bild der Hydrierung des Anthracens, angesichts der grol3en 
Zahl theofetiseh moglicher Hydro-anthracene, praktisch in den ersten 3 
Phasen einfach und iibersichtlich: 

C,H4<Ex6H4 a "  + c6H4<g2>c6H4 
Anthracen Meso-dihy dro-anthracen 

UP Lnilg.+ c 6 H 44E>C6H,3 4'1 C,H8<~~>c&, 
Tethracen Okthracen. 

Soweit verliiuft. die Hydrierung, ohne daI3 die gem$insame Ebene 
der 14 C-Atome des Anthracens verandert wird; bei weiterer Hydrie- 
rung aber. welche zunachst weit weniger energisch vor sich geht, miissen die 
Ebenen des 3 Ringe des Antbracens mit einander Winkel bilden; es ist ver- 
standlich, daS dagegen ein gewisser Widerstand besteht, und die weitere 
Gruppe von hoheren Anthracen-Hydrierungsprodukten bildet ein neues 
Kapitel, d e n  Entwicklung auf eine spatere Arbeit verschoben werden m6ge. 

Wenn gems dem obigen Schema bei der Urnwandlung des Meso-dihydro- 
anthracens in Tethracen und Okthracen eine Wanderung von H-Atomen 
(wahrscheinlich infdge einer ,,Spannung" in der Bindung dieser H-Atome) 
und gleichzeitig auch von Doppel- oder Arbma-Bindungen erfolgen mu& 
so geben die folgenden Betrachtungen AnlaJ3 zu der Annahme, d& solche 
Wasserstoff - und Bindungs-Wanderungen auch riicklaufig werden kiinnen : 

I. Das Okthracen wird, wie dargetan, durch Oxydation in I-Okthracenon 
und d i e s  d q h  Reduktion in einen sekundiiren Alkohol, I-Okthracenol 
(XIII) umgewandelt ; letzterer liefert mit verdiinnten Harnstoff -I$sungen 
I-Okthracenyl-harnstoff (XIV) : 

C 6 H C 3 < E i > C , H 6 < g ~  * C6HACHy 6 " H . C 0 . N H ,  
N11,. CO$ NLI, CH, H HH 

XIII. XIV. 
Eine solche Ersetzung einer sekundaren Alkoholgruppe durch den Ham- 

stoff-Rest findet ihre Analogie nur noch bei den khdich gebauten Korpern, 
wie 5-Tetralola), I-Oktanthrenol (s. folgeade Abhandlung), ist aber bei den 
desmotropie-fiihigen ,,Enolen", wie P-Oxy-crotonsaure-ester, CH,C(OH) : CK 

verpl. Cb. Z. 44, 759 [1920]. 
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.CO.OC&,, usw. die Regel; daher liegt e4- nahe, auch bei dem Okthracenol 
(ebenso bei Tetralol,, Oktanthrenol usw;) Desmotropie anzunehmen. ent- 
sprechend den Form& 

H 
CH.~.CH,.CH, usw. 
CH.C : C - CH, 

OH * OH 
2. Noch eine zweite Reaktion, welche durch Wasserstoff-Verschiebunga 

ahnlicher Art erkldrt werden kann, ist hier zu erortern: Wie oben mitgeteilt. 
liefert Tethracen mit Chromsaure Tethracenchinon; Godchot (1. c.) hat aus 
verschiedenen Umwandlungsprodukten seines Oktahydro-anthracens einen 
der Beschreibung nach gleichen Korper erhalten, den er aber als ,,Dihydro- 

oxanthranol" bezeichnet und folgenderart formuliert : GH,< 
Diese Forme1 p&t nicht auf die Haupteigenschaften dieses Korpers; denn er 
ist iD Alkali unloslich, kann also kein zweiwertiges Phenol sein, erweist sich 
andererseits durch Farbe, Krystallform und leichte Reduzierbarkeit zu einem 
Hydrochinon als ein typisches a-Chinon. Godchot nahm zu seiner Formu- 
lierung AnlaB aus dem Verhalten des Korpers gegen Saure-anhydride: sehr 
lange fortgesetztes KoFhen mit Essigsaure- oder Benzoesaure-anhydrid 
lieferte ihm Diacetyl- und Dibenzoylderivate c6H4<c(oAc{ C(0Ac >C,H,. Diese 

Formeln sind die einzigen in den Godchotschen Arbeiten auf diesem Gebiet, 
die vielleicht als richtig gelten diirfen, aber die Bildung dieser Acylderivate 
muB von einer Was se r s  t o f f - Vers c hie b u n g begleitet seih : 

>C H 
6 6' 

CPH) 

hier lage also ein weiterer Pall der Riickverschiebung von H-Atomen eines 
Adenringes im Anthracen-Komplex zu dem mittleren Benzolkern vor. 

' Beschreibung der Versuche. 
(Mitbearbeitet von A. Gluschke, E. van Hulle2s), S. Gotzky.) 

Technisch reines Anthracen w-urde zweimal aus Tetralin (1:6) um- 
krystallisiert, die abgesogenen Krystalle mit Alkohol nachgewaschen. Die 
dann rein weaen, $ie charakteristische blaue Fluorescenz zeigenden Krystalle 
wurden in ein frisch aus Naphthalin bereitetes Tetralin-Katalysator-Gemisch 
eingetragen (z Tle. Tetralin, 3 Tle. Anthracen, 0.07 Tle. Ratalysator) und 
unter 10-20 Atm. H2-Druck im Riihrautoklaven reduziert. 

I. M eso - d i h y d r o - a n t  h r a c e n , C6H4<E$>C6H,. 

Die Absorption beginnt bei 120-15o0 und verlauft zunachst so ader -  
ordentlich schneil, daB innerhalb weniger Sekunden mehr Wasserstoff auf- 
genommen wurde, als der Bildung eines Dihydro-anthracens entsprach. Die 
Reduktion wurde daher sofort durch Abstellung des Riihrwerks und Kiihlung 
unterbrochen und der Autoklaven-Inhalt der fraktionierten Destillation 

*@) Inaug.-Dissertat., Aachen 1920. 



unterworfen. Unverandertes Anthracen mar nicht mehr nachzuweisen; die 
Substanz ging unter 13 mm Druck bei 165-1720 iiber und schmolz unscharf 
bei 73-95O. In alkohol. Lijsung mit Pikrinsaure vermischt, wurde etwa die 
H a t e  als Tethracen-Pikrat (s. n.) erhalten, von welchem aus der Mutter- 
lauge beim langsamen Verdunsten noch mehr in sehr langen, roten Nadeln, 
vermischt rnit den farblosen, derben Prismen des Djhydro-anthracens, aus- 
geschieden wurden. Letztere konnten durch Auslesen und Absieben von 
den Nadeln leicht getrennt und durch Umkrystdlisieren aus Alkohol rein 
erhalten werden, Schmp. 107--110gO, identiskh mit dem bekannten Meso- 
dihydro-anthracen; denn es gibt, wie jenes, mit Brom in Chloroform-Liisung 
Dibrom-anthracen, Schmp. ZZIO, und mit Chromsaure in Eisessig Anthra- 
chinon. 

0.1870 g Sbst.: 96405 g COs, 0.1152 g H,O. 

2. Konstitutionsbeweis fur  das  Meso-dihydro-anthracen: 5 g 
fi-Anthramin, welches uns die Badische Anilin- und Soda-Fabrik 
giitigst iiberlassen h t t e ,  wurderi in 250 ccm Amylalkohol mit 7 g Natrium 
reduziert, nach Abtreiben des Amylalkohols der in Wasser unlosliche Riick- 
stand durch Verreiben mit konz.Salzsaure in Chlorhydrat verwandelt und 
dieses mit kochendaq Wasser erschopfend extrahiert, aus der I.&ung mit 
Natronlauge das Dihydro-anthramin ausgefdlt, Ausbeute 3 g. z g Di- 
hydro-anthramin -den mit 50 ccm 2-n. Salzsaure digeriert und mit 0.69 g 
Natriumnitrit diazotiert, ,die filtrierte Diazonium-Lijsung wird in die Lijsung 
von 5 g Zinnchloriir in konz. Salzsaure eingetragen, woljei das Chlorhydrat des 
@ - H y d r az i n o - di  h y d r o - a n.t h r  a c e n s , Clk4< 3 >C,H8.NH.MH,, HCl, 
als w d e s  Pulver ausfdlt (Ausbeute 1.7 g) und nach Umkrystallisieren aus 
angesauertem .Wasser analysiert wurde : 
0.1160 g Sbst.: 11.0 ccm N (17O, 764.5 mm). - C,,Hl6N,C1. Ber. N 11.36. Gef.  N 11.03. 

Das freie Hydrazino-dihydro-anthracen ist unbestshdig und zersetzt 
sich schon beim Umkrystallisieren aus Alkohol unter starker Steigerung des 
Schmelzpunktes. Es wurde daher das Hydrazin-Chlorhydrat unmittelbar 
nach Zusatz von etwas Alkali rnit Kupfersulfat verkocht, und das nach Ab- 
spaltung des Stickstoffs entstandene Produkt mit Wasserdampf destilliert. 
Das ubergehende Dihydro-anthracen wurde aus Alkohol umkrystallisiert, 
schmolz dann bei 1060 und zeigte mit reinem Dihydro-anthracen der Samm- 
lung (aus Anthracen mit Na und Amylalkohol gewonnen) keine Schmelz- 
punkt-Depression und auch in Loslichkeit und Rrystallform Ubereinstimmung. 
Damit ist fur das bekannte Dihydro-anthracen die Mesoform erwiesen. 

3. T e  t h r  a c  en  (1.2.3.4- T e t r a  h y d r  o - a n t  h r  a c  en) , 
C6H4<g>C6Hw 

53.4 g minder reins, wenngleich auch sorgfdtig gereinigtes Anthracen 
in 50 g Tetralin-Katalysator-Gemisch nahmen bei 140-17oO innerhalb 
10 Min. 15.75 1 Wasserstoff @er. f. 4 H-Atome 13.5 1) auf und ergaben bei 
14 mm ein Destillat vom Sap. 170-173°, Schmp. 82--goo. 

Zur Reinigung wurde I T1. . dieses Rohproduktes in 5 Vol.-Tln. absol. Alkohol 
gel& und mit der iiquivdenten Menge PikrinsHure. in 4 Vol.-Tln. Alkohol gelijst, ver- 
mischt; es krystU&en 75% d.Th. an Tethracen-Pikrat in rotgelben Nadeln, 

C,,H,,. Ber. C 93.33. H 6.67. Gef. C 93.41, H 6.89. 
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Schmp. 11+114~, nach Umkrystallisieren 116-1 17O\ die Mutterlauge gab bci lang- 
samem Verdunsten noch mehr Pikrat, jedoch vermischt mit weiBen, derben Krystallen, 
die Dihydro-anthracen und anscheinend auch Okthracen iraren. Dieses P i k r a t  ist 
identisch mit dem oben neben Dihydro-anthracen gewonnenen. 

0.0633 g Sbst. verbrauchten eine 0.1565 g Fc entsprechende Menge TiCl,. 
C,,H,,, C,H,O,N,. Ber. M. 411. Gef. M. 408. 

Der aus dem Pikrat mit verdunntem Ammoniak regenerierte Kohlen - 
wasserstoff hat den Schmp. IOO-11020, nach Umkrystallisieren aus Alkohol 
103 -105~ und bildet glPnzende Blattchen. 

0.1892 .g Sbst.: 0.6390 g CO,, 0.1308 g H,O. 

Der gleiche Kohlenwasserstoff wurde aus reinem nihydro-anthracen erhalten: 
I .8 g Dihydro-anthracen wurden mit 3.6 g Tetralin-Katalysator-Gemisch im elektrisch 
heheizten Schiittekohr unter 14 Atm. H,-Druck bei ca. 180° rednziert, bis I Mol. H, 
aufgenommen war. Der erhaltene Kohknwasserstoff erwies sich nach Reinigung iiber 
das bei 116~ schmelzende Pikrat als identisch rnit Tethracen. Schmp. 103~. 

Mit z Mol. Brom in Chloroform-I,iisung entsteht ein DibromSubstitutionsprodukt 
ClcHlnBr,, Schmp. 16G-168~, prismatische Blattchen von schwach gelblicher Farbe. 

0.1082 p Sbst.: 0.1178 g AgBr. - C,,H,,Br,. 
Bei der Oxydation rnit Permanganat liefert das Tethracen Phtha l -  

saure,  ein Vorgang, der durch das Vvrhalten des Kohlenwasserstoffs gegen 
CrO, erlautert wird. 

Oxydation des Tethracens zu Tethracenchinon: 3.64 g 
Tethracen, in 25 ccm Eisessig suspendiert, werden mit 5 g CrO, (86-proz.) 
in 25 ccm go-proz. Essigsaure unter zeitweisem Kiihlen versetzt, der Rohlen- 
wasserstoff geht in Liisung, die nach mehrstiindigem Stehen griin wird und 
2 g lange, feine, gelbe Nadeln auskrystallisieren l a t .  Die Nadeln schmelzen 
nach Umkrystaflisieren aus Essigester bei 155.5'; die von Eisessig befreite 
Mutterlauge gibt auf Wasserzusatz noch 1.1 g gelbe Plocken, welche minder 
rein sind. 

C,,H,,. Ber. C 92.3, H 7.7. Gef. C 92.13. H 7.68. 

Ber. Br 47.06 Gef. Br 46.34. 

0.1748 g Sbst.: 0.5077 g CO,, o.og00 g H,O. 

Charakteristisch fur dieses Chinon, welches auch als 1.2.3.4-Tetrahydro- 
anthrachinon beqeichnet werden kann, ist sein Verhalten gegen Zinkstaub 
und Alkali: 0.5 g Chinon wurden mit 10 ccm 2-71. Natronlauge verriihrt, 
worin es unloslich ist, und mit 0.3 g Zinkstaub bei gander Warme digeriert: 
dabei geht das gebildete Hydrochinon in Losung, das rotgelbe Filtrat 1aBt 
bei Durchleiten von Luft unter Entfarbung das Chinon quantitativ wieder 
fallen, Schmelzpunkt nach Umkrystallisieren aus Eisessig 156 - 1580, glan- 
zende, goldgelbe Nadeln. 

C,PH,,O,. Ber. C 79.25. H 5.66. Gef. C 79.23, H 5.72. 

CH 4. 0 k t h r a c e n (I .z .3.4.5.6.7.8-0ktahydro-anthracen), C,H,< cH >C,H,. 

Wird das Reduktionsgemisch Anthracen-Tetralin-Katalysator (wie 
unter I) nach begonnener H2-Absorption weiter der Einwirkung des Wasser- 
stoffs uberlassen, so wird dieser mit ungefahr gleichbleibender Ceschwindig- 
keit so lange aufgenommen, bis im ganzen 8 H-Atome absorbiert sind. Bei 
rechtzeitigem Abbrechen des Prozesses wird das gesamte Anthracen als 
Okthracen in einer von 159-162O unter IZ mm siedenden Fraktion erhalten, 
und dieses Okthracen erweist sich als identisch rnit den in der vorigen Ab- 
handlung beschriebenen, nach Krystallisation aus Eisessig in glajlzenden 
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Blattern vom Schmp. 73-74O erhaltenen Krystallen. Bei Versuchen, in 
denen willkiirlich etwas iiberhydriert worden war, wurde aus den Eisessig- 
Nutterlaugen in kleiner Menge ein zweites Produkt isoliert, welches bei 30 bis 
35O schmolz und unter 10 mm bei 147-1520 siedete; dieser Kolper, dessen 
Einheitlichkeit aber nicht sichergestellt ist , konnte der Analyse zufolge als 
Dek a h y dro- an  t hr  acen , C,,H,, angesprochen werden : 

0.2268 g Sbst.: 0.7452 g CO,. 0.2107 g H&. 
C,,Hto. Brr, C 89.36, H 10.64. Gef. C 89.61, H 70.32. 

5.  Aufbau des Okthracens atis 2-Tetralacylchlorid. 
a) Synthese des I- uncl 2-Tetralacylchlorids,  

C1,,Hll[l] und [2; . CO. CH,. C1. 
225 g Tetralin, 100 g Chlor-acetylchlorid und 2.5 g Phosphorpentoxyd 

werden unter Riihren am Riickflul3kuhler erhitzt, zum Schld bis I ~ O O  Innen- 
temperatur, wobei rd. 30 g HC1-Abspaltung nachgewiesen wurden. Der 
fliissige Kolbeninhalt wird von abgeschiedener, kohliger Substanz abgesaugt, 
letztere mit Benzol extrahiat, .die Filtrate fraktioniert. We Fraktion 190 bis 
zoo0 unter 12 mm erstarrt zum Teil, die Krystalle werden scharf abgesaugt, 
aus Alkohol umkrystallisiert und so in farblosen Nadeln, Schmp. 63--640, 
Sdp.,, 202-203°, erhalten (Ausbeute 90 g). 

0.2983 g Sbst.: 0.2050 g AgC1. - C,,H,,OCl. Ber. C1 17.  Gef. C1 16.99. 
Durch kurzes Aufkochen mit Semicarbazid-Acetat in alkohol. Lijsung 

cntsteht ein in Alkohol, Ather und Benzol schwer lasliches Semicarbazon, 
C,,,H,,[z]. C( : N. Nw . CO. NH,) . CH,. C1, Schmp. 173~. Die Stellung &er 
Seidenkette in diesem 2-Tetralacylchlorid wurde durch Abbau zu der be- 
kahnten (Tetrahydro-naphthalin-z-carbonsaure&), 
Cl,,Hll[2]. COOH, bewiesen: 5 g z-Tetralacylchlorid wurden mit 300 ccm 
uberschiissiges Alkali enthaltender, I .7-proz. Natriumhypochlorit-L&ung 
gekocht, die no& ungelost gebliebene Substanz (1.5 g) abfiltriert, aus der 
Lijsung mit Salzsaure die Carbonsaure (2.7 g) gefdlt; 'diese schmolz nach 
Umkrystallisieren aus verd. Alkohol bei 151-152O und erweist .si& dadtuch 
rnit der von Scharwin (1. c.) durch Umlagerung des Oxims des ar. p-Acetyl- 
tetrahydro-naphthalins erhaltenen Saure identisch. Die Rildung dieser 
Saure aus a-Tetralacylchlorid entspricht dem Schema : 

C1,,H,,[2]. CO. CH,. C1 + ClOHll'[2] .CO. CC1, -+ CloHl,[2]. COOH + CHC1,. 
I-Tetralacylchlorid,  C,,H,,[x] .CO.CH,.Cl wird aus der fliissigen, 

vom krystalhischen 2-Tetralacylchlorid durch Ausfrieren miiglichst befreiten 
Mutterlauge des Produktes der Kondensation von Tetralin mit Chlor-acetyl- 
chlorid durch Fraktionieren erhalten. Es siedet unter 0.2 mm bei 140-1420. 

I-Tetralacylchlobd ist nicht zur Krystallisation zu bringen ; mit Semicarbazid 
gibt e5 ein aus Alkohol in Nadeln krystallisierendes Semicarbazon C,,H,,[r].C(:N. 
NH.CO.NH,) .CH,.Cl, Schmp. 142--143~. 

b) 2 - Te t r a1 acyl- m a10 ns a U re , C,&I,,[z] . CO. CH, . CH(COOH),. 
66 g Malonsiiure-ester in IOO ccm Alkohol werden mit 5.8 g Natrium in 

Na-Malonester verwandelt und portionsweise mit 52 g gepulvertem 2-Tetral- 
acylchlorid versetzt. Unter Selbsterwarrnung scheidet sich NaCl ab, schlid- 

2 - T e t r o e S ii U r e. 

0.3592 g Sbst.: 0.2474 g A@. - C,,H,,OCI. Ber. C1 17, Gef. C1 17.03. 

80) B. 86, 2515 [1902]. 
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lich wird 30 Min. zum Sieden erhitzt, der Alkohol abdestilfiert, der Ruckstand 
d. Wasser gewaschen und der so gewonnene z-Tetraacyl-mdonsaure-ester 
mit zo-proz. Kalilauge verseift. Die alkalische Losung wird ausgeathert und 
dann mit Salzsaure gefallt. 

Es f a U  jedoch nicht die freie Tetralacyl-malonsaure, sondern ein u b e r s a u r e s  
K a l iumsalz  Cl0H,,[2]. CO. CH,. CH(COOH),, Cl,H,,[~].CO.CH,.CH(COOH)(C00K) aus. 

0.1582 g Sbst. verbranchten 8.0 ccm n/,,-NaOH. - 0.6074 g Sbst. : 0.0804. g SO,R,. 
C,,H,,O,,K. 

Aus Wasser krystallisiert das iibersaure Salz unverandert in Xadeln, aus Sg-proz. 
Alkohol erhdt  man als erste Krystallisation e infach  s a u r e s  K a l i u m s a l z  Cl0Hl1. 
CO. CH, .CH(COOH)COOS. 
0.1534 g Sbst. verbrauchten 8.0 ccm-n/,,-NaOH. - C15H,,0,K. Ber. Y. 316. Gef. M. 310, 
W W e n d  aus den Mutterlangen zunachst iibersaures Salz und d a m  freie z.Tetracyl-malon- 
same auskrystallisiert. 

Durch Erwarmen mit Salzsaure wird das ubersaure Salz  quantitativ zu 
freier z - Tetra  1 ac y 1- m alo ns aur  e zerlegt, welche aus heiI3em Wasser oder 
verd. Alkohol in Nadelchen mit I H,O krystallisiert. 

0.8132 g Sbst. verloren bei 80-85, i. 1’. 0.0508 g H,O. - 0.1226 g Sbst. ver- 
brauchten 8.15 ccm n/,,-NaOH. 

Ber. Y. 590. K 6.2. Gef. M. 593, K 5.9. 

C,,H,,O, + H20. Ber. H,O 6.29, M. 294. Gef. II,O 6.25, M. 301. 
\ 

c) p - z - T e t r o y 1.- pr op i o n s a u r  e , C,,,J311 [z] .CO. CH,. CH,. COOH. 
Das iibersaure Salz oder die 2-Tetralacyl-malonsaure selber spalten bei 130-lqoo 

quantitativ CO, ab: 3 g Salz gaben 0.45 g CO, (ber. 0.45 g). 0.9 g Saure gaben 0.137 g 
CO, (ber. 0.134 g). Aus dem iibersauren malonsauren Salz entsteht das saure Salz der 
Tetroyl-propionsaure, C,,H,, . CO. CH, . CH, . COOH, C,,H,, . CO. CH, . CH, . COOK, das in 
wenig Wasser leicht lklich, beim Stehen der Losung die freie 2-Tetroyl-propionsaure 
in derben Nadeln, Schmp. 121--122~. ausfalIen labt, wiihrend die bndere H a t e  als 
neutrales KalhnsaZ in Msung bleibt und durch Zusatz von verd. Salzsaure die andere 
H a t e  der Carbonsaure ergibt. Aus Benzol oder Essigester aber ist das saure Salz un- 
verzindert umkrystallisierbar und schmilzt scharf bei 1250. 
a.2118 g Sbst. verbrauchten 4.2 ccm n/,,-MaOH. - Cz8H3,O0K. Ber. M. 502. Gef. M. 504. 

Die freie 2-Tetroyl-propionsaure ist auch in heil3em Wasser schwer 
loslich, leicht in Ather, Alkohol, Benzol, Chloroform, aus einem Gemisch von 
Ligroin-Benzol umkrystallisiert bildet sie Nadeln, Schmp. IZI - I Z Z O :  

0.2089 g Sbst.: 0.5574 g CO,, 0.1254 g H,O. - 0.1027 g Sbst. verbrauchten 4.4 ccm 
n/,,-NaOH. 

C14Hle03. Ber. C 72.41, H 6.89. M. 232. Gef. C 72.75, H 6.67, M. 233.5. 
Das farblose, schwer losliche Ag-Salz ergab 31. 42% Ag (ber. 31.28%). 

CH- CH2 
y - Tetra ly l -  crotolacton, Cl&lI1.C<o- -co 31): z g Tetroyl- 

propionsaure und 2 ccm Essigsaure-anhydrid wurden 5 Min. zum Sieden 
erhitzt, beim Erkalten krystallisieren 1.3 g schone Nadeln, Schmp. 97-980 
(aus Alkohol); das Lacton, schwer loslich in Ather, leicht in Benzol und 
Chloroform, addiert in Chloroform-Losung glatt ein Mol. Br,, durch Erwarmen 
mit Natronlauge wird es wieder zu z-Tetroyl-propionsaure gespalten, am- 
moniakalische Silberlosung wird schon fn der Kiilte zu Silber reduziert: 

0.1974 g kbst.: 0.5656 g COz, 0.1194 g H20. 
C,,H,,O,. Ber. C 78.5, H 6.54. Gef. C 78.14, H 6.72. 

91) vergl. W c h e  Crotolacton-Bildungen: A. 303, 217: 808, 377 {I&$, 18991. 
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d) y-2  - Te t r a19 1- b u t t e r s  au re, C,oH,,[z]. CH,. CH,. CH,. COOH. 
23 g 2-Tetroyl-propionsaure wurden mit 250 ccm roher Salzsaure und 

7 j g geraspeltem, amalgamiertem Zink versetzt und unter Ruhren am Aiick- 
fldkiihler und zeitweiligem Einleiten von HC1 8-10 Stdn. zum Sieden 
erhitzt. Die auf der Zinkchlorid-Losung schwimmende, f arblose Saureschicht 
wird dann abgehoben und erstarrt ; der zerkleinerte Krystallkuchen wird 
niit Wasser gewaschen, in Sodalosung aufgenommen, die filtrierte Sodalosung 
gibt auf Ansauern die 2-Tetralyl-buttersaure als schnell erstarrenden Sirup. 
Zur Reinigung wird die Saure destilliert, Sdp.,, 218-2200, Ausbeute 90% 
d. Th. Die Saure ist in den organischen I,osungsmitteln sehr leicht, in Wasser 
sehr schwer liislich, am besten wird sie aus Ameisensaure umkrystallisiert, 
Schmp. 50-52O. 

0.1137 g Sbst. verbrauchten 5.2 ccm'n/,,-NaOH. - C14H,,0,. Ber. M. 218. Gef. M. 219. 

e) Ko n dens a t  i on de r 2 - Te  t r a1 y 1 -bu t t e r s  au r e z U I - 0 k t h r a cen on 
CO - CH, u,nd 4-Oktanthrenon,  Cl&,,,< 
CH,.CH, 

13. I g 2-Tetralyl-buttersaure wurden mit 12.6 g Phosphorpentachlorid 
gemischt, das Gemisch verfliissigt sich unter Selbsterwarmung, nach kurzem 
Erwarmen auf 60-8o0 sind 2.5 g HCI abgespalten, also mehr als der Gleichung 
ClOH1,[CHJ3.COOH -+ PCI, = C,,H,,[CHh],.COCl + POCl, + HC1 ent- 
spricht. Das Phosphoroxychlorid wurde im Vakuum sorgfdtig entfernt, 
eine Probe mit Wasser behandelt und nach Entfernung hierbei schon aus- 
fallenden cyclischen Ketons die H- und C1-Ionen titriert; aus den Zahlen 
ergab sich, da13 das Gemisch aus 60% Chlorid und 40% Keton bestand. Der 
Hauptteil wurde im Vakuum erhitzt, bei IZOO tritt lebhafte HC1-Entwicklung 
ein, und bei 190-2ooo unter 15 mm gehen die Ketone iibkr, Ausbeute 10 g. 
Bemerkenswert ist, daB AlCl,-Zusatz zu dem Chlorid die Ausbeute an Ketonen 
stark herabdriickt : aus 2.2 g Tetralyl-buttersaurechlorid wurden so nur 
0.7 g Ketone neben betrachtlichen Mengen verharzter Stoffe erhalten. 

f )  Trennung des I -Okthracenons und 4-Oktanthrenons,  Rein- 
d ars  t ellung des syn t he t isc hen I -0 k t  hracenons. 

Zur Trennung des im vorigen Abschnitt beschriebenen fliissigen Keton- 
Gemisches eignen sich von dessen Derivaten nicht die 

Phenyl-hydrazone, da diese bei der Spaltung rnit Mineralsauren in 
bekannter Weise 32) C a r b a z o 1 e geben : 10 g Keton-Gemisch in 50 ccm Alkohol 
wurden rnit 6 g Phenyl-hydrazin in 25 ccm 33-proz. Essigsaure 5 Min. zum 
Sieden erhitzt, beim Erkalten krystallisiert ein Teil der Phenyl-hydrazone 
aus, der nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkphol 5.3 g gelbliche 
Nadelchen, Schmp. 115-118O, gibt. Dieses Phenyl-hydrazon des I- 
Okthracenons ist beim Aufbewahren zersetzlich, beim Kochen rnit S&- 
saure resultiert ein stickstoff-haltiger Korper, der nach Umkrystallisieren 
aus Alkohol schimmernde, weil3e Blattchen, Schmp. 208O (Lijsungen fluo- 
rescieren blau) bildet und sich als I .2 - 0 k t h r  ac enop hen o c a r b azol 
erweist : 

**) Borsche, A. 869, 49 [rgoS]. 
Berichte d. D. Chem. GereUschaft. Jahrg. LVII. 130 
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0.3548 g Sbst.: 16.3 ccm N (24O. 758.5 mm). - C,,H,&. Gef. 3- 5.09. 
Beim Vermischen konz. benzolischer Losungen dieses Carbazols und Pikrinsiiuri. 

krystallisiert ein P i k r a t ,  Schmp. 144-I&, in schwarzen  Nadelchen aus. 
Ebenso wurde aus den alkohol. Mutterlaugen von Okthacenon-phenyl- 

hydrazon, welche das Phenyl -hydrazon des  4 -Oktan th renons  gaben, 
dieses durch Kochen mit Salzsaure in 4.3 - 0 k t an  t h r  e n o p h en o c a r b a I! o 1, 
CH: CH.C.CH,.CH,.C.C H 

weiBe Nadeln, Schmp. 142O (aus Alkohol), ver- 

wandelt, P i k r a t ,  schwarzbraune Nadeln, Schmp. 135- 137~. 
0.1396 g Sbst.: 15.3 ccni N (24O, 760.5 mni). -- C,,H,,N. Ber. B 5.12. Gef. N 5.35, 

Oxime: Auch diese eignen sich nicht zur Trennung der beiden cyclischen Ketone : 
3 g Keton-Gemisch in 15 ccm AlkohoI mit 2 g Hydroxylamin-Chlorhydrat und 2.5 g 
Natxiumacetat in 10 ccm Wasser gaben nach ehstundigem Kochen reichliche Kry- 
stallisation von Oxhen,  die sieh aber auch durch wicderholtes Umkrystallisieren nur 
sehr unvollkommen zerlegen lieBen. 

S e m i c  a r b a z o n e .  
Geeignet zur Trennung sind die Semicarbazone: Das Semicarbazon des 4- 

Oktanthrenons ist in siedendem Alkohol I : 200, das des I-Okthracenons I : 500 loslich. 
Das fliissige Keton-Gemisch wurde unter 0.1 mm Druck in 3 Fraktionen zerlegt: 
150-155~, 155-15sO, 158-163~. und jede derselben in alkohol. Losung mit 
Semicarbazid-Acetat gekocht, die Extraktion der ausfallenden Semicarbazone mit sie- 
dendem Alkohol wurde so lange fortgesetzt, bis der ungelost bleibende Ruckstand odcr 
die Krystalle ails der Losung den Schmp. 250° erreicht hatten, z. B. wurden aus einer 
Probe von 7 g Semicarbazon-Gemisch 3 g I-Okthracenon-semicarbazon, Schmp. 
250-251~ (unt. Zers.). 2.6 g 4-Oktanthrenon-semicarbazon, Schmp. 229--231O, 
und 0.5 g Gemisch erhalten. Das I -0k thracenon-semicarbazon kann bequcm 
aus Eisessig nmkrystallisiert werden, in dc-11 andercn 1,iisungsmitteln ist cs zu sch\v\-cr 
loslich. 
0.1954 g Sbst.: 29.1 ccm h’ (26O. 759 mm). - C,,HlSOKs. Ber. S 16.34. Gef. N IG  j b .  

Durrh halbstiindiges Kochen rnit 2-n. SalzsZure wird das Semicarbazou gespalten, 
und man erhalt das 1-Okthracenon durrh Destillation, Sdp.,, 205-2070, und Kry- 
stallisation aus Petroliither in farblosen Nadeln. Schmp. 4S0, die sich an der Luft allmah- 
lich gelh farben, 

Ber. N 5.12. 

.. . 6  
C6H4 c --C.NH. 

init WasserdHmpfen etwas fliichtig sind. 

g) U b e r f u h r u n g  des  r -Ok th racenons  in  d a s  Okthracen .  
Es wurde nicht das reine Keton, sondern das unmittelbar synthetisch 

gewonnene Keton-Gemisch der Reduktion unterworfen : 4 g Keton-Gemisch 
wurden in 15 ccm-konz. Salzsaure unter Riihren und Kochen am RiickfluB- 
kiihler rnit 25 g amalgamiertem Zink behandelt, die a d  der Chlorzink-Losung 
schwimmende Olschicht erstarrt zu einern Krystallmagma, aus dem das reine 
Okthracen abgenutscht werden konnte ; es schmolz nach Umkrystallisieren 
aus Eisessig scharf bei 73-740 und erwies sich durch K~sta l l form,  Loslichkeit 
und Misch-Schrnelzpunkt identisch mit den Produkten, welche I. RUS Tetralin 
oder Oktanthren (s. die voranstehende Abhandlung) rnit =11C1,, sowie 2 .  durch 
katalytische Reduktion des Anthracens erhalten worden waren. Ausbeute 
an reinem Okthracen: I g. 
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6. O s y d a t i o n  des  Ok th racens  m i t  Chromsaure  zu I -Okthracenon.  
40 g gepulvertes Okthracen wurden in 400 ccni Eisessig verruhrt und 

unter Kiihlung rnit Eiswasser mit 35 g 86-proz. Chromsaure, in 75 ccm 80- 
proz. Essigsaure geliist, innerhalb etwa z Stdn. versetzt ; nach mehrstiindigem 
Stehen wird die Essigsaure von der rein griinen Losung abdestilliert und nach 
Zusatz von verd. Schwefelsaure der Rest der Essigsaure abgetrieben ; der 
beim Erkalten festgewordene Krystallkuchen wird abgesogen, gewaschen, 
getrocknet und fraktioniert. 11 g Okthracen werden unverandert zuriick- 
gewonnen, bei 200- -220~  unter I j mm Druck und in nochmaliger Destillation 
bei Z I O - Z I ~ ~  unter 17 mm geht reines I -Ok th racenon ,  Schmp. 47-4S0, 
uber, Ausbeute 24 g, als Ruckstand bleibt eine teerige Masse, aus der sicb 
das Godc ho  t sche ,,Dihydro-oxanthranol' isolieren la t ,  welches wir als 
Tethracenchinon, C6H,<C0 >CsHs, oben erwiesen haben. 

Die Oxydation kann auch rnit Natriumbichromat und Schwefelsaure 
bewirkt werden: 9.3 g Qkthracen, in 150 g Wasser aufgeschlammt, wurden 
rnit 10 g Natriumbichroxnat in 60 ccm 30-proz. Schwefelsaure versetzt und 
unter Ruhren am HuckfluBkiihler 6 Stdn. bei 80° digeriert,. fitriert und der 
Ruckstand aufgearbeitet wie oben, Ausbeute 3.5 g Keton neben 4 g ruck- 
gewoiinenem Kohlenwasserstoff . 

Die Oxydationen wurden sowohl mit dem aus Tetralin als auch dem aus SAnthracen 
gewonnenen Okthracen ausgefiihrt und fuhrten zu dem gleichen Keton, dessen Iden- 
titiit rnit dem synthetisch aus 2-Tetralyl-buttersaure gewonnenen I-Okthracenon (S. 0.) 

sowie dcm von Godchot  beschriebcnen sog. ,,Hexahydro-anthron" noch durch O h -  und 
Scmicarbazon-Bildung nachgewiesen wurde: I.  je 0.5 g Keton in 5 ccm Alkohol mit 
0.2 g Hydroxylamin-Chlorhydrat und 0.3 g Natriumacetat in 3 ccm Wasser wurden 
10 Min. gekocht. das auskrystallisierende Oxim aus Alkohol umkrystallisiert, Schmp. 
147-148" aus allen Keton-Proben (Godchot  gibt den Schmp. 1 4 3 ~  an). 2. Je  0.5 g 
Keton in j ccm Alkohol wurden mit 0.4 g Semicarbazid-Chlorhydrat und 0.4 g Na- 
t r imacetat  in wenig Wasser kurze Zeit gekocht, die quantitativ ausgeschiedenen Semi- 
carbazone zeigten iibereinstimmend den Schmp. 250-2510 (Godchot  gibt 250° an). 
Die Identitat der bei den verschiedenen Herstellungen gewonnenen Ketone und ihre 
Struktur als I-Okthracenon ist damit bewiesen. 

7. Umse tzung  von r -Ok th racenon  m i t  Benzyl-magnesium- 
ch lor id :  Bi ldung von I-Benzyl-hexahydro-anthracen, 

CO 

6.3 g Benzylchlorid, im dreifachen Volum k h e r  gelost, werden mit 
1.2 g Magnesium und 2 Tropfen Jodmethyl33) digeriert, nach Auflosung des 
Metalls init 8 g Okthracenon in 50 ccm Ather versetzt (Griinfarbung, gelber 
Niederschlag), zum Sieden erwarmt, mit Eissalzsiiure zerlegt, getrocknet, 
destilliert. Bei der Destillation spaltet sich Wasser ab, indem das zunachst 
gebildete 1-Benzyl-I-okthracenol entweder in I-Benzyliden-okthracylen 
(Formel I) oder in I-Benzyl-A'-hexahydro-anthracen (Formel 2 )  iibergeht : 

CH,.CH,.CH, CH,.CH,.CH 
oder 2) 1 It 

I) (!loHlo--~ : CH.C,H5 c,&,o--c. CH,. c675 ' 
Formel z ist die wahrscheinlichere wegen des leichten Tfbergangs in 

r-Benzyl-tethracen (s. u.). I)as zahfliissige, gelbe Destillat geht unter 16 mm 
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Druck bei 240-245O iiber und erstarrt auch iin Kaltegemisch nicht, Aus- 
beute 7 g. 

0.2041 g Sbst.: 0.6890 g CO,, 0.1469 g H,O. 

Ein Pikrat dieses Kohlenwasserstoffs zu erhalten gelang nicht, weder 
in Alkohol- noch in Benzol-I$sung, es krystallisierte sofort oder nach Sin- 
engen Pikrinsaure, Schmp. IZO-IZZ~, aus; Godchots  Angaben uber das 
Pikrat sind also unzutreffend. 

CZ1H,,. Ber. C 91.98, H 8.02. Gef. C 92.20. H S.00. 

8. I -Ben z yl -  t e t h r  ace n , C,H,<~~>C,H,[I].CH,.C,H,. 

1.4 g I-Benzyl-hexahydro-anthracen (5 Millimol) in 10 ccm Eisessig 
werden unter Kiihlung rnit 0.8 g Brom in 2.5 ccm Eisessig versetzt; es trat 
sofort Entfarbung und dann HBr-Entwicklung auf. Das auf Wasserzusatz 
sich ausscheidende, beim Reiben festwerdende, rnit Ather gewaschene Bro- 
mierungsprodukt schmilzt unscharf und ist der Analyse zufolge ein Gemisch 
von einem Dibromid und bromarmeren Produkten (gef. 30.4% Br, ber. fur 
C,H,,Br, 36.9% Br). Beim kurzen Erwarmen in Eisessig-Losung spaltet 
es sem gesamtes Brom als HBr ab, und es krystallislert I -Benzy l - t e th racen  
in farblosen, schonen Nadeln aus. 

C,,H,,. 
0.2074 g Sbst.: 0.7060 g CO,, 0.1374 g H,O. 

Dal3 nicht etwa eine Substanz mit Olefin-Bindung, sondern infolge Urn- 
lagerung ein neuer aromatischer Ring entstanden ist, wird dadurch bewiesen, 
da13 dieses Benzyl-tethracen nicht mehr Brom addiert. 

9. I -Ben z yl -o  k t h r a  cen , C,H,<~~>C,~[I].CH~.C,H,. 

5 g I-Benzyl-hexahydro-anthracen mit 20 g Tetralin-Katalysator- 
Gemisch wurden im Riihrautoklaven unter H,-Druck in gewohnlicher Weise 
reduziert. Die Absorption begann bei 150O und war in 5 Min. beendet. Die 
Fraktionierung gab ein farbloses, viscoses 01, Sdp.,, 244--246O, das auch im 
Riiltegemisch nicht krystallinisch, sondern nur glasig wird : 

Ber. C 92.65, H 7.35. Gef. C 92.84, H 7.36. 

0.2148 g Sbst.: 0.7195 g CU,, 0.1690 g H,O. 

Mit I Mol. Br, in Eisessig-Losung gibt' das I-Benzyl-okthracen e h  
B r  om -Subs t i t u t ions p r odu k t , Schmp. 106O, farblose Blattchen. 

10. Umsetzung des  r -Ok th racenons  rnit Benza ldehyd:  a -Benzyl -  
iden- I -okthracenon,  2-Benzyl  - I - okthracenol ,  a -Benzyl  - A l  - 

hexahydro-anthracen .  
6 g I-Okthracen in 30 ccrn Alkohol mit 4 g Benzaldehyd und I g ROH 

in I ccm Wasser wird aufgekocht, nach mehrstundigem Stehen werden die 
ausgeschiedenen Krystalle abgesogen und aus Essigester umkrystallisiert. 
Das z - B enz y li den  - I - o k t h r acen  o n , (C,,H,,O) : CHC6H5, bildet gelblidhe 
Niidelchen, Schmp. 140~. Ausbeute 7 g ; 5 g Benzyliden-okthracenon werden 
in 180 ccm absol. Alkohol mit 10 g Natrium versetzt, das Gemiscl! unter 
Riihren bis zur Auflosung des Na in kraftigem Sieden erhalten, dann rnit 
Wasser versetzt, die ausgeschiedenen Krystalle nach Absaugen und Trocknen 
aus Petrolather umkrystallisiert. Das a - B e n z y 1 - I - o k t h r a c e n o 1,  

CZ1H,,. Ber. C 91.31,  H 8.69. Gef. C 91.36, H 5.74. 
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CH,.CH,.CH. CH,.C,H, 

in ihren Eigenschaften 
(1. c.) iibereihstimmen. 
folgend dehydratisiert : 

C;&H,o - CH.OH ' 
Schmp. 168- 170°, bildet weil3e Nadelchen, welche 

mit dern ,,Benzyl-oktahydro-anthranol" Go dcho ts 
Der Alkohol wurde daher den Angaben Godcho t s  
4 g Benzyl-okthracenol wurden ;it 20 g Kalium- 

biskfat auf- 170O erwarmt, def entstandene Kohlenwasserstoff rnit Ather 
extrahiert und rektifiziert, Sdp.,, 255-258O, Ausbeute 3.6 g. Der Siede- 
punkt dieses 81es, des 2 - B e n z y 1 -4l- h e x a h y d r o - a n t  h r a c e n s, 
CH,.CH,.C.CH,. C,H, , liegt also 10-15O hoher als der des isomeren 

I-Benzyl-hexahydro-anthracens (s. o . ,  unter 7), auch hat das z-Benzyl- 
hexahydro-anthracen bei langerem Stehen Xeigung zur Krystallisation. 

Cl&,, - C H  

0.2233 g Sbst.: 0.7544 g CO,, 0.1620 g H,O. 
C,,H,,. Ber. C 91.98, H 8.02. Gef. C32.14,  H 8.06. 

Ferner zeigt dieses z4enzyl-hesahydro-anthracen im Gegensatz zu seinem 
Stellungsisomeren Seigung, ein, wtnn auch labiles, Pikrat  zu bilden, das aber ganz 
andere Eigenschaften hat, als Godchot (1. c.) angibt, der anscheinend auch in diesem 
Falle nur Pikrinsaure in Handen gehabt hat: 0.5 g Kohlenwasserstoff, in wenig Alkohol 
gelost, werden mit 0.5 g Pikrinsaure in heil3geslttigter alkohol. Losung versetzt, worauf 
rote Blattchen ausfallen, die unscharf bei 80-10oo schmelzen; durch Benzol wird das 
Pikrat alsbald dissoziiert, und es krystallisiert Pikrinsaure, Schmp. 120-1220. am. 

-4uch gegen B r o m verhalt sich 2-Renzyl-hexahydro-anthracen anders 
als das Stellungsisomere (s. o., unter 7) : 1.4 g Kohlenwasserstoff (5 Millimol) 
in 10 ccrn Eisessig wurden mit 0.8 g Brom (5 Millimol) in z ccm Eisessig 
x-ersetzt, es trat sofort Entfarbung, aber ke ine  YBr-Entwicklung auf, und 
das ausgeschiedene z - Ben z y 1- hex  a h y d r o - a n  t h r a c en - d i b romi  d , 
CH,.CH,. CBr. CH,.CGH, 

, (gef. 36.97; Br, ber. f .  C,,H,,Br, 37.6% Br) 

schmilzt bei 119- IZOO unter HBr-Entwicklung, spaltet aber beim Kochen 
Cl&,, - C H B ~  

- -  
~ n i t  Eisessig nur trage HBr ab. 

I I. z -B en z y 1 - o k t hr  a cen , C,N,<~~>C6H,[z] .CH,.C,H,. 

5.7 g 2-Benzyliden-okthracenon (s. o., unter 10) wurderi in 20 g Tetralin- 
Katalysator-Gemisch im Riihrautoklaven wie iiblich reduziert, unter 13 Atm. 
H,-Druck waren in wenigen Ninuten 3 Mol. IT, aufgenommen. Durch Rektifi- 
zieren wurden 5 g eines bei 248-251u unter IZ mm Druck siedenden oles 
erhalten, das alsbald erstarrte, Schmp. 65-660 nach Krystallisieren aus Eis- 
essig ; Nadelchen, leicht loslich in Alkohol, Ather, Ligroin : 

0.2022 g Sbst.: 0.6778 g CO,, 0.1547 g H,O. 

Durch diesen eingehenden Nachweis der Verschiedenheit der beiden 
Kohlenwasserstoffe (Benzyl-hexahydro-anthracene) sind die Go dcho t  schen 
--lnschauungen und Versuche vollig widerlegt, und die gesamten Umsetzungen 
finden eine anderweitige befriedigende Erklarung im Sinne obiger Formeln. 

12. I -Ok th raceno l  (SIII).  
5 g I-Okthracenon in IOO ccm absol. Alkohol wurden auf 5 g Natrium- 

scheiben gegeben, wobei an dem Na intensive Griinfarbung auftrat; nach 
Auflosung des h'a wurde auf Wasserzusatz ein bald fest werdender Nieder- 
schlag erhalten, der nach Krystallisieren aus wenig Alkohol und dann aus 

C,,HI,. Ber. C 91.31, H 8.69. Gef. C 91.42, H 8.50. 
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Ligroin (70-110~) 3 g Krystalle, Schmp. 94-95O, ergibt, wahrend Godchot  
(1. c.) fur ,,Oktahydro-anthranol" den Schmp. S1-82~ angibt. An der Identi- 
ta t  beider Produkte, abgesehen von den in Godchots  Praparat noch vor- 
handen gewesenen Verunreinigungen, ist darum nicht zu zweifeln, weil die 
Pheny lu re thane  nahezu den gleicheii Schmelzpunkt zeigeii: 0.5 g I-Ok- 
thracenol und 0.4 g Phenylcyanat in Ligroin gekocht geben das Ure t  h a n  
C,,H,,O. CO. NH . C,H, in fcinen, strahlig angeordneten Nadelchen, Schmp. 
153" nach Krystallisieren nus Aceton (Godchot :  Schmp. 151-152~). 

13, I - 0 k t h r a c en y 1 - h a r n s t o f f (SIV) . 
I g I-Okthracenol und I g Hhrnstoff in 12 ccm qo-proz. Alkohol wurden 

unter Zusatz einiger Tropfen 2-n. Schwefelsaure 5 Min. gekocht und nach 
mehrstundigem Stehen die ausgeschiedenen Krystalle aus Alkohol umkrystaui- 
siert ; der I-Okthracenyl-hirnstoff bildet feine Nadelchen, Schmp. 255O : 
0.215 g Sbst.: 20.1 ccm N ( 2 z 0 ,  762.5). - C,,H,,0N2. *Ber. K 11.38. Gef. N 10.80. 

14. Okthracen-meso-su l fonsaure ,  CH<zE:>C.SO,H. 
18.6 g Okthracen (gepulvert) wurden mit IIO g konz. Schwefelsaure 

unter Riihren auf 70° erwarmt, innerhalb 5 Min. geht alles in Losung, worauf 
plotzlich die Masse zum Krystallbrei erstarrt. Nach Abkiihlen wird mit dem 
doppelten Volum Eis versetzt, die Sulfonsaure abgesaugt, in wenig Wasser 
gelost, von etwas unangegriffenem Kohlenwasserstoff abfiltriert und mit 
gesattigter Kochsalz-Losung das Na-S a1 z der Okthracen-sulfonsaure aus- 
geschieden. Das Salz kTstallisiert aus Wasser in schimmernden, weil3en 
Blattchen, aus Alkohol in glanzenden Nadelchen ; die Blattchen verwittern, 
frisch bereitetes Salz entha t 5 H,O, alteres nur 4 H,O. 

1.7384 g frisches Salz verlorcn bei 120, o.4104 g H,O. 

0.4135 g alteres Salz verloren 0,0437 g H30. 

0.3372 g wasserfreies Salz: 0.0836 g SO,Na,. 

Wird das wasserhaltige Salz mit Essigsaure-anhydrid behandelt, so werden glan- 

0.1114 g Sbst. verbrauchten 3.4 ccm n/,,-NaOH. - 0.5216 g Sbst. verloren bei 

C,,H,,.SO,iTa f- 5 H,O. Ber. H,O 23.81. Gef. H,O 23.64. 

C,,H,,.SO,Na + 4 H,O. Ber. H,O 15.78. Gef. H,O 16.27. 

. C,,H,,.SO,Na. Ber. Na 8.0. Gef. Xa 8.03. 

zende, prismatische Nadeln mit K r y s t a l l -  Ess i  gs au  r e erhalten. 

130, 0.0918 g H,O. 
C,,HI,.SOsNa, C,H,O,. Ber. C,H,O, 17.24. Gef. C,H,O, 17.59, 18.3. 

Das K a l i u m s a l z ,  aus der Sulfonsaure oder dem XaSalz mit KC1-1,osung ge- 
women, Nadelchen, ist in Wasser etwas leichter loslich. Phnlich das NH,-Salz; das 
Mg-Salz ist schwerer loslich als die vorigen Salze, Blattchen. Ca-, Pb- und Ba-Salz 
sind auch in heil3em Wasser schwer loslich; das PbSalz krystallisiert in glasklareu 
Tiifelchen bei Zusatz von heiSer Bleinitrat-Losung zu sehr rerdiinnter, hcil3er NaSalz- 
Losung. 
0.4106 g BaSalz: 0.1415 g S0,Ba. - (C,,H,.SO,),Ba. Gef. Ba 20.36. 

0 k t h r  acen-meso-sulf  oe hlor id ,  C14H1, .SO,Cl, wird aus dern trocknen NaSalz 
mit PCl, oder einfacher aus Okthracen ilnmittelbar mit Chlorsulfonsiiure erhalten : 
20 g Okthracen werden unter Kiihlung und Riihren zu 50 g Chlorsulfonsaure gegeben, 
die entstandene Losung auf Eis gegossen, das Chlorid abgesaugt und gewaschen, Aus- 
beute 30 g. Nadelchen, Schmp. 870 nach Umkrystallisieren aus Ligroin. 

ClaHl,.SO,C1. Ber. M. 284.5. Gef. Y. 285. 

Das BaSalz krystallisiert ohne H,O. 
Ber. Ba 20.58. 

0.2250 g Sbst. verbrauchten 15.8 ccm n/,,-NaOH. 
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Okthracen-meso-sulfaruicl, C14Hl,.SOz.NH2, 3us dem Chlorid durch Dige- 

0.17~8 g Sbst.: 0.4034 g CO,, 0.110 g H,O. 

Das Amid bildet ein Na-Salz: 20 g Amid werden in 160 ccm n-Natronlauge heifi 
gelost, beim Erkalten krystallisiert das Salz am,  wird abpesaugt, rnit Alkohol gewaschen, 
getrocknet. 

ricrcn mit 20-proz. Ammoniak erhalten, bildet kleine Xadeln, Schmp. 227-~28~. 

C14Hl,0zNS. Ber. C 63.39, H 7.17. Gcf. C 63.30, H 7.03. 

0.4398 p Sbst.: 0.10% g SOpNa,. - C,,H,,SO,KNa. Ber. iXa 8.01. Gef. h’a 8.00. 
Durch Kochen mit konz. Salzsaure wird die Okthracen-sulfonsaure quantitatir 

hydrolysicrt; verwendet man hierzu das NaSalx der Sulfousaure. .so krystallisiert zu- 
nachst kz tc re ,  welche in kunz. Salzsaure schner loslich ist, in gliiuzendcn BlPttcheu 
nit 3 H,O u s .  

o . r r z 4  g Sbst. verbrauchten 3.5 ccm n/,,-SaOH. 
C,,H,,O,S + 3H,O. Ber. 54. 320. Gef. JI. 321. 

Bei writerem Kochen zerfdlt dann die Sulfonsaure in Schwefelsaure und reines 
Okthracen: 0.6168 g Okthracen-natriumsulonat gaben nach dreistiindigem Kochen 
rnit 10 ccm starker Salzsaure 0.4874 g S0,Ba und 0.396 g Okthracen. Auch bei der 
.ICalischmelze sowie bei der Behandlung mit Brom scheint die SO&-Gruppe der Ok- 
thracen-sulfonsaure als Schwefelsaure abgespalten zu werden. Das Chlorid der Saurc 
liefert mit Natriumbisulfit glatt das NaSalz der O k t h r a c e n - s u l f i n s a u r e ,  CI,H,,. 
SO,Na, bei neiterer Reduktion das Thiophenol. Das Verhalten der Saurc und ihrer 
Abkommlinge wird weiter untersucht. 

Ij. Oxyda t ion  des  Ok th racens  zu Pyromel l i t saurc ,  
C6H,[r.z.4.5](COOH), + LZ M,O. 

37 g Okthracen wurden in 1.5 1 Wasser suspendiert und auf kochendem 
Wasserbade am Riickflul3kihler unter Ruhren innerhalb etwa 10 Stdn. rnit 
460 g gepulvertem Permanganat versetzt, das abgeschiedene Mn02 abgesaugt , 
das farblose Filtrat rnit Schwefelsaure angesauert und, um etwas nachweislich 
gebildete Oxalsaure U. dergl. zu zerstiiren, rnit noch einigen Grammen Mn0,K 
in Losung versetzt, die freie Schwefelsaure d a m  mittels BaCl, durch HCl 
verdrangt und das salzsaure Filtrat auf etwa 500 ccm eingeengt. Beim Er- 
kalten scheiden sich 43 g ganz reine Pyromellitsaure in schonen Krystden 
ab, aus der zur Trockne eingedampften Mutterlauge sind durch Extraktion 
mit Ather oder anderen Losungsmitteln noch etwa 4-5 g dieser Saure zu 
gewinnen, sodaIj die Ausbeute uber 90% d. Th. betragt. Phthalsanre (s. 
Godcho t ,  1. c.) haben wir nicht nachweisen konnen. Die so gewonnene 
Pyromellitsaure enthalt 2 Mol. Krystallwasser und schmilzt bei 264O unter 
H,O-Abspaltung. Ihr An hy  d r id  gewGnt man am besten durch Sublimation 
der Saure unter 13 mm Druck, Bad 290°, es schmilzt bei 2860. 

- C< (C,H,.OH),>O{ 
I 2  

P y r o m e 11 i t  e i n , C,H, 

0.5 g Pyromellitsaure-anhydrid, rnit I g Resorcin verschmolzen und nach 
Zusatz von 0.2 ZnCl, auf 220° erhitzt, liefern eine tiefrote Schmelze, die nach 
wiederholtem Auskochen rnit Salzsaure 1.2 g eines roten Pulvers gibt, das 
nach Umkrystallisieren aus Pyridin rotgelbe Krystallchen bildet ; die Fluo- 
rescenz dieses Korpers ist sehr schwach. 

Pyromel l i teos in :  0.5 g Pyromellitein wurden in 5 ccm Pyridin gelost 
und I g Brom zugetropft, wobei die Farbe der Losung in Blaurot umschlagt 
und auf Zusatz von Salzsaure ein blaurotes Pulver erhalten wird. In  ver- 
diinnter essigsaurer, rnit Acetat versetzter Losung farbt dieser Korper Seide 
tief blaurot. 
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16. p -  D i amino  - t e r e p h t h als a u r  e (T e r e an i l s  a u r  e) . 
Pyromellitsaure-diimid, C,H,[(CO),NH],, aus dem Ammoniumsalz durch 

Erhitzen im NH,-Strom auf zoo0 erhalten, bildet aus Pyridin umkrystallisiert 
feine, seidige Nadeln, auch in konz. Schwefelsaure lost sich das Imid leicht 
und wird durch Wasser unverandert wieder ausgefallt ; beim Erwarmen mit 
Natronlauge entsteht pyromellitamidsaures Natrium, C6H,(C0. NH,), 
(COONa),, welches sich aus der Losung in schwerloslichen Kqstallen ab- 
scheidet : 
0.1424 g Sbst.: 0.0684 g SO,Na,. - C,,H,O,N,Na,. Ber. S a  15.54. Gef. S a  15.53. 

5 g Pyromellitdiimid wurden in IOO g Eis suspendiert und mit 175 ccm 
einer Losung, die 10 g . NaOH und 4 g NaOCl enthielt, allmahlich unter 
Schutteln versetzt. Nach Verlauf einer Stunde war das Imid bis auf einen 
geringen Rest (0.2 g) in Lijsung gegangen; zur Fallung der entstandenen 
Tereanilsaure wurde SO, in die Losung eingeleitet und die Same so als hell- 
gelbes, sehr feines Krystallpulver erhalten. 
0.1152 gSbst. verbrauchten 11.7 ccm ?&,-NaOH. - C8H,0,X2. Ber. M. 196. Gef. M. 196.9. 

Die Tereanilsaure 16st sich leicht schon in Bicarbonat, in starker Salz- 
same in der Hitze, beim Erkalten krystallisiert in farblosen, stark licht- 
brechenden Prismen das Dich lo rhydra t  der Tereanilsaure, iihnlich wird 
das Su l f a t  erhalten, durch Wasser werden diese Salze hydrolysiert. Das 
Na-Salz, in Wasser'sehr leicht loslich, wird aus konz. Lasung durch Alkohol 
als gelbes Pulver ausgefkillt. Mit Kupferacetat wird aus der Na-Salz-Losung 
das Cu-Salz als griingelber, unloslicher Niederschlag gefdlt. Die sich bei 
der sehr leicht erfolgenden Oxydation der Tereanilsaure abspielenden Vor- 
gange sollen in einer spateren Mitteilung erortert werden. 

Veres te rung  d e r  Tereani l saure :  0.5 g Same wurden in 40 ccm Alkohol suspen- 
diert, bei Zuleiten von HC1 bildet sich erst das farblose Chlorhydrat der Saure, das sicb 
b&i langerem Kochen in das ebenfalls farblose Chlorhydrat des Esters umwandelt; 
letzteres (Ausbeute 0.6 g) ist in Wasser ohne Hydrolyse loslich, durch Bicorbonat wird 
aus der I,6sung der freie Ester als gelbroter Niederschlag abgeschieden, der nach Kry- 
stallisieren aus Alkohol rote, dem Kaliumbichromat iihnliche Krystalle, Schmp. 1680, 
bildet und demgemZI3 als der bekannte p-Diamino-terephthalsaure-ester des Schrifttums 
anzusprechen ist. 

Damit ist der Beweis geliefert, da13 Pyromellitimid bei der Hofmann-  
schen Umlagerung nur Tereanilsaure und nicht die theoretisch auch mog- 
liche m-Diamino-isophthalsaure Liefert : 

Ausbeute 4 g. 


