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Um Saurepraparate, die nicht krystallisieren wollten, zu reinigen, ver- 
wandelte man sie durch Erhitzen mit Alkohol undschwefelsaure in den Athyl- 
ester und rektifizierte diesen. Er ging unter 15 mm Druck bei 160-x63~ 
als farbloses 61 fiber; bei der Verseifung erhielt man die Saure in festern 
Zustand. 

Von einer Analyse des Esters wurde abgesehen; dagegen bestimrnte man seine 
physikalischen Konstanten. 

die" = 1.1012; daraus = 1.0992. - d, = 1.091. - na = 1.52618. n H e  = 
LO 

so 1.53i24. n~ = 1.54327 bei 12.2~. - nHe = 1.5277. 
Ma MD M?--Ma 

Ber. fur C,,H,O'O" 17 (220.13) 59.92 60.30 1.23 
Gef. . . . . .  61.49 61.98 I .66 
EM . . . . . .  + 1.57 + 1.68 + 0.43 
EX . . . . . .  +0.71 +0.76 +36% 

Zur Darstellung des Oxims der Saure erwarmte man sie in alkalischer Losung 
z Stdn. mit Hydroxylamin, sauerte dann schwach an und zog mit Ather aus. Nach 
dem Verdunsten des &hers hmterblieb eine zahe Masse, die beim Verreiben mit Petrol- 
ather fest wurde und aus einem Gemisch von Benzol + Mgroin umkrystallisiert werden 
konnte. In den gebrauchlichen or- 
ganischen Mitteln, niit Ausnahme von Leicht- und Schwerbenzk, leicht loslich. 
0.0980 g Sbst.: 6.0 ccm N (17~. 758 mm). - C,;H,,08N. Ber. N 6.8. Gef. N 7.0- 

Das Semicarbazon der Saure, das man wegen seiner leichten Loslichkeit in 
Alkohol zweckmaliig in wal3riger Losung darstellt, laat sich aus Wasser umkrystallisieren 
und schmilzt bei 129-131". 

Schwach gelbliche Nadelchen vom Schmp. 123~. 

Ma rbu rg , Chemisches Institut. 

28. Alfred Sohaareohmiqt, U. Yager-BagetrBm und 
Johann Sevon: Neue Kondeneationsprodugte aus Anthraoen und 

Phenanthren (I.). 
[Aus d. Techn.-chem. Institut d. Techn. Hochschule zu Berlin.] 

(Eingegangen am 30. Oktober 1924.) 
Bei Versuchep, die wir xnit An't h r  a cen und P hen a n t hr  en bei Gegen- 

wart von Alum in i u m c hl o r i d in aroma t i s c he n R o bl eu w a s s e r s t o f f e n 
durchfiihrten, machten wir die Beobachtung, daB KQndensationsreaktionen 
eingeleitet werden, bei denen neben einer S e 1 b s t k o n dens a ti o n des Anthra- 
cens und Phenanthrens unter gewissen Bedingungen eine Rondensation 
dieser Ringsysteme mit den aromatischen Kohlenwasserstoffen einhergeht. 

Bei den Selbstkondensationen wird offenbar durch das Aluminium- 
c h l d d  sebr labider Wasserstoff gebildet, der zu Reduktionsprozessen ver- 
braucht wird. Es entstehen einerseits hoherschmelzende, pefarbte Konden- 
sationsprodukte, andererwits infolge Wasserstoff-Aufnahme niedrigschmel- 
aende, schmierige Nebenprodukte. Wir haben nun die Beobachtung gemacht, 
d& der durch die AludniumchZorid-Anlagerung entstehende, sehr labile 
Wasserstoff oxydiert werden kann, und zwar schon durch gasformigen 
Sauerstof f bei gewohnlicha oder maiger Temperatur. Man leitet hierzu 
durch die Mischung von ca. 2 Mol. Aluminiumchlorid und I Mol. A n t  h r a c e n 
in g Mol. Benzol unter gutem Schiitteln auf der Schiittelmaschine einen 
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getrockneten Sauerstoff-Strom und kann die Sauerstoff-Adnabme kontml- 
lieren an der Chlorwasserstoff-Entwick.k.mg. Dieser letztere bildet sich sekun- 
dfir durch Einwirkung des entstanderien Oxydationswassers auf das Alumi- 
niumchlorid. Nach ca. 30-stdg. Durchleiten bei soo ist eine tief griinschwarze 
Masse entstanden, die beirn Schiitteln rnit Wasser allmiihlich sich zerlegt in 
die rotgefarbte benzolische I,ijsung der Reaktionsprodukte, wahrend das 
Aluminiumchlorid in das Wasser geht. 

Es ist bemerkenswert, d& diese Zerlegung des neuen aluminiumchlorid- 
haltigen Kornplexes gar nicht sehr stiirmisch verGuft. Dies ist darauf zurikk- 
zufiihren, d& ein p l3er  Ted des Aluminiumchlorids schon hydrolysiert ist. 
Man wiischt die bemolische Lijsung mit Salzsaure, trocknet und destilliert 
dann im Vakuum das Benzol ab. Dds letztere ist denbar  nicht nur als 
Gsungsmittel vorhanden, sondern lab2 an das neue Produkt gebunden: Die 
Liislichkeit ist sehr verschieden. In aromatischen Kohlenwasser- 
st off en lost sich das Kondensationsprodukt fiberaus leicht mit intensiv 
carminroter Farbe. Schon geringe . Mengen Gsungsmittel sind im- 
stande, das Produkt zum ZerflieBen zu bringen. Im Ceg-ensatz hierzu ist 
die Loslichkeit in Eisessig sehr gering. Ich mochte daher annehmen, 
daB man es hier rnit einem hochmolekularen Kondensationsprodukt zu tun 
hat, welches in Benzol weitgehend in niedrigmolekulare Reste mit drei-  
wertigem Kohlenstoff dissoziiert. Wir hatten es demnach mit einer neuen 
Klasse von Kohlenwaserstoffen zu tun, die je nach dem Mjsungsmittel 
mehr oder weniger in monomolekularem rotgefiirbten Zustand vorhanden, 
in fester Form dagegen birnolekular und rotbraun gefarbt sind. Das rot- 
braun gefarbte Produkt kann durch Auskochen mit Alkohol und Eisessig 
gereinigt werden; es stellt dann ein braunrotes Pulver dar. ber Analyse 
zufolge ist das Produkt sauerstoff-frei, wir erhielten: 94.86% C und 4.97 % H. 

Man kann auch mit katalytischen Mengen von Aluminiumcblorid 
eine Kondensation herbeifiihren. Die hierbei erhaltenen Produkte sind jedoch 
noch sehr stark anthracen-haltig. Bessere Umsetzung in dieser Richtung er- 
h a t  man, wenn hierbei trockenes HC1-Gas durch dip Masse geleitet wird, die 
Produkte enthalten dann nur noch wenig Anthracen. Sie sind etwas heller 
gefarbt als die mit molekularen Mengen von Aluminiumchlorid unter gleich- 
zeitiger Einwirkung von Sauerstoff erhaltenen Produkte. Ihre Eigenschaften 
sind jedoch sehr alnliche: leichte Liislichkeit in Benzol, geringe I$slichkeit 
in Eisessig. Die Salzsaure scheint hier die gleiche giinstige Wirkung zu haben 
wie bei den Auf- und Abbaureaktionen mit Aluminiumchlorid bei den Homo- 
logen der Benzolreihe. Arbeitet man mit molekularen Mengen von Aluminium- 
chlorid allein, ohne Sauerstoff- oder Chlorwasserstoff-Einwirkung, so ent- 
stehen, wie ei-wshnt, grofiere Mengen schmieriger Nebprodukte. 

Wesentlich beeinflufit wird der Kondensatfonsverlauf, W&B man mit 
mole k u 1 are  n Alumitliumchlorid-Mengen arbeitet und gleichzeitig C hlo r - 
wasserstoff einleitet. Schon die Zetsetzhhg des Reaktionsgemisches mit 
Eiswasser zeichnet sich durch gestkigerte HeftigMt aus. Nach der Wader- 
dampf-Destillation bleibt nicht wie bei den iibrigen Versuchen ein b&im &- 
kalten fester, kompakter, braunschwarzer Kuchen zuriicfE, sondern eine griin- 
gelbe, flockige bis kornigt?, knetbare M a s s .  Na& 
man[ ein bedektend hellettb, fast gelb gfarbtes, pulverisierbares PrddtM. in 
einer Ausbeute von 50 % Mehrgewicht vom angewandten Anthracen. Aus 
diesem Produkt krystdisiert schon aus benzolischer Lasung 75% alles an- 
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gewandten Anthracens rnit ziemlicher Reinheit aus. Es ist demnach eine 
wesentliche Menge des Losungsmittels rnit in Reaktion getreten. 

Beim P hen an  t hren ist der EinfluQ des Salzsaure-Einleitens wesentlich 
anders. Katalytische Mengen Aluminiumchlorid liefern ganz geringe Mengen 
Kondensationsprodukt. Dagegen entsteht rnit molekularen Mengen 
Aluminiumchlorid eine rote, sehr zahe Schmiere, die in Aussehen und Eigen- 
schaften wesentlich von dem ohne Chlorwasserstoff erhaltenen, gelben, diinn- 
fliissigen 61 abweicht. Dieses abweichende Verhalten des Phenanthrens kann 
wohl auf die Bestbdigkeit der Additionsverbindung rnit Aluminium- 
chlorid zuruckgefiihrt werden und liefert vielleicht auch eine Erklarung fur 
die Miiglichkeit der Bildung der weiter unten beschriebenen sauerstoff-haltigen 
Verbindung, deren entsprechendes Isomere aus Anthracen unter denselben 
Bediagungen noch nicht erhalten werden konnte. 

Die Versuche zeigen, daQ das AluminiumchlorS eine stark labilisierende 
Wirkung auf Wasserstoffatome, die an ungesattigte Kohlenstoffatome ge- 
bunden sind, ausubt, wenn es sich an diese ungesattigte Bindung addiert. 
Die Beweglichkeit ist soweit gesteigert, dai3 derartig gebundener Wasserstoff 
a d  andere ungesattigte Molekiile reduzierend wirkt oder rnit Sauerstoff direkt 
oxydiert werden kann. Ich verweise hierbei auch auf die Beobachtung 
von R. S c h o l l l ) ,  nach der auch rnit Nitrobenzol iihnliche Oxydations- 
wirkungen erzielt werden. 

Nach einer Reihe von Vorversuchen, die wir rnit Phenanthren einer- 
seits und rnit Benzol, Chlor-benzol, Xylol  und Toluol andererseits 
anstellten, konnten wir beobachten, dai3 sich das Kondensationsprodukt mit 
m-Xylol noch am einfachsten isolieren lat. Dabei stellten wir fest, dai3 bei 
der Dampf-Destillation offenbar unter Ersatz von labilem Chlor, welches 
gleichzeitig in den Komplex eingetreten ist, sauerstoff-haltige Endprodukte 
gebildet werden. Beim Arbeiten rnit m-Xylol erhielten wir Krystde eines 
gelben Korpers, dem wir zunachst der Analyse und Molekulargewichts- 
Bestimmung zufolge die Formel I bzw. I1 geben mochten. Das neue Ron- 
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densationsprodukt haben wir durch 0 x y d a t  i o n iiberfiihren konnen in eine 
Monocarbonsaure, der wir nach der Analyse und Molekulargewichts- 
Bestimmung die Formel I11 zuschreiben mochten. Durch Redukt  ion 
dieser Carbonsaure mit Zinkstaub und Ammoniak erhat man ein Produkt, 
in dem nach dem Analysenbefund der Anthracen- und Phenanthren-Rest 
zum entsprechenden Dihydroderivat  reduziert worden ist. Bei Oxydation 
dieser Saure rnit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung wird das Aus- 
gangsmaterial (111) zuriickgebildet. 

Aus au5eren Grunden sind wir gezwungen, diese Arbeiten vorlaufig zu 
unterbrechen, und da wir zur Zeit nicht iibersehen konnen, wann wir dieselben 

l) B. 66, 340 [1922]. 
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wieder aufnehmen konnen, mochten wir die bisher erhaltenen Resultate und 
gewonnenen Anschauungen bereits jetzt veroffentlichen. Wir behalten uns 
jedoch vor, auf die beriihrten Fragen spater zuruckzukommen. 

Berchreibruyl der Versuchc. 
Uber die Kondensationsprodukte, die mit Ant  hracen in benzolischer 

Losung erhalten werden, ist das Wesentlichste bereits 6ben mitgeteilt. 

I. Kondensation von Phenanthren mit  m-Xylol 
(s. Formel I bzw. 11). 

60 g Phenanthren, 320 g m-Xylol und IOO g Aluminiumchlorid wurden 
30 Stdn. bei 50° geschiittelt. Um Luft-.Sauerstoff auszuschlieflen, wurde im 
Kohlensaure-Strom gearbeitet, da stets sauerstoff-haltige Produkte ent- 
standen, deren Sauerstoff nicht aus den Ausgangsmaterialien stammen konnte. 
AuBerdem sollte kontrolliert werden, ob Wasserstoff-Entwicklung eintritt. 
Es wurde jedoch in dem rnit Ralilauge gefiilrten MeSrohr kein Wasserstoff 
beobachtet. Das mit Wasserdampf vom Xylol befreite, mit Salzsaure am- 
gewaschene Reaktionsprodukt erstarrte zu einer sehr ziihfliissigen Masse, 
von der ein Teil krystallisiert war. Durch Benzol wurde das Nichtkrystalli- 
sierte von den Krystallen getrennt. Die benzolische Losung schied nach 
einigen Tagen und selbst nach Wochen immer kleine Mengen derartiger 
Krystalle ab. Ausbeute 15 g. Fur die erste Krystallisation eignet sich gut 
Benzol, weil es auch in der Kate  noch anhaftendes Harz sehr lei& liist. 
Ather, Alkohol, Aceton losen wenig. Man erhiilt nadelformige Krystalle, die 
aitronengelb bis oliv gefarbt und stark lichtbrechend sind. In konz. Schwefel- 
sziure losen sie sich rnit intensiv roter Farbe und griinlicher Fluorescenz, in 
Soda und Natronlauge sind sie unloslich. Fiir die Analysen wurde der Korper 
aus Benzol, dann aus Eiisessig umkrystallisiert und bei 1400 getrocknet. 
Schmp. 2180. 

0.1778, 0.1838 g Sbst.: 0.5811, 0.5978 g CO,, 0.0859, o.og66g H,O. 
C,,H,,O (296). Ber. C 89.20, H 5.40. Gef. C 89.14, 88.71, H 5.41, 5.88. 

Molekulargewicht durch Siedepunktserhijhung in Benzol: 
0.2351, 0.4541. 0.7076 gSbst. in 31.4 g Benzol erhijhten urn o.o7so, 0.133~. 0.211~. 

Ber. M. 296. Gef. M. 274, z88. 285. 
Die Vermutung, der Sauerstoff der Luft konnte eine Einwirkung beim 

Auskrystallisieren haben, wurde dadurch widerlegt, daB in Sauerstoff-, Stick- 
stoff-, Kohlensiiure-Atmosphare dieMben KrystaUe erhalten wurden. 

2. Carbonsaure aus dem Phenanthren-m-Xylol-Kondensations- 
produkt  (111). 

4.5 g Kondensationsprodukt wurden in kochendem Eisessig gelost, dann 
auf dem Wasserbade mit 8 g Chromsaure-anhydrid oxydi&. Nach einigen 
Stunden m r d e  in Wasser gegossen und der gelbe Niederschlag aus Eisessig 
umkrystallisiert und bei 130-14oO getrocknet. Der Schmelzpunkt der griin- 
lichgelben Krystalle liegt bei 282O, wobei Sublimation beginnt. Die lLiisung 
in Schwefelsaure, Lauge, Ammoniak und Soda ist gelb. In Eisessig gut, 
B e n d  und Alkohol schwer loslich. Mit Natronlauge und Zinkstaub e m a t ,  
zeigt die Substanz die Liebermannsche Reaktion. 

0.2085, 0.1895 g Sbst.: 0.5985, 0.5375 g C02, 0.0734, 0.0672 g H20. 
C,BH,20, (340). Ber. C 77.65, H 3.52. Gef. C 77.64. 77.36, H 3.94, 3.97. 



Molekdargewicht wurde durch Siedepunktserhohung in Eisessig bestifnmt : 
0.3134 g Sbst. in 30.5 g Eisessig erhohten urn 0.0780. - 0.2598. 0 . 4 ~ 1 8  g Sbst. 

in 36.7 g Eisessig erhohten um o.o57O, 0.089~. 
Ber. M. 340. Gef. M. 333, 314, 320. 

Zur Bestimmung dep Carbaxylgruppe wurde rine abgewogene Menge Substanz in 

0.2160 g Sbst. verbrauchten 6.6 ccm yl0 n-KQH (ber. 6.3). - 0.2405 g Sbst. ver- 

Es ist also nur eine Carboxylgruppe vorhsnden. 

Red u k t ionsp r o du k t C,,Hgs. COOH de r Carbons a u  re. 
Die Ammoniakl6sung der Catbonsaure Wurde mit Zinkstaub mehrere 

Tage auf dem Wasserbad erwarmt. Die urspriingliche Rotfarbung ging iiber 
Braun in Gelb iiber. Aus dem daraus auf dem iiblichen Wege erhaltenen 
braunen, flockigen Produkt wurden durch mehrmaliges Umkrystallisieren 
aus verd. heil3en Alkohol weil3e Nadeln vom Schmp. 168~ erhalten. 

0.1616, 0.0941 g Sbst.: 0.4988, 0.2905 g CO,, 0.0789, 0.0476 g H,O. 

Durch Oxydation bildet sich das Ausgangsmaterial zuriick. 

yl0 n-KOH gelost und der UberschuB mit 

brauchten 8.5 ccm 

wHC1 zuriicktitriert. 

n-KOH (ber. 8.0). 

CIOH1*OP (312). Ber. C 84.62, H 5.16. Gef. C 84.18, 84.20, H 5.46, 5.66. 

20. K. W. Rosenmund und Q. Jordan: tfber die katalytiecrhe 
Reduktion aromatischer Aldehyde. 

[Aus d. PharmBzeut. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 6. Dezember 1924.) 

Nach den Angaben von Vavon'), Skitag) und v. Brauna) lassen 
sich aromatische Aldehyde durch katalytische Reduktion glatt in die zu- 
gehorigen Alkohole iiberfuhren. Die Ausfiihrung der von ihnen angegebenen 
Arbeitsweise diirfte jedoch meist daran scheitern, daB in den wenigsten 
Fallen Apparaturen fiir Druckreduktion - Ski ta ,  v. Brautl - oder sehr 
groBe Mengen Platin - Vavon - zur Verfugung stehen. 

Wir haben uns schon seit langerer Zeit damit beschaftigt, bequemere 
Bedingungen fur die Reaktion aufzufinden, die sich fur die praparative 
Darstellung der Alkohole eignen. Dies gelang durch Verwendung von Eis- 
essig als Gsungsmittd und Part ia lvergif tung des Katalysators.  
In Eisessig verlauft die Wasserstoff-Aufnahme auch bei kleinen Katalysator- 
mengen, gewohnlicher Temperatur und Atmospharendruck sehr rasch ; 
jedoch beeinflat das Wsungsmittel die Reaktion nicht nur in Bezug auf 
ihre Geschwindigkeit, sondern auch in ihrem Verlauf, Wahrend nach Angabe 
der obertgenannten Forscher der Aldehyd zunachst glatt in Alkohol iiber- 
gefiihrt wird, findet bei unseren .Versuchsbedingungen sowohl die Bildung 
des Alkoh015, als auch die Hydrierung des letzteren gleicheeitig und mit 
fast gleicher Geschwindigkeit statt, so daB nach Aufnahme von I Mul. Wasser- 
stoff ein Gemisch fast gleicher Teile Aldehyd, Alkohol und Kohlen- 
wasserstoff erhalten wird. 

In Anlehnung an Beobachtungen von Rosenmund und Heise4) haben 
wir mit Erfolg versucht, die zweite Reaktion, welche vom Alkohol zum 

l) C. r. 164, 359 [IgIZ]. 
3, B.  66, 2172 [I923]. 

8) B. 48, 1486, 1685 [Igog]. 
*) B. 64, 2038 [1921]. 




