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Ather, wurde eine Losung von 30 g Benzal-phthalid (VIII)%) in Benzol
portionsweise zugegeben. Da die Reaktion unter lebhafter Wirmetdnung
einsetzt, muBl das Reaktionsgefidll zeitweise durch FEintauchen in kaltes
Wasser gekiihlt werden. FEin beim Zusammenfiigen der Komponenten vor-
itlbergehend auftretender Niederschlag geht bald, besonders bei kriftigem
Umschiitteln, in Losung. SchlieBlich wurde das Gemisch noch etwa 1 Stde.
im Sieden gehalten. Nach dem Erkalten wurde es mit einer eiskalten wiflrigen
Salmiak-Iosung vorsichtig zersetzt. Wihrend der Zersetzung schligt die
urspriinglich gelbliche Farbe der Losung in eine intensiv rote um. Die
atherisch-benzolische Schicht wurde abgehoben und zur Entfernung des
entstandenen Diphenyls und etwa noch unverinderten Brom-benzols mit
Wasserdampf behandelt. Es hinterbleibt eine stark mit Krystallen durch-
setzte, zdhe, halbfeste Masse, die nach Abgieflen des iiberstehenden Wassers
mit etwa 100 ccm Alkohol aufgekocht wurde. Dabei ging ein Teil der roten
Masse in Losung, und der groBte Teil (22 g) zerfiel in granatrot gefdrbte
Krystalle des Diphenyl-indons. Aus der hei abfiltrierten Mutterlauge
krystallisierten weitere 7.5 g des genannten Indons. Mithin erhielten wir
eine Ausbeute von 80%, der Theorie.

0.1504 g Sbst.: o.5114 g CO,, 0.0725 g HyO0.

CyH,,0. Ber. C 89.44, H 4.96. Gef. C 89.20, H 5.19.

Das Diphenyl-indon krystallisiert in gut entwickelten roten Prismen,
zeigt den Schmp. 150—151° und hat alle in der Literatur®) angegebenen
Eigenschaften.

Diese Darstellungsweise des Diphenyl-indons bietet sowohl hinsichtlich
der guten Ausbeute wie auch der einfachen Arbeitsweise und leicht zu-
ginglichen Ausgangssubstanzen gewisse Vorteile gegeniiber den bisherigen
Vorschriften.

482, Julius v. Braun und Otto Bayer: Katalytische Hydrierungen
unter Druck bel Gegenwart von Nickelsalzen, IX.)): Anthrachinon,
Phenanthrenchinon und Benzanthron.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]

(Eingegangen am 21. Oktober 1925.)

Den Ausgangspunkt fiir die im Folgenden beschriebenen Versuche,
durch welche ein groBes Gebiet in mannigfacher Weise substituierter poly-
cyclischer Systeme zuginglich gemacht wird, bildete eine Beobachtung,
die von uns vor etwa anderthalb Jahren beim Anthracen gemacht worden
ist und sich ganz mit dem deckt, was inzwischen G. Schroeter unabhingig
von uns festgestellt und in seiner schénen Anthracen-Arbejt2) verdffentlicht
hat: die Zufuhr von katalytisch angeregtem Wasserstoff zu Anthracen
scheint — mindestens zu einem Teil — so zu verlaufen, dal} in der ersten
Phase der mittlere Kern genau so wie bei anderen milden Reduktionen des
Anthracens angegriffen wird (I); in zweiter Phase erfolgt dann eine Auf-

3) Gabriel, B. 18, 3470 [1885].

4) V. Meyer und Weil, B. 30, 1281 [1897]; ferner E. Weitz und A. Scheffer,
B. 54, 2341 [1921].

1) VIII. Mitteilung: B. b7, 392 [1924]. %) B. b7, 2003 [1924].
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nahme von zwei weiteren Wasserstoffatomen, und zwar natiitlich in einem
der Seitenkerne, und in einer dritten Phase endlich eine Verschiebung des
Wasserstoffs (bzw. der Doppelbindungen) unter Aromatisierung des Mittel-
kerns:
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Eine Bestdtigung dieser sehr merkwiirdigen intramolekularen Um-
lagerung von II in TII schien uns durch die Untersuchung des Dihydro-
anthranols (IV) moglich zu sein; dieses muflte nimlich bei einer gleich-
sinnigen Umformung unter Aufnahme von zwei Atomen Wasserstoff in
das Tetrahydro-anthranol (V) iibergehen, dessen Entstehung jede andere
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Deutung des Reaktionsverlaufs ausschloB. In der Tat zeigte sich, daB3 bei
der Hydrierung von Dihydro-anthranol aus der Reaktionsmasse neben
Dihydro- und Tetrahydro-anthracen (I und III), die zweifellos ihre Ent-
stehung der so leicht aus Dihydro-anthranol erfolgenden Bildung des An-
thracens verdanken, eine Substanz isoliert werden konnte, deren Struktur
als die eines 2.3-Tetramethylen-1-naphthols sich streng beweisen lieS.

Ob die katalytische Hydrierung des Anthracen-Komplexes ausschlielich
den Weg iiber den Meso-Kern einschligt, oder ob parallel dazu auch ein
primirer Angriff auf einen Seitenkern erfolgt, kann fiir das Anthracen selbst
natiirlich nicht entschieden werden. Tiir die sauerstoff-haltige Reihe bot
sich aber eine Entscheidungsmoglichkeit durch die Heranziehung des An-
thranols (VI): es war klar, dal hier bei einem blof auf den Mittelkern ge-
richteten Primirangriff des Wasserstoffs die Ausbeute an Tetrahydro-
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anthranol unter gleichen duBeren Bedingungen keinesfalls groBer als beim
Dihydro-anthranol sein konnte, wihrend eine gleichzeitig in einem Seiten-
kern stattfindende Hydrierung dessen Ausbeute erhéhen muflte.
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Unsere experimentelle Entscheidung fiel zugunsten der gleichzeitigen
Seitenkern-Hydrierung aus: denn es zeigte sich, dafl, wihrend bei der. Di-
hydroanthranol-Reduktion die Ausbeute an Tetrahydro-anthranol blo8 159,
und dje an Hydroanthracen-Derivaten fast 809, betrigt, das Zahlenver-
hiltnis beim Anthranol sich umkehrt. Man kann also fiir das Anthranol
sicher annehmen, dall die Wasserstoff-Zufuhr zum Seitenkern i{iberwiegt,
ja vielleicht stellt sie sogar die einzige primire Hydrierungsform dar, indem
die Primdr-Aufnahme in den Meso-Kern nur bei den Molekiilen erfolgt,
die in der Anthron-Form vorliegen. Wie grol3 die relative Menge dieser
Anthron-Molekiile unter den im Autoklaven bei etwa 200° und starkem
Druck herrschenden Verhiltnissen ist, wissen wir zwar nicht, zu einem ge-
wissen Bruchteil werden sie aber sicher vorhanden sein.

Zwischen dem Anthracen und dem meso-hydroxylierten Anthracen
scheint also in der Tat in bezug auf die Art und Weise, wie sie von Wasser-
stoff angegriffen werden, eine erhebliche Verschiedenheit vorzuliegen, und
es ist danach zu erwarten, dafl zwischen den zahlreichen anderen Derivaten
des Anthracens in dieser Beziehung auch Unterschiede zutage treten miissen;
es diirfte ein reizvolles Kapitel der Anthracen-Chemie bilden, den Einflul
einer Reihe von Substituenten auf die Stabilitdt des mittleren und der seit-
lichen Kerne dem Wasserstoff gegeniiber messend zu verfolgen, und wir
glauben, daB dies in vielen Fillen bei einer passenden Uberlegung méglich
sein diirfte.

. Wie ein Blick auf das oben gegebene Schema zeigt, besitzt unsere Be-
weisfithrung allerdings noch eine Liicke: es ist von vornherein denkbar,
dafl das Tetrahydro-anthranol (V) selber leicht weiter von Wasserstoff an-
gegriffen wird und unter Eliminierung des Hydroxyls in Tetrahydro-an-
thracen iibergeht, wie es die punktierte Pfeillinie andeutet; dann wiirde
das oben ermittelte Mengenverhiltnis von hydrierten Anthracen-Kohlen-
wasserstoffen und Tetrahydro-anthranol keinen wahren Maflstab fiir den
Reaktionsverlauf abgeben, und unsere Schliisse wiirden viel an Beweiskraft
verlieren. Gliicklicherweise stellte sich heraus, daB die Verhiltnisse anders
liegen. Tetrahydro-anthranol 146t sich zwar weiter hydrieren, aber einmal
verlduft die Wasserstoff-Aufnahme deutlich schwieriger als beim Anthranol
und Dihydro-anthranol, und zweitens wird dabei kein Tetrahydro-anthracen
gebildet, sondern es entsteht, indem der aromatische Seitenring angegriffen
wird, zuerst das Oktahydro-anthranol (VII) und weiterhin das bereits von
Schroeter isolierte und genau charakterisierte Oktahydro-anthracen (VIII).

Der Hauptweg der Anthranol-Hydrierung lduft also iiber das Tetra-
hydro- zum Oktahydro-anthranol und von da zum Oktahydro-anthracen,
das auch auf einem kleinen Seitenweg iiber das Anthracen, das Di- und

Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIIL 171
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Tetrahydro-anthracen erreicht werden kann. Selbstverstindlich koénnen
die Mittelglieder iibersprungen und kann das Anthranol auch direkt in das
Oktahydrophenol und sogar den Oktahydrokohlenwasserstoff ohne Iso-
lierung der Zwischenglieder iibergefiihrt werden.
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Die beiden neuen sauerstoff-haltigen Derivate der Tetra- und Okta-
hydro-anthracen-Reihe, von denen das erstere als Naphthalin-, das letztere
als Benzol-Abkdmmling aufgefaBt werden muB, schlieBen sich in ihren Eigen-
schaften teils den bekannten Naphtholen und Phenolen an, teils zeigen
sie Besonderheiten, die offenbar auf die starke Belastung der aromatischen
Ringe mit cyclischen Seitenketlen zuriickgefithrt werden miissen. Durch
Oxydation gehen sie mit Leichtigkeit in die zugehdrigen Chinone (IX und X)
iiber, von denen IX sich mit dem von Schroeter aus Tetrahydro-anthracen
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bereits erhaltenen’ Chinon identisch erwies (aus dieser Identitdt folgt die
Konstitution des Tetrahydro-anthranols), wihrend X cbenso wie das zu-
gehorige Hydrochinon XI noch nicht bekannt war; mit Brom werden sie
glatt (in p-Stellung) bromiert, sie kuppeln mit Diazoverbindungen und kénnen
auf diesem Wege in die p-Aminophenole XII und XIII verwandelt werden;
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sie zeigen endlich bei der Alkylierung und Acylierung die normale Reaktions-
fdhigkeit von Phenolen. Aber auf der anderen Seite ist das Oktahydro-
anthranol im Gegensatz z. B. zum 2.3.5.6-Tetramethyl-phencl (Durenol)
auffaliend wenig 16slich in Alkali, das Aminophenol XIIT 16st sich auffallender-
weise weder in Alkalien noch in Siuren, das Tetrahydro- und Oktahydro-
anthranol lassen sich nicht nitrieren, und sie werden mit salpetriger Sdure
teils zu den Chinonen IX und X, teils zu Di-tetrahydroanthranol (XIV)
bzw. Di-oktahydroanthranol (XV) oxydiert, wihrend die Nitrosoderivate
nur in geringem Betrage entstelen.

Andeutungen fiir Tautomerie-Erscheinungen konnten wir bei keinem
der zwei neuen Phenole finden.
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Das Anthranol als Ausgangspunkt fiir die Gewinnung seines Tetra-
und Oktahydroderivats ist zwar verhdltnismaBig leicht zuginglich, immerhin
war es nicht uninteressant zu sehen, wie weit das Anthrachinon, aus dem
ja das Anthranol erst gewonnen werden muf8, direkt zur Darstellung des
zwei Phenole Verwendung finden kann3), Wir erwarteten gewisse Kom-
plikationen dadurch, dafl mit der primiren Bildung des Anthrahydro-
chinons, dessen Entstehung aus Anthrachinon bei der Platinmohr-Hydrierun,
Manchot und Gall%) nachgewiesen haben, gerechnet werden mufite, un
dessen Verhalten bei der weiteren Wasserstoff-Aufnahme sich nicht sicher iibex=
sehen lieB. Merkwiirdigerweise zeigte sich, da bei der Druck-Hydrierung
mit Nickel die Anthrahydrochinon-Bildung ausbleibt, oder richtiger gesagt,
daB diese Stufe iibersprungen wird: die erste fafbare Reduktionsstufe ist
die des Anthranols, und bei richtig abgestufter Wasserstoff-Zufuhr kanti
man das Anthranol (bzw. das Anthron) so leicht und in so quantitativet
Weise fassen, dafl wir diesen Weg fiir den bequemsten' halten, der das An-
thranol iiberhaupt zu liefern vermag. Vermehrte Wasserstoff-Zufuhr fithrt
dann zu den anderen Stoffen, so da} sich fiir das Anthrachinon in der pra-
parativen Taboratoriumspraxis ein neues Anwendungsgebiet erschliefit.
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Was fiir das Anthrachinon gilt, gilt auch fiir das Phenanthrenchinon (XVI).
Es 148t sich, indem erst der Chinon-Komplex und dann der eine Seitenring
nach dem anderen vom Wasserstoff angegriffen werden, nach dem Schema
XVI—XXIII hydrieren, wobei die gleichzeitige Bildung von Tetrahydro-
phenanthrol (XIX oder XX) und von Phenanthren (XXI), Di- und Tetra-
hiydro-phenanthren aus Phenanthrol (XVIII) die”Annahme berechtigt er-
scheinen lassen, daB auch hier wie in der Anthracen-Reihe einerseits eint
Seitenkern des Phenenthrols vom Wasserstoff angegriffen wird, andererseits
der Mittelkern unter voriibergeherider Bildung des leicht Wasser abspaltenden
9-Oxy-dihydro-phenanthrens hydriert wird:

8) DaB aus Anthrachinon bei energischer Hydrierung nach Sabatier Oktahydro-
anthracen entsteht, hat schon im Jahre 1904 Godchot (C.r. 189, 6os) gezeigt.
4) B. 58, 486 [1925].
17
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Soweit scheint mit der Anthracen-Reihe ecine vollige Analogie zu be-
stehen. Daneben bestehen zwischen den zwei Reihen auch Unterschiede,
und zwar springen namentlich drei solche in die Augen. Erstens ist es beim
Phenanthrenchinon bei gemiBigter Reduktion méglich, neben dem g-Phen-
anthrol das Phenanthrohydrochinon (XVII), das somit wohl sicher die erste
Reduktionsstufe bildet, zu fassen. Zweitens sind bei dem dem Tetrahydro-
anthranol entsprechenden Tetrahydro-phenanthrol theoretisch zwei Isomere
XIX und XX zu erwarten; tatsidchlich scheint die Bildung eines einzigen
bevorzugt zu werden, denn wir haben bei zahlreichen Versuchen bisher
immer nur eine einheitliche Verbindung fassen kénnen, ohne dafl es uns
freilich bisher moglich gewesen wire zu ermitteln, ob sie dem Typus eines
a-Naphthols (XX) oder eines f3-Naphthols (XIX) entspricht. Und drittens

verdient hervorgehoben zu werden, da — offenbar dank der geringeren
Bestdndigkeit der hydrierten Phenanthrenkdrper im Vergleich zu den ent-
sprechenden Stoffen der Amnthracen-Reihe — die einzelnen Reduktions-

produkte sich unter den von uns angewandten Druck- und Temperatur-
verhéltnissen nicht mit so guter Ausbeute wie dort gewinnen lassen, und
das Verfolgen der einzelnen Reduktionsphasen nicht in so quantitativer
Weise moglich ist. Insbesondere war es uns nicht moglich, den der Anthracen-
Reihe analogen Seitenweg der Reduktion, der vom Phenanthrol (wie soeben
gesagt, wohl {iber das Dihydro-phenathrol) verliuft, genau zu verfolgen
und die neben dem Phenanthren mit entstehenden wasserstoff-reicheren
Kohlenwasserstoffe, das Di- und Tetrahydro-phenanthren rein zu fassen.
Was das Tetra- und Oktahydro-phenanthrol betrifft, so dhneln sie weit-
gehend den isomeren Anthracenverbindungen, nur liefern sie im ganzen
weniger gut krystallisierende Derivate; leicht zu fassen sind die sich von
ihnen ableitenden zwei Chinone XXIV und XXV und das Oktahydro-
aminophenol XXVI.
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Die Riesenschaar der bekannten AbkOmmlinge des Phenanthrenchinons
und namentlich des Anshrachinons bietet cin willkoinmenes Material, um
die bei den Stammsubstanzen gewonnenen Erfahrungen weiter zu priifen
und eventuell auch Abweichungen, die durch die Gegenwart des einen oder
anderen Substituenten sich in dem Verlauf der Hydrierung zeigen konnen,
festzustellen und somit auch nach dieser Richtung den Einilul von Sub-
stituenten auf die Stabilitdtsverhiltnisse polycyclischer Ringsysteme zu
erfassen. Wir werden das Material, das wir nach dieser Richtung zu sammeln
begonnen haben, erst etwas spiter, nachdem es eine gewisse Abrundung
erfahren liaben wird, zusammenhidngend schildern und mdchten heute nur
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auf ein besonders interessantes Derivat des Anthrachinons, das Benzanthron
(XXVII), kurz eingehen. Es ist dadurch bemerkenswert, daB3 es bei der
katalytischen Hydrierung eine ganz andere Reihe von Reduktionsprodukten.
als man sie bisher hat fassen knnen®) (es waren dies XXVIII, XXIX und
XXX) liefert.
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Wihrend die Natriumhydrosulfit- oder alkalische Zinkstaub-Reduktion
das Benzanthron unter Zufuhr von zwei Atomen Wasserstoff in das 5.8-
Dihydro-benzanthron (XXVIII) verwandelt, geht die katalytische Hydrierung,
auch wenn man noch so behutsam arbeitet, noch einen Schritt weiter und
greift die isolierte Doppelbindung im untenstehenden Kern an. Das so ent-
stehende 1.9-Trimethylen-anthranol®) (XXXI) scheint nun von den zwei
auf 8. 2669 geschilderten Hydrierungswegen nur den dort links verzeichneten,
der zum Trimethylen-tetrahydro-anthranol (XXXII) fiihrt, einzuschlagen;
denn wiirde wie dort Wasserstoff primir an den Meso-Kern angelagert
werden, so miiflte im Sinne der durch folgende Formeln ausgedriickten
Umwandlung 1.9-Trimethylen-anthracen (XXXV) sich wenigstens in kleiner

HOH

;U; * e (L

XXXV.

Menge nachweisen lassen, was nicht der Fall war. Dall es von den zwei
Seitenkernen der isoliert stehende ist, auf den sich der Angriff des Wasser-
stoffs konzentriert, haben wir zwar noch nicht sicher beweisen konnen,
halten es aber fiir 4ullerst wahrscheinlich; denn es liegt nahe, anzunehmen,
dal der fest zwischen zwei anderen Ringen eingeklemmte rechte Ring weniger

5) Bally und Scholl, B. 44, 1656 [1911].
%) vergl. wegen der Bezeichnung weiter unten.,
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Angriffspunkte dem Wasserstoff bieten wird. Damit stimmt auch, dal
die weitere Wasserstoff-Zufuhr im Gegensatz zum Tetrahydro-anthranol den
seitlichen Kern intakt 143t und nur das Hydroxyl eliminiert: das so ent-
stehende 1.9-Trimethylen-tetrahydro-anthracen (XXXIII) wird von kata-
Iytisch angeregtem Wasscrstoff iiberhaupt nicht mehr angegriffen. FErst
wenn man Natrium und Alkohol zur Einwirkung bringt, gelingt es noch
einen Schritt weiter zu kommen und — wie beim Naphthalin — 2 Atome
Wasserstoff zuzufithren. Wir fassen das neue Produkt, das eine reaktions-
fahige (z. B. Brom anlagernde) Doppelbindung besitzt, aus Analogie-
griinden nach der Formel XXXIV auf und hoffen, dal es bei ihm moglich
sein wird, cine Bresche in den fest zusammengefiigten Komplex von vier
Ringen zu schlagen, das Molekiil von dieser Stelle aus aufzurollen und so
zu weiteren Abwandlungsprodukten der Benzanthron-Reihe zu gelangen.

Diec Nomenklatur der von Bally und Scholl erhaltenen Reduktions-
produkte des Benzanthrons schliefit sich bekanntlich an den Namen der
Stammsubstanz an (XXVIII = Dihydro-benzanthron, XXIX == Benz-
anthren, XXX = Dihydro-benzanthren). Es erscheint uns unmdéglich,
fiir die neuen Verbindungen Bezeichnungen zu konstruieren, die auf dem-
selben Prinzip beruhen und die genetischen Beziehungen zum Benzanthron
zum Ausdruck bringen. Eine durchsichtige Benennungsart ergibt sich aber,
wenn man fiir den Komplex der drei linear angeordneten Ringe eine An-
lehnung on die Bezeichnung entsprechender Anthracen-Derivate sucht und

den vierten Ring als ,,1.g-Trimethylen”® — in den Namen hineinflechtet
im Sinne der Bezifferung der Kohlenstoffatome im nebenstehenden Schema.
5 10 4 Dann folgt fiir XXXI der Name 1.g-Trimethylen-
6~ ~~"~~"~3 anthranol, fiir XXXIT 1.g-Trimethylen-5.6.7.8-tetrahydro-
7L/| \!)/!\]Jg anthranol, fiir XXXIII 1.9-Trimethylen-5.6.7.8-tetrahydro-
8 anthracen, fiir XXXIV 1.g-Trimethylen-1.4.5.6.7.8-hexa-

s hydro-anthracen. Wir glauben, daf# auch fiir die Hydrie-

1 rungsprodukte substituierter Benzanthrone, deren Unter-
suchung wir uns ebenso wie der Untersuchung substituierter Anthra- und
Phenanthrenchinorne zugewandt haben, sich nach diesem Prinzip cindeutige
und nicht zu schleppende Numen ergeben werden.

Beschreibung der Versuche,

I. Hydrierung des Anthrachinons und der sauerstoff-drmeren
Anthracen-Derivate®).

Der leichteren Ubersicht halber sollen im Folgenden unsere Hydrierungs-
versuche nicht in der Reihenfolge geschildert werden, wie wir sie, veranlalt
durch theoretische Uberlegungen, Schritt fiir Schritt durchgefiihrt haben,
sondern wir beginnen mit der sauerstoff-reichsten Substanz, dem Anthra-
chinon und dessen Ubergang in das Anthranol (Anthron); daran schlieft
sich die Bildung des Tetrahydro-anthrols aus Anthrachinon oder Anthranoi,
dann des Oktahydro-anthranols aus den drei vorgenannten Verbindungen
und endlich die des Oktahydro-anthracens an; deu SchluB} bildet die Be-
schreibung des Verhaltens des Dihvdro-anthranols gegen Wasserstofi.

s1) D, R.P. anuounldet.
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Anthranol aus Anthrachinon?).

Das Anthrachinon wird katalytisch bei Gegenwart von Nickel unter
Druck so leicht hydriert, daB selbst kleine Verunreinigungen sich kaum
storend bemerkbar machen und man bequemn das Handelspriparat be-
nutzen kann. Die Reduktion eines solchen Priparats findet bei etwa 160°
bis 170° mit einer so groBen Geschwindigkeit statt, daBl die 4 Atomen ent-
sprechende Menge Wasserstoff bei Anwendung von 100 g Chinon in wenigen
Minuten zur Absorption gelangt. Arbeitet man in Dekalin als Losungs-
mittel, so geht die Wasserstoff-Aufnahme leicht weiter, und man mu8,
um eine quantitative Ausbeute an Anthranol zu erzielen, zum Schlufl
etwas weniger Wasserstoff in den Autoklaven einfithren; bei Gegenwart
einiger anderer Idsungsmittel hoért — vermutlich infolge Lihmung des
Katalysators — die Wasserstoff-Aufnahme, nachdem die Anthranol-Stufe
erreicht ist, hiufig vollig auf, so daB diese VorsichtsmaBregel in Fortfall
kommt. Man verdiinnt den zu einem gelben XKrystallbrei erstarrten
Autoklaven-Inhalt mit Ather, saugt den aus Nickel und fast der Gesamt-
menge des Anthranols bestehenden Niederschlag ab und krystallisiert aus
Alkohol um, wobei pur Spuren von Anthrachinon zuriickzubleiben pflegen.
Aus dem dther-haltigen Filtrat kann noch eine kleine Menge des Reduktions-
produktes erhalten und die Gesamtausbeute leicht auf fast 1009, gebracht
werden. Die Reinheit des Priparats (Schmp. 163 —165°), das alle bekannten
Eigenschaften des Anthranols zeigte, wurde verschiedentlich durch Analysen
kontrolliert, z. B.:

0.2054 g Shst.: 0.6539 g CO,, o.0971 g H,0.

C3H;,0. Ber. C86.57, H 5.20, Gef. C 86.82, H 5.29.

Anthrahydrochinon entsteht vielleicht bei der Wasserstoff-Anlagerung
an das Anthrachinon als erste Reduktionsstufe, lie sich aber unter unseren
Arbeitsbedingungen, auch als weniger Wasserstoff als 4 Atome angewandt
wurde, nicht fassen. Moglicherweise entsteht es aber gar nicht, sondern
die Druck-Hydrierung schligt den Weg ein:

O H OH OH
oo N0
| R i i ——>
L\/’\/\/ \/l><l\/ L\/\N
e} H OH H

Tetrahydro-anthranol (V).

Wenn man dem Anthrachinon die 8 Atomen entsprechende Menge
Wasserstoff (am besten auch in Dekalin und bei etwa 170% zufiihrt, so
macht sich das Vorhandensein anderer Reduktionsprodukte als Anthranol
vor allem schon daran bemerkbar, dafl der Autoklaven-Inhalt beim Ver-
diinnen mit Ather bis auf das Nickel ziemlich leicht in Idsung geht. Die
Verarbeitung geschieht am besten so, dall man die gelbrote Fliissigkeit
mehrere Male mit 2-n. Natronlauge durchschiittelt, dann den Ather und
den groBten Teil des Dekalins abdestilliert und den halbfesten Riickstand
mit 40 warmer Lauge digeriert. Diec alkalischen Ausziige scheiden beim

?) Der Einfachheit halber beniitzen wir im Folgenden stets dem Ausdruck ,,An-
thranol”“, obwoll dic Verbindung hekanntlich immer als Gemisch mit dem Keto-
Tsomeren, dem Anthron, vorliegt.
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Ansiuern in einer Ausbeute von durchschnittlich 709, das Tetrahydro-
anthranol ab, das in Alkali Unlgsliche wird in Alkohol geldst und scheidet
beim fraktionierten XKrystallisieren zunichst in kleiner Menge Anthracen
ab. Dann folgt cine wasserstoff-reichere I'raktion, die durch mehrmaliges
Umlosen aus Alkoho! die Herausarbeitung von reinem Dihydro-anthracen (I)
(Schmp. 108% gestattet, wihrend Tetrahydro-anthracen sich ganz rein
nicht hat fassen lassen.

0.1852 g Sbst.: 0.6341 g CO,, o.1140 g H,0.

C H;,. Ber. C93.33, H6.72. Gef. C93.56, H 6.89.

In der letzten alkohol. Lauge bleibt noch ein Stoff, der durch vor-
sichtiges Ausspritzen mit Wasser rein isoliert werden kann, und der sich
als das weiter unten beschriebene Oktahydro-anthranol (Schmp. 1249, das
in Alkohol leichter 16slich als die hydrierten Anthracene ist, erweist.

Ein ganz analoger Hydrierungsprozell, der mit iber 70%, Ausbeute
zum Tetrahydro-anthranol fiihrt, findet statt, wenn man statt vom Anthra-
chinon vom Anthranol ausgeht?®).

Das als gelblich-weiles, feines Pulver aus der alkalischen Losung aus-
gefillte Tetrahydro-anthranol schmilzt bei 104—107° und ist bereits fast
rein. Beim Umkrystallisieren aus Ligroin, von dem es leicht in der Wirme,
schwer in der Kilte aufgenommen wird, erhilt man es in gut ausgebildeten,
schwach gelben Krystallen vom Schmp. 108°, der sich beim weiteren Um-
krystallisieren nicht mehr andert.

o.1401 ¢ Sbst.: 0.4365 g CO,, 0.0904 g H,O.

CH;,O0. DBer. € 8,4.82, H 7.12. Gef. C 85.00, H 7.22.

Das Produkt ist leicht 16slich in Alkohol, Ather, Lisessig, schwer in
Dekalin, sehr schwer in Petroldither. Auch von Alkali wird es ebenso leicht
wie die zahlreich bekannten Naphthole geldst, wobei die alkalischen Idsungen
unerwarteterweise eine recht kriftige, gelbgriine Fluorescenz zeigen: es ist
bemerkenswert, dafl im Gegensatz zu den Naphtholen, bei denen die Fluor-
escenz durch die Salzbildung mit Alkalien stark vermindert wird, sie beim
Tetrahydro-naphthol umgekehrt in ILosungen des freien Phenols kaum
auftritt.

Sie tritt wieder auf bei der Acetylverbindung, die leicht mit Essigsdure-anhydrid
entsteht und in kaltemn Alkohol schwer l6sliche, violett fluorescierende Nadeln vom Schmp.
109° bildet.

0.1431 g Sbst.: 0.4196 ¢ CO,, 0.0847 g H,0.

CeH 40, Ber. C 79.97, H 6.73. Gef. C 79.99, H 6.62.

Die Benzoylverbindung ist gleichfalls scliwer 16slich in Alkohol und schmilzt
bei 142°

0.1568 g Sbst.: 0.4787 g CO,, 0.0859 g H,O0.

CyyH,;40,. Ber. C 83.43, H 6.00. Gef. C 83.26, H 6.12.

Der Methyldther stellt ein rétlichgelb gefdrbtes, unter 14 mm bei 197° (unter
ganz geringer Zersetzung) siedendes Ol dar.

0.1230 g Shst.: 0.3800 g CO,, 0.0825 g H,O.

CsH 0. Ber. C 84.88, H 7.60. Gef. C 84.30, H 7.50.

8) Der Versuch wurde mit Riicksicht auf seine theoretische Bedeutung unter den-
selben Konzentrations- und Temperatur-Bedingungen wie die am SchluB geschilderte
Hydrierung des Dihydro-anthranols ausgefiihrt.
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Mit Eisenchlorid zeigt das Tetrahydro-anthranol keine .Farbreaktion,
auch konnten wir irgendeine Andeutung fiir seine Fihigkeit, in die Tetra-
hydroanthron-Form iiberzugehen, nicht feststellen. Versetzt man es in
Eisessig-Losung mit Brom, so wird haarscharf ein Molekiil des letzteren
verbraucht: ein Uberschuf bleibt stundenlang bestehen.. Das Monobrom-
derivat stellt nach dem Umlésen aus 70-proz. Essigsidure farblose, bei 123°
schmelzende, etwas weniger leicht als das bromfreie Phenol in Alkali 16sliche
Blittchen dar.

0.1430 g Sbhst.: 0.0958 g AgBr. - - C;,;H,;OBr. Ber. Br 28.8. Gef. Br 28.52.

Mit der berechneten Menge Chromsiure in Eisessig erfolgt erst die
Abscheidung eines zihen dunklen Ols, das allmihlich in Losung geht. Wasser
fillt dann ein Gemisch von wenig Anthrachinon und viel Tetrahydro-
anthrachinon (IX), die sich durch Alkohol trennen lassen, und von denen
das Tetrahydro-chinon (Schmp. 154% sich identisch mit dem von Schroeter
aus Tetrahydro-anthracen dargestellten Produkt erwies.

Sehr eigenartig ist das Verhalten des Tetrahydro-anthranols gegen Salpeter-
sdure und gegen salpetrige Siure. Eine Nitrierung konnten wir weder in
schwefelsaurer noch in essigsaurer Losung erzielen; selbst mit der gemau
berechneten Menge Salpetersiure entstehen nur schwarze, schmierige
Flocken, und nicht anders ist das Resultat bei Anwendung von Acetyl-
tetrahydro-anthranol.

Wenn man Tetrahydro-anthranol in Alkohol 18st, schwach an-
sdivert und 1 Mol. Amylnitrit oder Natriumnitrit zufiigt, so hingt
der Verlauf der Reaktion sehr von der Konzentration ab. In 10-proz. Losung
scheidet sich alsbald in der Kilte in 30-proz. Ausbeute ein farbloser, bei
160—164° schmelzender Stoff (A) ab, von dem man am besten bald filtriert;
das Filtrat sondert allmihlich eine gelbe Krystallmasse (B) ab. A ist stick-
stoff-frei, in Alkohol sehr schwer 16slich, wird von Alkali, wenn auch nicht
leicht, aufgenommen, schmilzt nach der Reinigung bei 167° und erweist
sich als das Di-tetrahydro-dianthranol (XIV).

o.1602 g Sbst.: 0.4985 g CO,, o.0971 g H,0.

CogH,sO,.  Ber. C 85.25, H 6.65. Gef. C 84.93, H 6.78.

Seine in mancher Beziehung interessante nihere Untersuchung mdchten wir uns
fiir spater vorbehalten.

B enthilt vorwiegend das in Alkohol leicht 16sliche Tetrahydro-anthra-
chinon, daneben in kleiner Menge einen stickstoff-haltigen, sehr schwer in
Alkohol, leicht in Alkali mit gelbroter Farbe 16slichen Stoff, der nach dem
Umkrystallisieren gelbe Nadeln vom Schmp. 210° bildet und sich als das
gesuchte Nitrosoprodukt erweist. ‘
o.IoII g Sbst.: 5.2 cem N (16°, 763 mm), — C;,H;;O,N. Ber. N6.17. Gef. N 5.90.

Geht man beim Nitrosieren zu héheren Konzentrationen, iiber, so dndert
sich das Bild des Reaktionsverlaufs. Neben leicht in Alkohol 16slichen,
klebrigen, schwer charakterisierbaren Stoffen erhdlt man eine krystalline
Abscheidung, die etwas mehr (bis zu 159,) Nitrosoverbindung enthilt, im
iibrigen aus Tetrahydro-anthrachinon besteht, und in welcher das hydrierte
Dianthranol ganz fehit.

Mit Diazoverbindungen kuppelt Tetrahydro-anthranol nicht weniger

leicht als o-Naphthol, die entstehenden Azokdorper, die wir iibrigens erst oberflichlich
untersucht haben, zeigen aber viel weniger erfreuliche Eigenschaften in bezug auf ihre
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Krystallisationsfihigkeit als die Naphthol-Derivate. Reduziert man die mit diazotiertem
Anilin entstehenden amorphen, roten Flocken mit Natriumhydrosulfit, so erhilt man
das Amino-tetrahydro-anthranol (XII) als ein nicht krystallisierendes gelbliches
01, das auch mit Salzsdure in dtherischer Lsung eine klebrige Fillung des zugehdrigen
Chlorhydrats ergab und dessen genauere Untersuchung noch aussteht.

Oktahydro-anthranol *(VII).

Das Anthrachinon nimmt auch iiber 8 Atome hinaus noch Wasserstoff
auf, man merkt dann aber eine Abnahme der Absorptionsfihigkeit und
steigert daher zweckmiflig die Temperatur etwas. Nachdem im ganzen
12 Atome H aufgenommen worden sind, erweist sich der von einem farblosen
Krystallbrei erfiillte Autoklaven-Inhalt als in Ather leicht 16slich, die Losung
gibt aber an wiBriges Alkali kaum etwas ab. Man destilliert daher den Ather
und den groBeren Teil des Dekalins ab, kiihlt, saugt ab und erhilt eine im
wesentlichen aus Oktahydro-anthranol (fast 709%) bestehende XKrystall-
masse, wihrend im Filtrat neben kleinen Mengen Phenol nur noch Okta-
hydro-anthracen (VIII) enthalten ist. Die restlose Trennung und Rein-
darstellung der zwei Stoffe gelingt leicht, da von beiden das Phenol leichter
in Alkohol, das Oktahydro-anthracen leichter in Dekalin 18slich ist. Das
Oktahydro-anthranol krystallisiert in farblosen Nadeln vom Schmp. 125°,

0.2114 g Sbst.: 0.6460 g CO,, o0.1708 g H,0.

CuuH;O. Ber. C 83.12, H 8.97. Gef. C 83.37, H 9,04.

Bemerkenswert ist seine schon in der Linleitung hervorgehobene Schwer-
16slichkeit in Alkali (100 ccm 2-n. NaOH-Losung nehmen o.1 g Substanz
auf) und sein dem Tetrahydro-anthranol parallel gehendes Verhalten gegen
Salpetersdure und salpetrige Sdure. Die iibrigen Reaktionen sind die nor-
malen eines Phenols.

Die Acetylverbindung ist fest, schmilzt aber verhiltnismiBig niedrig (529).

0.1188 g Sbst.: 0.3413 g CO,, 0.0852 g H,0.

CieHz00;.  Ber. C 78.63, H 8.25. Gef. C 78.38, H 8.03.
Die in Alkohol sehr schwer 16sliche Benzoylverbindung zeigt den Schmp. 1289,
0.1140 g Sbst.: 0.3444 g CO,, 0.0765 g H,0.

CyHy,0,.  Ber. C 82,31, H 7.24. Gef. C 82.42, H 7.51.

Das p-Bromderivat entsteht in Fisessig mit groBter Leichtigkeit,
ist leicht 16slich in Alkohol, ebenso wenig 16slich jn Alkali wie das Phenol
und schmilzt bei 123°.

0.2265 g Sbst.: 0.1403 g AgBr. — C,;H,,OBr. Bet. Br 28.42. Gef. Br 28.04.

Oxydiert man das Phenol in Gegenwart von Eisessig mit der berechneten
Menge Chromséure, so erhiilt man mit Leichtigkeit das Oktahydro-anthra-
chinon (X} als gelbes, feines Pulver, das sich in Alkohol viel leichter als
das Anthrachinon 16st und nach dem Umkrystallisicren daraus gelbe Nadeln
vom Schmp. 182° bildet.

0.1577 g Sbst.: 0.4484 g CO,, 0.1074 g H,0.

CiaHy40,.  Ber. C 77.78, H 7.41. Gel. C 77.55, H 7.57.

Beim Versetzen seiner heiBen alkohol. Losung mit Natriumhydrosulfit
tritt sofort Entfirbung ein, und wenu man nach dem Erkalten Wasser zu-
fiigt, scheidet sich in berechneter Menge das Oktahydro-anthrahydrochinon
(XI) als schneeweifles Pulver ab, das sich schwer in kaltem Alkohol, schwer
in Ather und Benzol 16st, auch von willrigem Alkali nur in Spuren auf-
genommen wird und nach dem Umlésen aus Alkohol bei 234 —2236° schmilzt.
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0.1712 g Sbst.: 0.4816 g CO,, 0.1266 g H,;0.

C,aH30,.  Ber. C 76.90, H 8.31. Gef. C 76.75, H 8.27.

In trocknem Zustand ist das Hydrochinon haltbar, in feuchtem Zustand
wird es durch den ILuft-Sauerstoff schnell zum Chinon oxydiert; ebenso
tritt beim Erwirmen viel leichter als beim gewshnlichen Hydrochinon unter
Abspaltung von Wasserstoff Chinon-Bildung ein.

Mit Salpetersdure wird wie bei der Tetrahydroverbindung auch bei
vorsichtigem Arbeiten ein amorph-flockiger, brauner erst iiber 300° schmel-
zender Korper gebildet. Auf Zusatz von Natriumnitrit zur alkoholischen,
mit H,S0, schwach angesduerten Lisung des Phenols erfolgt auch beim
Stehen keine Abscheidung (aufler von etwas Natriumsulfat). Erst durch
Wasser wird eine schwach gelbe Verbindung abgeschieden, die nach dem
Losen in heillem Benzol und Erkaltenlassen in ganz geringer Menge einen
Stoff von den charakteristischen Kigenschaften eines Nitrosophenols
(Schmp. 190% abscheidet. In dem benzolischen Filtrat ist neben dem Okta-
hydro-anthrachinon das Di-oktahydroanthranol (XV) enthalten, dessen
Isolierung in scharf schmelzender Form uns noch nicht gelang.” Ein durch
wiederholte Behandlung mit eiskaltem Petrolidther isoliertes, in warmem
Alkali etwas losliches Produkt vom Schimp. 100 —115° ergab bei der Analyse:

0.1391 g Sbst.: 0.4232 g CO,, 0.1081 g H,0.

CysH330,.  Ber. C 83.53, H 8.52. Gef, C 83.01, H 8.74.

Viel besser krystallisiert als in der Tetrahydroanthranol-Reihe erhilt
man in der Oktahydroanthranol-Reihe die Kupplungsprodukte mit
Diazoverbindungen, von denen z. B. das mit Diazobenzol entstehende
sich quantitativ in Form eines feinen roten Krystallpulvers. abscheidet,
Es schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 163° und geht bei
der Behandlung seiner alkohol. Lésung mit Natriumhydrosulfit glatt in
das in Wasser unigsliche Amino-phenol XIIT iiber, das nach dem Um-
krystallisieren aus Alkohol bei 220 —222% zu einer gelben Fliissigkeit schmilzt
und bemerkenswerterweise nicht nur wie das Qktahydro-anthranol unléslich
in Alkalien, sondern auch in Sduren kaum léslich ist.

0.1503 g Sbst.: 0.4242 g CO,, o0.1137 g H,0. — 0.1842 g Sbst.: 9.6 ccm N (209,
760 mm).

CH,ON. Ber. C 77.41, H 8.82, N 6.40. Gef. C 76.99, H 8.46, N 6.10.

Dall der Verbindung trotz dieser Verdeckung jeglicher phenolischer
und basischer Eigenschaften trotzdem die Struktur eines Di-tetramethylen-
p-aminophenols zukommt, folgt daraus, dafl die Oxydation mit Chrom-
siure in H,SO,-Aufschlimmung zum vorhin beschriebenen Chinon fiihrt,
das auf diesem Wege sogar mit etwas besserer Ausbeute als au; dem
Phenol gewonnen werden kann,

Die zu einem Gemisch von viel Oktahydro-anthranol und wenig Okta-
hydro-anthracen fithrende Hydrierung kann ebensogut wie mit Anthra-
chinon auch mit Tetrahydro-anthranol als Ausgangsmaterial bewerkstelligt
werden. Beide Stoffe endlich und auch das Oktahydro-anthranol gehen,
wenn man ihnen eine Menge Wasserstoff zufiihrt, die 14, 6 oder 2z Atomen
H entspricht, im wesentlichen in das

Oktahydro-anthracen (VIII)

iiber, dessen Ligenschaften sich gauz mit den von Schroeter beschriebenen
decken. Die kleinen Mengen beigemengten Oktahydro-anthranols konnten
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wir durch Abkiihlen der Dekalin-Losung und eventuelles Waschen der ab-
geschiedenen Krystalle mit Ligroin fassen. Beim Destillieren des aus un-
serem Ausgangsmaterial dargestellten Oktahydro-anthracens konnten auch
wir ebenso wie Schroeter in der Regel einen etwas niedriger siedenden
Vorlauf beobachten, der nach lingerer Abkiihlung erstarrte, nach 2-maligem
Umkrystallisicren aus Alkohol Blittchen vom Schmp. 3¢° (Schroeter: 35%
bildete und die Zusammensetzung eines Dekahydro-anthracens besal3.

Hydrierung des Dihydro-anthranols (IV).

Reines Dihydro-anthranol, in Dekalin gelost, wurde bei Gegenwart
von Nickel moglichst schnell auf 200° gebracht, wo die Absorption sehr
schnell einsetzte. Nachdem eine 2 Atomen entsprechende Menge Wasser-
stoff aufgenommen war, wurde abgekiihlt (eine kleine Nachabsorption von
etwa 1/, Atom Wasserstoff fand, wie das Manometer zeigte, noch statt),
der Inhalt des Autoklaven wurde mit Ather verdiinnt, vom Nickel filtriert
und erschopfend mit Alkali ausgeschiittelt. Aus der alkalischen Fliissigkeit
konnte reines Tetrahydro-anthranol (V) mit 159% Auasbeute isoliert
werden. Die Ather-Dekalin-Lésung gab beim Abkiihlen und Ab#thern erst
eine kleine Abscheidung von Anthracen, dann folgte eine gréBere von
reinem meso-Dihydro-anthracen (Schmp. 107%), und nach dem Ab-
destillieren des Dekalins hinterblieb ein unscharf zwischen 70° und go®
schinelzender Riickstand, der sich der Analyse nach als Di- und Tetrahydro-
anthracen-Gemisch erwies.

II. Hydrierung des Phenanthrenchinons (XVI) und ¢-Phen-
anthrols (XVIII).

Die Hydrierungen in der Reihe der Phenanthren-Derivate unterscheiden
sich von denen in der Anthracen-Reihe dadurch in charakteristischer Weise,
daB}, wihrend die erste Zufuhr von 2 Wasserstoffatomen zum Phenanthren-
chinon auBerordentlich leicht schon bei 160° verlinft, der weitere Hinzutritt
von Wasserstoff sich erst bei einer 80—100° héheren Temperatur erzwingen
148t. Es mag sein, daf3 dieser Umstand mit die Ursache dafiir ist, dall —
wie schon eingangs erwdhnt — Zersetzungserscheinungen, die das quanti-
tative Aufarbeiten der Reaktionsprodukte erschweren, hier einen breiteren
Raum als im Anthracen-Gebiet einnehmen. Wir glauben nicht, daB Ver-
unreinigungen des Ausgangsmaterials daran die Schuld tragen, denn ein
vielfaches Umkrystallisieren des aus reinem Phenanthren gewonnenen Phen-
anthrenchinons schaffte keine Frleichterung und beeinflulte den Gang
der Hydrierung nicht in merklicher Weise.

Phenanthrenhydrochinon (XVII) und g-Phenanthrol (XVIII).

Wenn man dem Phenanthrenchinon (das wir in der Regel in Dekalin
gelost hydriert haben) nur 2 Atome Wasserstoff zufithren will, so geniigt
es dafiir zu sorgen, dal die Temperatur nicht wesentlich iiber 160° steigt;
die Hydrierung macht dann, nachdem diese verhidltnismaBig kleine Menge
Wasserstoff zugefithrt worden ist, auch nach ldngerer Zeit keine nennens-
werten Fortschritte. Man setzt zu dem krystallinisch erstarrten Autoklaven-
Inhalt etwas Ather, filtriert und 4thert ab. Die gelbgriine Dekalin-I,6sung
scheidet beim Abkiihlen Krystalle ab (ca. 159%,), die durch Behandeln mit
Alkohol in das darin schwerer 16sliche Phenanthrenchinon und das leichter
16sliche Phenanthrol (Schmp. 14¢% vergleiche weiter unten) getrennt werden
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konnen; eine weitere Menge Phenanthrol (10—159%,) kann durch Ab-
destillieren des Dekalins gewonnen werden.

Die Hauptmenge des Reaktionsproduktes (iiber 609%,) ist in Ather
schwerer 16slich und bleibt mit dem Nickel zuriick. Kocht man diesen Riick-
stand mit Alkohol aus, so sieht man, wie die zuerst griinlich gefirbte alkohol.
Losung sich schnell gelb farbt, und man kann dann fast reines Phenanthren-
chinon fassen. Arbeitet man unter Ausschlufl von Luft in einer Kohlensiure-
Atmosphire, so kann diese Verdnderung sehr erheblich zuriickgedringt
werden. Nachdem das Phenanthrenchinon auskrystallisiert ist, fillt man
mit Wasser und kann so fast reines Hydro-phenanthrenchinon (Schmp. 148°,
Mischprobe mit dem fast gleich schmelzenden g-Phenanthrol: 135—1409%)
fassen, das namentlich an der leichten Oxydierbarkeit seiner alkalischen
Ldsungen zu Phenanthrenchinon erkannt werden kann. Es erscheint uns
ziemlich sicher, daB der allergrofite Teil des iiber 609, betragenden Teiles
der Reaktionsmasse urspriinglich aus dem Hydrochinon besteht und sich
nur bei der Verarbeitung zum Chinon oxydiert.

Steigert man, nachdem das Phenanthrenchinon bei 160° 2 Atome Wasser-
stoff aufgenommen hat, die Temperatur auf 240° und 138t weitere 2 Atome
absorbieren, was jetzt bedeutend langsamer erfolgt, so erhidlt man nach
dem FErkalten eine sirupartige Masse, die mit Ather verdiinnt, vom Nickel
filtriert und im Vakuum vom Ather und einem groBen Teil des Dekalins
befreit wird. Beim Abkiihlen scheidet sich in einer rund 609, betragenden
Menge g9-Phenanthrol ab; es zeigte nach dem Umkrystallisieren aus
Ligroin den Schmp. 149—150° und wurde u. a. durch seine bei 76° schmel-
zende Acetylverbindung charakterisiert.

0.1353 g Sbst.: 0.4269 g CO,, 0.0664 g H,O.

C H;,0. Ber. C 86.50, H 5.19. Gef. C 86.10, H 5.49.

Die Dekalin-Lauge hinterlie3 nach voélligem Eindunsten im Vakuum
einen etwas klebrigen Riickstand, dem durch Extrahieren mit warmem
Ligroin Tetrahydro-phenanthrol in einer etwa 209, betragenden Menge
entzogen werden konnte; der Rest sah dunkel und verharzt aus.

Tetrahydro-phenanthrol (XIX oder XX).

Wenn man bei 160° 2 Atome und dann bei 240 —250° 6 Atome Wasser-
stoff dem Phenanthrenchinon zufithrt, so besitzt der erkaltete Autoklaven-
Inhalt eine fliissige Konsistenz; man nimmt am besten in Ather auf und
destilliert nach dem Abfiltrieren vom Nickel, wobei unter 14 mm, nachdem
das Dekalin sich verfliichtigt hat, das meiste unter Hinterlassung eines
etwa 209, betragenden verkohlten Riickstandes, ohne Zersetzungserscheinun-
gen bei 150—230° farblos iibergeht und in der Vorlage fast restlos erstarrt.
Man 16st das Destillat in der gerade ausreichenden Menge Petroldther vom
Sdp. 60° und 146t erkalten, wobei sich fast die Hilfte krystallisiert abscheidet
und als Tetrahydro-phenanthrol erweist. Das Filtrat wird vom Petroldther
befreit und destilliert: es geht im wesentlichen bei 295—320° als farbloses
Ol iiber und scheidet beim Erkalten in kleiner Menge reines Phenanthren
fest ab; der fliissig bleibende Teil gibt auf ein Gemisch von Di- und Tetra-
hydro-phenanthren stimmende analytische Werte; seine Zerlegung in Einzel-
individuen haben wir noch nicht durchgefiihrt.

Das Tetrahydro-phenanthrol stellt farblose Nadeln vom Schmp.
114—115° dar und 16st sich leicht in Alkohol und Ather, schwer in Petrol-
dther und in Ligroin.
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0.1811 g Sbst.: 0.5627 g CO,, o.1130 g H,0.

C,sH,,0. Ber. C 84.80, I 7.11. Gef. C 84.74, H 7.04.

Von Alkali wird es gleich dem Tetrahydro-anthranol spielend leicht
aufgenommen und wie dieses durch Sduren unverindert wieder ausgefilit.
Seine Derivate sind weniger krystallisationsfreudig: die Acetyl- und Benzoyl-
verbindung konnten nur in dickdliger Form erhalten werden, die p-Nitro-
benzoylverbindung ist zwar fest, aber undeutlich krystallinisch, die Bro-
mierung, bei der genau 1 Mol. Brom verbraucht wird, fithrt zu einer glas-
artigen Masse, und auch die Kupplung mit Diazobenzol liefert eine etwas
klebrige (carminrot gefdrbte) Azoverbindung. Die Beschaffenheit dieser
Derivate konnte dafiir ins Feld gefiihrt werden, da3 das Phenol selber ein
Gemisch zweier isomerer Formen darstellt, sein scharfer Schmelzpunkt und
die Unmoglichkeit, es durch Krystallisation in Einzelindividuen zu zerlegen,
scheinen aber einstweilen fiir seine Einheitlichkeit zu sprechen. Einen Weg,
der eine klare Entscheidung zwischen den Formeln XIX und XX ermdéglicht,
haben wir noch nicht finden konnen.

Bei der Oxydation mit der berechneten Menge Chromsiure in Eisessig
und Fillen mit Wasser erhdlt man gelbe Flocken, die wahrscheinlich als
Tetrahydro-phenanthrenchinon (XXIV) zu betrachten sind, sich in Ather
und Alkohol 16sen, aus beiden Lisungsmitteln aber auch undeutlich krystalli-
siert herauskommen. Die Verbindung zersetzt sich zwischen go® und ro0®
je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens.

0.1860 g Sbst.: 0.5380 g CO,, 0.0972 g H,0.

C14H;,0,.  Ber. C 79.20, H 5.70. Gef. C 78.92, H 35.85.

Oktahydro-phenanthrol (XXII).

Bei einer Gesamtzufuhr von etwas iiber 12 Atomen Wasserstoff (2 Atome
bei 160° 10 bei 245% ist der Autoklaven-Inhalt wieder von einer Krystall-
masse durchsetzt. Man st in Ather, filtriert von Nickel, destilliert den
Ather und einen Teil des Dekalins ab und lift erkalten. Es scheidet sich
mit etwas mehr als 509, Ausbeute eine gelblichgriin gefirbte Krystallmasse
ab, die nach scharfem Absaugen und Auswaschen mit etwas Petrolither
nur noch schwach farbig erscheint und das fast reine Oktahydro-phen-
anthrol darstellt. Das in das Filtrat iibergehende Ol liefert beim De-
stillieren unter Zuriicklassung eines braunen, ziemlich zihen Riickstandes
im wesentlichen eine bei 294 —298° siedende Fraktion (etwa 209, Ausbeute),
die beim nochmaligem Rektifizieren recht scharf bei 295° iibergeht und
sich als das von Schroeter beschriecbene Oktahydro-phenanthren
erweist. Dieselben zwei Stoffe im ndmlichen Gewichtsverhiltnis erhilt man,
wenn man statt vom Phenanthrenchinon vom g-Phenanthrol ausgeht und
diesem bei 250° 8 Atome Wasserstoff zufiihrt.

Das Oktahydro-phenanthrol schmilzt in rohem Zustand bei etwas
unterhalb 130° nach dem Umkrystallisieren aus Petroldther bei 133°. Es
16st sich leicht in Alkohol und Ather, schwer in kaltem Dekalin, fast gar
nicht in Petroldther. Willriges Alkali nimmt es, ebenso wie das Oktahydro-
anthranol, nur in Spuren auf.

0.2312 g Sbst.: o.7001 g CO,, 0.1849 g H,0.

C,4H,;30. Ber. C 83.08, H 8.97. Gef. C 82.62, H 8.95.

Die Derivate krystallisieren alle weit besser als die des Tetrahydro-phenanthrols,
Die leichit in Alkohol 16sliche Acetylverbindung schmilzt bei 95°.
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0.1685 g Sbst.: 0.4830 g CO,, o.1252 g H,0.

CisHgoOp. Ber, C 78.62, H 8.27. Gef. C 78.20, H 8.31.

Bei der Bromierung entsteht ein sofort fest ausfallendes, in kaltem Eisessig und
Alkohol schwer lésliches Monobromid vom Schmp. 110°.

o.x1201 g Sbst.: 0.0794 g AgBr. — (;(H,,OBr. Ber. Br 28.42. Gef. Br 28.14.

Bei der Chromsédure-Oxydation erhilt man gelbe Flocken des in Alkohol leicht,
in Ather weniger, in Ligroin fast gar nicht ldslichen Oktahydro-phenanthrenchinons
(XXV) vom Zers.-Pkt. 150°.

Mit Diazobenzol kuppelt das Oktahydro-phenanthrol unter Bildung
einer ziegelroten Oxyazoverbindung, die aus heiBem Alkohol in schonen
roten Nadeln vom Schmp. 140° herauskommt und mit Natriumhydrosulfit
in das schneeweile Amino-oxy-oktahydro-phenanthren (XXVI) iiber-
geht. Dieses ist unloslich in Wasser, leicht 18slich in Alkohol, woraus es
in verfilzten Nadeln vom Schmp. 184° krystallisiert, und wird dhnlich dem
Aminophenol der Oktahydroanthracen-Reihe weder von Alkalien noch von
Sduren aufgenommen. Mit Chromsiure in Eisessig geht es in das Chinon iiber.
o.1000 g Sbst.: 5.8 ccm N (22° 761 mm), — C,,H,,ON. Ber. N 6.45. Gef. N 6.71.

III. Hydrierung des Benzanthrons {(XXVII).

Technisches Benzanthron, von dem uns eine groflere Menge die Fabrik
L. Cassella & Co. freundlicherweise zur Verfiigung gestelit hatte, 148t sich
sehr schon aus Dekalin umkrystallisieren und reinigen. Ein auf diesem Wege
gewonnenes Priparat nimmt recht gut Wasserstoff auf, und zwar werden
die ersten 4 Atome dullerst rapide bei 1609, die folgenden 4 etwas langsamer
und erst um 2009, die weiteren 2 um 250° absorbiert. Man arbeitet am besten
auch hier in Dekalin-I,6sung.

1.9-Trimethylen-anthranol (XXXI).

Der nach der Absorption von 4 Atomen H krystallin erstarrte Inhalt
des Autoklaven wird am besten mit einem Gemisch von Ather und Aceton
herausgeldst, das Nickel abfiltriert, die Losung vom Ather und Aceton
befreit und mit Petroldther versetzt: es fdllt in quantitativer Ausbeute ein
schwach gelb gefirbter Niederschlag aus, der um 140° schmilzt und durch
einmaliges Umkrystallisieren aus Toluol rein in Form von schwach gelben,
verfilzten Nadeln vom Schmp. 148° erhalten wird.

0.1355 g Sbst.: 0.4305 g CO,, 0.0708 g H,0.

CyH,,0. Ber. C 87.14, H 6.00. Gef. C 86.71, H 5.85.

Die Verbindung 1dst sich leicht in Alkohol und Aceton, weniger in
Ather, so gut wie gar nicht in kaltem Benzol und Petrolidther. Verd. Natron-
lauge nimint sie it Leichtigkeit auf. Die schwach gelb fluorescierende
Losung 148t beim Ansduern die Ausgangssubstanz unveridndert ausfallen,
die demnach gar keine Ketisierungstendenz zu haben scheint; das ist be-
merkenswert, wenn man an das im Grunde demselben Typus

Cco C.OH
CeH,<>CI1, resp. CH,&L >CH,
CH.R .R

angehérende ms-Phenylanthron Baeyers®) (R = CgH;) zuriickdenkt, dessen
Enol-Form gegeniiber der Keto-Form ganz unbestindig ist.

%) A. 202, 54 [1880].
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Sehr leicht 14Bt sich das Trimethylen-anthranol nach Schotten-
Baumann benzoylieren. Die Benzoylverbindung ist in kaltem Alkohol
schwer 16slich und schmilzt bei 135°.

1.9-Trimethylen-5.6.7.8-tetrahydro-anthranol (XXXII).

Auch nach der Absorption von 8 —9 Atomen Wasserstoff (bei 1802000
ist der Autoklaven-Inhalt zum groten Teil zu einem Krystallbrei erstarrt.
Man nimmt mit Ather auf, {iltriert vom Nickel, ithert ab, setzt Petrolither
zu und saugt dic abgeschiedene Krystallmasse (A) ab; das Filtrat liefert
beim Fraktionieren unter 16 mm zwischen 220° und 240° einen fast sauer-
stoff-freien oOligen Kérper (B) und bei 240—255° ein zum grofBlten Teil er-
starrendes Destillat, das nach dem Zerreiben mit Petrolither sich mit A
identisch erweist und damit vereinigt werden kann. Es stellt das in der
Uberschrift genannte Phenol dar, das so in etwa 709, Ausbeute gefalt
werden kann, wihrend B im wesentlichen aus dem zugehorigen Kohlen-
wasserstoff (vergl. den folgenden Abschnitt) besteht.

Das Trimethylen-tetrahydro-anthranol schmilzt nach dem Absaugen
bei ca. 132° nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol, wobei man farblose,
verfilzte Nidelchen bekommt, erhéht sich der Schinelzpunkt auf 1340

o.1501 g Sbst.: 0.4694 g CO,, o.1031 g H,0.

CpH, 30, Ber. C 85.67, H 7.62. Gef. C 85.32, H 7.68,

Die Verbindung ist in Petrolither, Benzol, Dekalin in der Kilte sehr
schwer loslich und wird auch, was auf den ersten Blick iiberraschend er-
scheint, von wiBrigem Alkali nur spurenweise gelost; bei niherer Betrachtung
stimmt aber dieses Verhalten ganz mit dem des Oktahydro-phenanthrols,
dessen Geriist sich im Trimethylen-tetrahydro-anthranol wiederfindet. Mit
Essigsdure-anhydrid wird es leicht acetyliert.

Die in Alkohol schwer l6sliche Acetylverbindung schmilzt bei 123°

o.1230 g Sbst.: 0.3658 g CO,, 0.08006 g H,0.

C1pH30,.  Ber. C 8r.39, H 7.20. Gef. C 8111, H 7.33.

Eine FEigentiimlichkeit des Trimethylen-tetrahydro-anthranols besteht
darin, daB es in empfindlicher Weise die Haut angreift, so dal beim Ar-
beiten eine gewisse Vorsicht geboten erscheint.

1.9-Trimethylen-5.6.7.8-tetrahydro-anthracen (XXXIII).

Der Kohlenwasserstoff 3 148t sich durch Destillation von den darin
noch enthaltenen kleinen Mengen des Phenols nicht befreien. Man kommt
aber glatt zum Ziel, wenn man das letztere durch Erwirmen mit etwas
Essigsdure-anhydrid acetyliert und dann erst die Masse der Destillation
unterwirft. Unter 16 mm geht fast alles unter Hinterlassung eines kleinen
Riickstandes bei 223—230° als schwach gelbes, dickes Ol von der fast richtigen
Zusammensetzung iiber.

0.1267 g Sbst.: 0.4244 g CO,, o.0905 g H,0.

CiH,s. Ber. Co91.89, H 8.17. Gef. C91.35 H 8.00.

Mit Pikrinsiure in alkoholischer Ldsung erhilt man nach kurzer Zeit ein ziegelrotes
Pikrat, das nach dem Umlbsen aus Alkohol bei 125° schmilzt.

Versuche, durch Dehydriernng mit Schwefel zu wohldefinierten, wasserstoff-irmeren
Verbindungen, insbesondere dem Dehydro-1.9-trimethylen-anthracen (XXXVI) zu
kommen, hatten noch keinen Erfolg, ebensowenig konnten wir bisher durch Abbau mit
Salpetersidure eine wohl charakterisierte Tetracarbonsidure des Naphthalins fassen, deren
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Untersuchung zur Stiitze unserer Annahme hétte dienen kénnen, daB dem Kohlenwasser-
stoff C};H,, die oben formulierte Konstitution und nicht die isomere XXX VII zukommt.
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Um das Trimethylen-tetrahvdro-anthracen aus dem Trimethyvlen-tetra-
hydro-anthranol glatt zu fassen, muB man mit der Temperatur auf etwa
250° heraufgehen. Es findet, auch wenn man linger bei dieser Temperatur
bleibt, nur eine sehr geringe Mehraufnahme von Wasserstoff statt, und das
Reaktionsprodukt, das direkt durch fraktionierte Destillation gewonnen
werden kann, ist im wesentlichen mit der soeben beschriebenen Verbindung
identisch.

1.9-Trimethylen-hexahydro-anthracen (XXXIV),

Die Natrium-Alkohol-Reduktion verwandelt das Trimethylen-tetrahydro-
anthracen in einen Kohlenwasserstoff, der nach der iiblichen Aufarbeitung
unter 13 mm bei 212 —214° siedet, etwas leichtfliissiger ist, 2 Atome Wasser-
stoff mehr enthdlt und — da die Reduktion hier wohl idhnlich wie beim
Naphthalin verlaufen diirfte — mit groBer Wahrscheinlichkeit die Formel
XXXIV besitzt.

0.1416 g Sbst.: 0.4697 g CO,, o.1150 g H,0.

Cy,Hy,. Ber. C91.00, Hg.00. Gef. C go.5119), H 9.09.

Kaliumpermanganat wird mementan entfirbt, von einer Bromlésung
werden genau 2 Atome aufgenommen, das entstehende Dibromid ist aber
6lig. Man kann mit groBer Wahrscheinlichkeit erwarten, da3 die bekannten
Umsetzungen des AZDihydro-naphthalins, insbesondere die Verschiebung
der Doppelbindung in die stabilere Al-(Styrol-)-Lage sich auch hier werden
verfolgen lassen.

483 A.Skita: Uber die Herstellung hydrierter mehrkerniger Chinone.
[Aus 4. Institut fiir Organische Chemie der Techn. Hochschule Hannover.]
(Eingegangen am 21. Oktober 1923.)

Durch die bislang angewandten Reduktionsverfahren wurden mehr-
kernige Chinone — wie man am Beispiel des Anthrachinons am besten sehen
kann — in sauerstoff-irmere Verbindungen umgewandelt. Das Anthra-
chinon wird durch Reduktionsmittel wie Zinn und Salzsdure iiber das Anthra-
hydrochinon, wie K. H. Meyer?!) gezeigt hat, unter Abgabe eines Sauerstoff-
atoms zu dem Anthrol bzw. Anthron reduziert, wihrend besonders starke
Reduktionsmittel wie Jodwasserstoff und Phosphor es unter volliger Ent-
fernung des Sauerstoffs nach den Angaben von C.Liebermann? in das
Anthracen-dihydrid umwandeln. Auch beim Phenanthrenchinon findet die
Reduktion zu sauerstoff-irmeren Verbindungen statt; so entsteht die dem
Anthranol isomere Phenanthrenverbindung, das Phenanthron beim Behandeln

1¢) Die Substanz ist duflerst schwer verbrenulich.
1 A. 379, 42 [1911). %) A. 212, 5 [2882].
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIII. 172



