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Ather, wurde eine Liisung von 30 g Benzal-phthalid (VIII)3) in Benzol 
portionsweise zugegeben. Da die Reaktion unter lebhafter Warmetonung 
einsetzt, mu13 das ReaktionsgefiiB zeitweise durch Eintauchen in kaltes 
Wasser gekiihlt werden. Ein beim Zusammenfiigen der Komponenten vor- 
ubergehend auftretender Niederschlag geht bald, besonders bei kriiftigem 
Umschiitteln, in Liisung. Schliel3lich wurde das Gemisch noch etwa I Stde. 
im Sieden gehalten. Nach dem Erkalten wurde es mit einer eiskalten wurigen 
Salmiak-Liisung vorsichtig zersetzt. Wiihrend der Zersetzung schlagt die 
urspriinglich gelbliche Farbe der Gsung in eine intensiv rote um. Die 
atherisch-benzolische Schicht wurde abgehoben und zur Entfernung des 
entstandenen Diphenyls und etwa noch unveriinderten Brom-benzols rnit 
Wasserdampf behandelt. Es hinterbleibt eine stark mit Rrystallen durch- 
setzte, zahe, halbfeste Masse, die nach Abgiel3en des iiberstehenden Wassers 
rnit etwa IOO ccm Alkohol aufgekocht wurde. Dabei ging ein Teil der roten 
Masse in Losung, und der groBte Teil (22 g) zerfiel in granatrot gefarbte 
Krystalle des Diphenyl-indons. Aus der he% abfiltrierten Mutterlauge 
krystallisierten weitere 7.5 g des genannten Indons. Mithin erhielten wir 
eine Ausbeute von 'So yo der Theorie. 

0.1564 g Sbst.: 0.5114 g CO,, 0.0725 g H,O. 

Das Diphenyl-indon krystallisiert in gut entwickelten roten Prismen, 
zeigt den Schmp. 150-I~IO 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- 
ganglichen Ausgangssubstanzen gewisse Vorteile gegeniiber den bisherigen 
Vorschriften. 

CSIH,,O. Ber. C 89.44, H 4.96. Gef. C 89.20, H 5.19. 

482. Julius v. Braun und O t t o  Bayer: Katalytimhe Eydri~unge~k 
unter Druok bei Chgenw8rt von Niollelsalsen, IX. l): Anthraohhon, 

Phenanthrenohinon und Benssnthron. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 21. Oktober 1925.) 
Den Ausgangspunkt f iir die im Folgenden beschriebenen Versuche, 

durch welche ein groBes Gebiet in mannigfacher Weise substituierter poly- 
cyclischer Systeme zuganglich 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 unabhangig 
von uns festgestellt und in seiner schonen Anthracen-Arbeit a) veroffentlicht 
hat: die Zufuhr von katalytisch angeregtem Wasserstoff zu Anthracen 
scheint - mindestens zu einem Teil - so zu verlaufen, daf3 in der ersten 
Phase der mittlere Kern genau so wie bei anderen milden Reduktionen des 
Anthrncens angegriffen wird (I); in zweiter Phase erfolgt dann eine Auf- 

3, Gabriel ,  B. 18, 3470 [1885]. 
4) V. Meyer und \Veil ,  B. 30, 1281 [1897]; ferner E. W e i t z  und A. Scheffer, 

1) VIII. Mitteilmg: B. 67, 392 [~gq]. 
B. 54, 2341 [1921]. 

2, B. 67. 2003 [I924]. 
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nahme von zwei weiteren Wasserstoffatomen, und zwar natiirlich 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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merkwiirdigen intramolekularen Um- 
lagerung von 11 in I11 schien uns durch die Untersuchung des Dihydro- 
anthranols (IV) moglich zu sein; dieses m a t e  namlich 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 ausschloI3. In  der Tat zeigte sich, da5 bei 
der Hydrierung von Dihydro-athranol aus der Reaktionsmasse neben 
Dihydro- und Tetrahydro-anthracen (I und 111), 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 lie13. 

Ob die katalytische Hydrierung des Anthracen-Komplexes ausschliefllich 
den Weg iiber den Meso-Kern einschlagt, oder ob parallel dazu auch ein 
primarer Angriff auf einen Seitenkern erfolgt, kann fur das Anthracen selbst 
natiirlich nicht entschieden werden. Fur die sauerstoff-haltige Reihe bot 
sich aber eine Entscheidungsmoglichkeit durch die Heranziehung des An- 
thranols (VI): es war klar, daB hicr bei einern H O B  auf den Mittelkern ge- 
richteten Primarangriff des Wasserstoffs die Ausbeute an Tetrahydro- 



[I9251 unter Druck bei Gegenwari von n’ickelsalzen ( I X . )  . 2669 

anthranol unter gleichen aderen  Bedingungen kcinesfalls gro13er als beim 
Dihydro-anthranol sein konnte, wahrend eine gleichzeitig in einem Seiten- 
kern stattfindende Hydrierung dessen Ausbeute erhohen mul3te. 

OH 
/\/%/% ui 2 H v. +4!- I I 1 1 2%. IV. --f v. + 
k n / v  

VI . 
Tetrahydro- 
anthraeen 

Unsere experimentelle Entscheidung fie1 zugunsten der gleichzeitigen 
Seitenkern-Hydrierung aus : denn es zeigte sich, daB, wahrend bei der . Di- 
hydroanthranol-Reduktbn die Ausbeute an Tetrahydro-anthranol bloB 15 yo 
und die an Hydroanthracen-Derivaten fast 80 yo betragt, das Zahlenver- 
haltnis beim Anthranol sich umkehrt. Man kann also fur das Anthranol 
sicher annehmen, da13 die Wasserstoff-Zufuhr zurn Seitenkern iiberwiegt, 
ja vielleicht stellt sie sogar die einzige primare Hydrierungsform dar, indem 
die Primar-Aufnahme in den Meso-Kern nur bei den Molekiilen erfolgt, 
die in der Anthron-Form vorliegen. Wie gro13 die relative Menge dieser 
Anthron-Molekiile unter den im Autoklaven bei etwa 200° und starkem 
Druck herrschenden Verhaltnissen 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 5n 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, da13 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 Einflul3 
einer Reihe von Substituenten auf die Stabilitat des mittleren und der seit- 
lichen Kerne dem Wasserstoff gegeniiber messend zu verfolgen, und wir 
glauben, da13 dies in vielen Fallen bei einer passenden Uberlegung moglich 
sein diirfte. 

, \Vie ein Blick auf das oben gegebene Schema zeigt, besitzt unsere Be- 
weisflihrung allerdings noch eine Liicke: es ist von vornherein denkbar, 
daB das Tetrahydro-anthranol (V) selber leicht weiter von Wasserstoff an- 
gegriffen wird und unter Elirninierung des Hydroxyls in Tetrahydro-an- 
thracen iibergeht, wie es die punktierte Pfeillinie andeutet; dann wiirde 
das oben ermittelte Mengenverhaltnis von hydrierten Anthracen-Kohlen- 
wasserstoffen und Tetrahydro-anthranol keinen wahren MaBstab fur den 
Reaktionsverlauf abgeben, und unsere Schliisse wiirden vie1 an Beweiskraft 
verlieren. Gliicklicherweise stellte sich heraus, da13 die Verhaltnisse anders 
liegen. Tetrahydro-anthranol laBt sich zwar weiter hydrieren, aber einmal 
verlauft 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 van 
S c h r o  e t e r  isolierte und genau charakterisierte Oktahydro-anthracen (VIII). 

Der Hauptweg der Anthranol-Hydrierung lauft 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. Chun. Gesellschaft. Jahrg. LVIII. 171 
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Tetrahydro-anthracen erreicht werden kann. Selbstverstandlich konnen 
die Mittelglider ubersprungen und kann das Anthranol auch direkt in das  
Oktahydrophenol und sogar den Oktahydrokohlenwasserstoff ohne Iso- 
lierung der Zwischenglieder iibergefuhrt werden. 

-_ 

OH 
-\0\ - 
vvu -v 

V.---rI u I j - - f  I 1 II I 
VII. VIII. 

Die beiden neuen sauerstoff-haltigen Derivate der Tetra- und Okta- 
hydro-anthracen-Reihe, von denen das erstere als Naphthalin-, das letztere 
aIs Benzol-Abkiimmling aufgefal3t werden mu& schliel3en 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 Seitenketten zuriickgefiihrt werden miissen. Durch 
Oxydation gehen sie mit Leichtigkeit in die zugehorigen Chinone (IX und X) 
uber, von denen I X  sich mit dem voii Sch roe te r  aus Tetrahydro-anthracen 
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bereits erhaltenen' Chinon identisch erwies (aus dieser Identitat folgt die 
Konstitution des Tetrahydro-anthranols), wiihrend X cbenso wie das m- 
gehorige Hydrochinon XI noch nicht bekannt war; mit Brom werden sie 
glatt (in pStellung) bromiert, sie kuppeln mit Diazoverbindungen und konnen 
auf diesem Wege in die p-Aminophenole XI1 und XI11 verwandelt werden; 
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sie zeigen endlich bei der Alkylierung und Acylierung die normale Keaktions- 
fiihigkeit von Phenolen. Aher auf der anderen Seite ist das Ottahydro- 
anthranol im Gegensatz z. B. zum 2.3.5.6-Tetramethyl-phenol (Durenol) 
auffallend wenig loslich in Alkali, das Aminophenol XI11 lost sich auffallender- 
weise weder in Alkalien noch in Sauren, das Tetrahydro- wid Oktahydro- 
anthranol lassen sich nicht nitrieren, und sie werden mit salpetriger Saure 
teils zu den Chinonen IX  und X, teils zu Di-tetrahydroanthranol (XIV) 
bzw. Di-oktahydroanthranol (XV) oxydiert, wahrend die Nitrosoderivate 
nur in geringem Betrage entstehen. 

Andeutungen fur Tautomerie-Erscheinungen konnten wir bei keinem 
der zwei neuen Phenole finden. 
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Das Anthranol als Ausgangspunkt fur die Gewinnung seines Tetra- 
und Oktahydroderivats ist zwar verhdtnismiiI3ig leicht zuganglich, immerhirl 
war es nicht uninteressant zu sehen, wie weit das Anthrachinon, aus dern 
ja das Anthranol erst gewonnen werden m&, direkt zur Darstellung der 
zwei Phenole Verwendung finden kanns). Wir crwarteten gewisse Rom- 
plikationen dadurch, da13 mit der primaren Bildung des Anthrahydra- 

Manchot  und Gall4) nachgewiesen haben, gerechnet werden m d t e ,  un 
dessen Verhalten bei der weiteren Wasserstoff-Aufnahme sich nicht sicher iiber- 
sehen li&. Merkwiirdigerweise zeigte sich, daf3 bei der D r u c k - H y d r i e r u n g  
m i t  N i c k e l  die hthrahydrochinon-Bildung ausbleibt, oder richtiger gesagt, 
daB diese Stufe iibersprungen wird: die erste fafibare Reduktionsstufe ist 
die des Anthranols, und bei richtig abgestufter Wasserstoff-Zufuhr kanri 
man das Anthranol (bzw. das Anthron) so leicht und in so quantitativer 
Weise fassen, daB wir diesen Weg fiir den bequemsten'halten, der das An- 
thranol uberhaupt zu liefern vermag. Vermehrte Wasserstoff-Zufuhr f i ih r t  
dann zu den anderen Stoffen, so da13 sich fur das Anthrachinon in der pra- 
parativen T,aboratoriumspraxis ein neues Anwendungsgebiet erschlieot. 
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Was fiir das Anthrachinon gilt, gilt auch fur das Phenanthrenchinon (XVI). 
Ffi 1aBt 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 T e t r a h y d r o -  
phenan th ro l  (XIX oder XX) und von Phenanthren (XXI), Di- und Tetra- 
hydro-phenanthren aus Phenanthrol (XVIII) die ' Annahme berechtigt er- 
scheinen lassen, daf3 auch hier wie in der Anthracen-Reihe einerseits eirl 
Seitenkern des Phenenthrols vom Wasserstoff angegriffen wird, andererseits 
der Mittelkern unter vorubergehender Bildung des leicht Wasser abspaltenden 
g-Oxy-dihydro-phenanthrens hydriert wird : 

8 )  D& aus Anthrachinon bei energischer Hydrierung nach Sa-batier Oktahydro- 

4, B. 68, 486 [Igq].  
anthracen entsteht, hat schon im Jahre 1904 Godchot (C. r. 139, 605) gezdgt. 

371* 
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Soweit scheint mit der Anthractn-Reihe eine 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 
Phenanthrenchiilon bei gemaBigter Reduktion moglich, neben dem 9-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; tatsachlich scheint die Bildung eines einzigen 
bevorzugt zu werden, denn wir haben bei zahlreichen Versuchen bisher 
immer nur eine einheitliche Verbindung fassen konnen, ohne da13 es uns 
freilich bisher moglich gewesen ware zu ernlitteln, ob sie dem Typus eines 
a-Naphthols (XX) oder eines p-Naphthols (XIX) entspricht. Und drittens 
verdknt hervorgehoben zu werden, daIj - offenbar dank der geringeren 
Bestandigkeit der hydrierten Phenanthrenkorper im Vergleich zu den ent- 
sprechenden Stoffen der Anthracen-Reihe - die einzelnen Reduktions- 
produkte sich unter den von uns angewandten Druck- und Temperatur- 
verhaltnissen 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 uber das Dihydro-phenathrol) verlauft, genau zu verf olgen 
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 ahneln sie weit- 
gehend den isomeren Anthracenverbindungen, nur liefern sie im ganzen 
weniger gut krystallisierende Derivate ; leicht 
ihnen ableitenden zwei Chinone XXIV und 
aminophenol XSVI. 
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zu fassen sind die sich von 
S S V  und das Oktahydro- 

Uie Riesenschaar dcr bckannten Abkiimrnlinge des Phenanthrenchinons 
und namentlich des Anlihrachinons bietct ein willkommenes Material, urn 
die bei den Stammsubstanzen gewonnenen Erfahrungen weiter zu priifen 
und eventuell auch Abweichungen, die durch die Gegenwart des einen oder 
anderen Substituenten sich in den1 Verlauf dcr Kydrierung zeigen konnen, 
festzustellen und somit auch nach dieser Kichtung den Einfldi von Sub- 
stituenten auf die Stabilitatsverhdtnisse polycyclischer Ringsysteme zu 
erfassen. Wir werden das Material, das wir nach dieser Richtung zu sammeln 
begonnen habcn, erst etwas spater, nachdem es eine gewisse Abrundung 
crfahren Iiaben wird, zusammenhangend schildern und mochten heute nur 
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auf ein besonders interessantes Derivat des Anthrachinons, das Benzanthron 
(XXVII), kurz eingehen. Es ist dadurch bemerkenswert, da13 es bei der 
katalytischen Hydrierung eine ganz andere Reihe von Reduktionsprodukten. 
als man sie bisher hat fassen konnen6) (es waren dies XXVIII, XXIX und 
XXX) liefert. 
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Wahrend die Il’atriumhydrosulfit- 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-anthrano16) (XXXI) scheint nun von den zwei 
auf S. 2669 geschilderten Hydrierungswegen nur den dort links verzeichneten, 
der zum Trimethylen-tetrahydro-anthranol (XXXII) fiihrt, einzuschlagen ; 
denn wurde wie dort Wasserstoff primar an den Meso-Kern angelagert 
werden, so m a t e  im Sinne der durch folgende Formeln ausgedriickten 
Urnwandlung 1.9-Trimethylen-anthracen (XXXV) sich wenigstens in kleiner 
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Menge nachweisen lassen, was nicht der Fall war. D,& 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 fur a d e r s t  wahrscheinlich; denn es liegt nahe, anzunehmen, 
daB der fest zwischen zwei anderen Ringen eingeklemmte rechte Ring weniger 

6 )  Bally und Scholl ,  B. 42, 1656 [rgII]. 
6) vergl. wegen der Bezeichnung weiter unten. 
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Angriffspunktte dem Wasserstoff bieteii wird. Damit stimnit auch, daC 
die weitere 1Vc.sserstoff-Zufuhr im Crcgensatz mxii  Tetrahydro-anthranol den 
seitlichen Kern intakt laBt und nur &as Hydroxyl eliminiert: das so ent- 
stehende I .g -Trimethylen-tetrahydro-anthracen (SXXIII) wird von kata- 
lytisch angeregtem Wasserstoff uberhaupt nicht mehr angegrif€en. Erst 
wenn man iiatriuni und Alkohol zur Einwirkung bringt, gelingt es noch 
&en Schritt weiter zu kommen und - wie beim Naphthalin - 2 Atome 
Wasserstor'f zuzufiihren. Wir fassen das neue Produkt, das e ine  reaktions- 
fahige (z. B. Brom anlagernde) Doppelbindung besitzt, aus Analogie- 
griinden nach der Formel XXXIV auf und hoffen, daB es bei ihni moglich 
sein wird, cine Bresche in den fest zusammengefiigten Komplex von vier 
Ringen zu sshlagen, das Molekul von dieser Stelle aus aufzurollen und so 
zu weiferen Abwandlungsprodukten der Benzanthron-Reihe zu gelangen. 

Die Nomenk la tu r  der von Bal ly  und Schol l  erhaltenen Reduktions- 
produkte des Benzanthrons schlieljt sich bekanntlich an den Namen der 
$tammsubstanz an (XXVIIT = Dihydro-benzanthron, XXIX = Benz- 
anthren, S X X  = Dihydro-benzanthren). Es erscheint uns unmGglich, 
fur die neuen Verbindungen Bezeichnungen zu konstruieren, die auf dem- 
selben Prinzip beruhen und die genetischen Beziehungen zuni Benzanthron 
zum Ausdruck bringen. Eine durchsichtige Benennungsart ergibt sich aber, 
wenn inan fur den Komplex der drei linear angeordneten Ringe eine An- 
lehnung nn die Bezeichnung entsprechender Rnthracen-Derivate sucht und 
den vierten Ring als , ~ . g  -Trimethylen" - in den Namen hineinflechtet 
im Sinne der Bezifferung der Kohlenstoffatome im nebenstehenden Schema. 

5 10 4 D a m  folgt fur XXXI der Name 1.9-Trimethylen- 
6-3 anthranol, fur XXXII I. g -Trimethylen-5.6.7.8-tetrahydro- 
7-,9,,1 1 I I J 2 anthranol, fur XXXIII 1.9-Trimethylen-5.6.7.8-tetrahydro- 

8 I anthraccn, fur XXXIV 1.g-Trimethylen-1.4.5.6.7.S-hexa- 
hydro-anthracen. Wir glauben, daPJ auch fur die Hydrie- 
rungsprodukte substituierter Benzanthronc, deren IJnter- 

suchung wir uns ebenso wie der Untersuchurlg substituierter Anthra- und 
Phenanthrenchinorc zugemandt haben, sich nach rlic5em Prinzip eiiideutige 
und nkht  zu schleppendc Famen ergeben \T;eiclen. 

I l k 0 1 3  
1J 

Beschreibung der Versuche. 
I. Hyclrierung dcs  b n t h r a c h i n o n s  und  de r  sauerstoff- i i rmeren 

A n t  h r  a cen - D e r iv  a t  e'ja). 

Der leichteren Ubersicht halber sollen irn Folgendeu unsere Ilydricrungs- 
versuclie nicht i r  der Reihenfolge geschildcrt werclen, \vie wir sie, veraiilaCt 
durch theoretischc Eberlegungeu, Schritt fur Schritt durchgefiihrt haben, 
sondern wir 5eginnen mit der sauerstoff-reichsten Substanz, dern Xnthra- 
chinon :ind ciessen iibergang in das Anthranol (Anthron) ; &ran scliliefit 
sich die Eildung des 'l'ctrahydro-antiirols aus Anthrachinon odes Anthranoi, 
dann des Oktahydro-anthranols aus den drei vorgenanntcn Verbindungen 
uod endlich die des Oktahydro-anthracens a n ;  deu SchluB bildet die I k -  
schrei5uqg rles Vcrhaltens c1c.j Dihyd ro-aathinnuls gcgm Wns:jerstoil'. 
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A n t  h r a n  o 1 au  s A n t  h r ac  h in  o n7). 
Das Anthrachinon wird katdytisch bei Gegenwart von Nickel u t e r  

Druck so leicht hydriert, da13 selbst kleine Verunreinigungen sich kaum 
storend bemerkbar machen und man bequern das Handelspraparat be- 
nutzen kann. Die Reduktion eines solchen Praparats findet bei etwa 1600 
bis 1700 mit einer so grol3en Geschwindigkeit statt, da13 die 4 Atomen ent- 
sprechende Menge Wasserstoff bei Anwendung von IOO g Chinon in wenigen 
Minuten zur Absorption gelangt. Arbeitet man in Dekalin als Losungs- 
mittel, so geht die Wasserstoff-.4ufnahme leicht weiter, und man mua, 
um eine quantitative Ausbeute an Anthranol zu erzielen, zum S c h l d  
etwas weniger Wasserstoff in den Autoklaven einfiihren ; bei Gegenwart 
einiger anderer Lijsungsmittel hort - vermutlich infolge L h u n g  des 
Katalysators - die Wasserstoff-Aufnahme, nachdem die AnthranolStufe 
erreicht ist, haufig vollig auf, so da13 diese VorsichtsmaBregd in Fortfall 
komrnt. Man verdiinnt den zu einem gelben Krystallbrei 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 zuruckzubleiben pflegen. 
,411s dem ather-haltigen Filtrat kann noch eine kleine Menge des Reduktions- 
produktes erhalten und die Gesamtausbeute leicht auf fast IOO % gebracht 
werden. Die Reinheit des Praparats (Schmp. 163-165O), das alle bekannten 
Eigenschaften des Anthranols zeigte, wurde verschiedentlich durch Analysen 
kontrolliert, z. B.: 

0.2054 g Sbst.: 0.6539 g CO,, 0.0971 g H,O. 
Ber. C 86.57, €I 5.20. 

Anthrahydrochinon entsteht vielleicht bei der Wasserstoff-Anlagerug 
an das Anthrachinon als erste Reduktionsstufe, lie13 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 schlagt den Weg ein: 

H OH OH 

C,,H,,O. Gef. C 86.82, H 5.29. 

v 
0 

/\--==- 7% -- 
-:,- 

0 TI OH H 

I 11 /I I -- + il li I -----* I /I I I -- -m-/ .. 

T e t r a h  y d r  o - a n t  h r  a n  o 1 (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, da13 der Autoklaven-Inhalt beim Ver- 
diinnen mit Ather bis auf das Nickel ziemlich leicht in Lijsung geht. Die 
Tierarbeitung geschielit am besten so, da13 man die gelbrote Pliissigkeit 
mehrere llIale mit 2-72. Natronlauge durchschiittelt, dann den Ather und 
den griiI3ten Teil des Dekalins abdestilliert und den halbfesten Riickstand 
iriit -100 warmer I,auge digeriert. Die alkalischen Ausziige scheiden beim 

7)  Der Einfrrchheit halber beniitzen wir im Folgenden stets den Ausdruck , ,An- 
thranol" ,  obmolil die Verbindung bekanntlich imnier als Gemisch rnit dem Keto- 
Isomeren, dern A n t h r o i i ,  vorliegt. 
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AnsZiuern in einer Ausbeute yon durchschnittlich 70 o/o das Tetrahydro- 
anthranol ab, das in Alkali Unlosliche wird in Xkohol gelost und scheidet 
beim fraktionierten Krystallisieren zunachst in kleiner Menge Anthracen 
ab. Dann folgt eine wasserstoff-reichere Fraktion, die durch mehrmaliges 
Vmlosen aus Alkohol die Herausarbeitung von reinem Dihydro-anthracen (I) 
(Schmp. IoSO) gestattet, wahrend Tetrahydro-anthracen sich ganz rein 
niclit hat fnssc-n lassen. 

0.1852 g Sbst.: 0.6341 g CO,, 0.1140 g H,O. 

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. 1240)~ das 
in Alkohol leichter loslich als die hydrierten Anthracene ist, erweist. 

Ein ganz analoger HydrierungsprozeB, der mit uber 70 9;; Ausbeute 
zum Tetrahyclro-anthranol fiihrt, findet statt, wenn man statt vom Anthra- 
chinon voni Anthrariol ausgeht *). 

Das d s  gelblich-weioes, feines Pulver aus der alkalischen Losung aus- 
gefallte Tetrahydro-anthranol schmilzt bei 104 -107~  und ist bereits fast 
rein. Heim Umkrystallisieren aus Ligroin, von dem es leicht in der War ie ,  
schwer in der K d t e  aufgenommen wird, erhalt man es in gut ausgebildeten, 
schwach gelbrn Krystallen vom Schmp. TOSO, der sich beim weiteren Um- 
krystallisieren nicht mehr andert. 

CI4Hl2. Ber. C 93.33, H 6.72. Gef. C 93.56, H 6.89. 

0.1401 Sbst.: 0.4365 g CO,, o.o~o.+ g € 1 2 0 .  

C,,H,,O. 
1)as Produkt ist leicht loslich in ,Alkohol, Ather, Eisessig, schwer in 

Dekalin, sehr schwer in Petroliither. Auch von Alkali wird es ebenso leicht 
wie die zahlreich bekannten K'aphthole gelost, wobei die alkalischen I,osungen 
unerwarteterweise eine recht kraftige, gelbgrune Fluorescenz zeigen : es ist 
bemerkenswert, daf3 im Gegensatz zu den Naphtholen, bei denen die Fluor- 
escenz durch die Salzbildung mit Alkalien stark vermindert wird, sie beim 
Tetrahydro-naphthol umgekehrt in Losungen des freien Phenols kaum 
auftritt. 

Sie tritt wieder auf bei der X c e t y l v e r b i n d u n g ,  die leicht mit Essigsaure-anhydrid 
entsteht und in kaltern Alkohol schwer Iosliche, violett fluorescierende Nadeln vom Schmp. 
1090 bilde t. 

Iler. C 8.1.82, 1% 7.12. Gef. C 85.00, H 7.22. 

0.1431 g Sbst.: 0.4196 :: Co,, 0.0847 g I120. 

Die Benzoylverb indung ist glcichfalls schwer loslich in Alkohol und schmilzt 

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

Der M e t h y l a t h e r  stellt ein rotlichgclb gefarbtes, unter 14 mm bei 1970 (imter 

0.1230 g Sbst.: 0.3800 g CO,, 0.0825 g H?O. 

C,,H,,O,. Ber. C 79.97, H 6.73. Gef. C 79.99, H 6.62. 

bei 142". 

C,,H,,O,. Ber. C 83.43, H 6.00. Gef. C 83.26, H 6.12. 

ganz Reringer Zersetzung) siedeiides 01 dar. 

CI,H,,O. Ber. C 84.88, H 7.60. Gef. C 84.30, H 7.jo. 

*) Der Versuch wurde mit Riicksicht auf seine theoretische Bedeutung unter den- 
se1be.n Konzentrations- und Temperatur-Bedingungen wie die am SchluB geschilderte 
Hydrierung dcs Dihydro-anthranols ausgefiihrt. 
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&lit E isenchlor id  zeigt das Tetrahydro-anthranol keine -Farbreaktion, 
auch konnten wir irgendeine Andeutung fur seine Fahigkeit, in die Tetra- 
hydroanthron-Form iiberzugehen, nicht feststellen. Versetzt man es in 
Eisessig-I,Gsung mit R r om, so wird haarscharf ein Molekiil des letzteren 
verbraucht : ein UberschuR bleibt stundenlang bestehen.. Das Monobrom- 
derivat stellt nach dem Umlosen aus 70-proz. Essigsaure farblose, bei 1230 
schmelzende, etwas weniger leicht als das bromfreie Phenol in Alkali losliche 
Blattchen dar. 

0.1430 g Sbst.: 0.0958 g AgBr. - - C,,H,,OBr. 
Mit der berechneteii Menge Chromsaure in Eisessig erfolgt erst die 

Abscheidung eines zahen dunklen Ols, das dmahlich in ISsung geht. Wasser 
fdlt dann ein Gemisch von wenig Anthrachinon und viel Tetrahydro- 
anthrachinon (XX), die sich durch Alkohol trennen lassen, und von denen 
das Tetrahydro-chinon (Schmp. 154') sich identisch rnit dem von Schroe te r  
aus Tetrahydro-anthracen dargestellten Produkt erwies. 

Sehr eigenartig ist das Verhalten des Tetrahydro-anthranols gegen Salpeter- 
saure und gegen salpetrige Saure. Eine Nitrierung konnten wir weder in 
schwefelsaurer noch in essigsaurcr Losung erzielen ; selbst mit der genau 
berechneten hfenge Salpetersaure entstehen nur schwarze, schmierige 
Flocken, und nicht anders ist das Resultat bei Anwendung von Acetyl- 
tetrahydro-anthranol. 

Wenn man Te t r ahydro -an th rano l  in Alkohol lost, schwach an- 
sauert und I Mol. Amyln i t r i t  oder N a t r i u m n i t r i t  zufugt, so hangt 
der Verlauf der Reaktion sehr von der Konzentration ab. In  10-proz. I,6sung 
scheidet sich alsbald in der Kalte in 30-proz. Ausbeute ein farbloser, bei 
160-164O schmelzender Stoff (A) ab, von dem man am besten bald filtriert; 
das Filtrat sondert allmahlich eine gelbe Krystallmasse (B) ab. A ist stick- 
stoff-frei, in Alkohol sehr schwer loslich, wird von Alkali, wenn auch nicht 
leicht, aufgenommen, schmilzt nach der Reinigung bei 167O und erweist 
sich als das Di-tetrahydro-dianthranol (XI\'). 

0.1602 g Sbst.: 0.4985 g CO,, 0.0971 g H,O. 

Seine in mancher Beziehung interessante nahere Untersuchung miichten wir uns 
fur spater vorbrhalten. 

I3 enthalt vorwiegend das in Alkohol leicht losliche Tetrahydro-antha- 
chinon, daneben in kleiner Menge einen stickstoff-haltigen. sehr schwer in 
Alkohol, leicht in Alkali mit gclbroter Parbe loslichen Stoff, der nach dem 
Umkrystallisieren gelbe Nadeln vom Schmp. zxo0 bildet und sich als das 
gesuchte Sitrosoprodukt erweist. 
0.1011 g Sbst.: 5.2 ccrn N ( 1 6 ~ ,  763 mm). - C,,H,,O,N. Ber. N 6.17. Gef. N 5.90. 

Geht man beim Nitrosieren zu hoheren Konzentrationen. iiber, so and& 
sich das Bild des Reaktionsverlaufs. Neben leicht in Alkohol loslichen, 
klebrigen, schwer charakterisierbaren Stoffen erhalt man eine krystalline 
Abscheidung, die etwas mehr (bis zu 15 yo) Nitrosoverbindung enthalt, im 
iibrigen aus Tetrahydro-anthrachinon besteht, und in welcher das hydrierte 
Dianthranol ganz fehlt. 

Mit Diazo v e r b in d u n ge n k u p p e 1 t Tetra h y d r o - a n t  h r a n o 1 nicht weniger 
leicht als a-Naphthol, die entstehenden Azokorper, die wir iibrigens erst oberflachlich 
untersucht haben, zeigen aber viel weniger erfreuliche Eigenschaften in bezug auf ihre 

Ber. Br 28.8. Gef. Br 28.52. 

C,,H,,O,. Ber. C 85.25, H 6.65. Gef. C 84.93, H 6.78. 
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Krystallisationsfgkeit als die Naphthol-Derivate. Reduziert man die mit diazotiertem 
Anilin entstehenden amorphen, roten Flocken mit Natriumhydrosulfit, so erhllt man 
das Amino- te t rahydro-anthranol  (XII) als ein nicht krystallisierendes gelbliches 
81, das auch mit Salzsaure in Btherischer Losung eine klebrige Fallung des zugehorigen 
Chlorhydrats  ergab und dessen genauere Untersuchung no& aussteht. 

:O k t a h y d r o - a n t  h r  ano l  S(VI1). 
Das Anthrachinon nimmt auch uber 8 Atome hinaus noch Wasserstoff 

auf, man merkt dann aber eine Abnahme der Absorptionsfahigkeit und 
steigert daher zweckmaoig die Temperatur etwas. Nachdem irn ganzen 
12 Atome H aufgenornmen worden sind, crweist sich der von einem farblosen 
Xrystallbrei erfiillte Autoklaven-Inhalt als in Ather leicht loslich, die Lijsung 
gibt aber an waRriges Alkali kaum etwas ab. Man destilliert daher den Ather 
und den grol3eren Teil des Dekalins ab, kiihlt, saugt ab und erhdt  eine im 
wesentlichen aus Oktahydro-anthranol (fast 70 yo) bestehende Krystall- 
masse, wahrend im Filtrat neben kleinen Mengen Phenol nur noch Okta- 
hydro-anthracen (VIII) enthalten ist. Die restlose Trennung und Eein- 
darstellung der zwei Stoffe gelingt leicht, da von beiden das Phenol leichter 
in Alkohol, das Oktahydro-anthracen leichter in Dekalin loslich ist. Das 
Oktahydro-anthranol krystallisiert in farblosen Nadeln vom Schmp. 1250. 

0.2114 g Sbst.: 0.6460 g CO,, 0.1708 g H,O. 
C,,H,,O. 

Bemerkenswert ist seine schon in der Einleitung hervorgehobene Schwer- 
loslichkeit in Alkali (roo ccm 2-n. NaOH-Losung nehmen 0.1 g Substanz 
auf) und sein den1 Tetrahydro-anthranol parallel gehendes Verhalten gegen 
Salpetersaure und salpetrige Saure. Die iibrigen Reaktionen sind die nor- 
malen eines Phenols. 

Ber. C 83.12, H 8.97. Gef. C 83.37, H 9.04. 

Die Acetylverbindung ist fest, schmil;..t aber verhaltnismadig niedrig (520). 
0.1188 g Sbst.: 0.3413 g CO,, 0.0852 g H,O. 

Die in Alkohol sehr schmer lijsliche Benzoylverbindung zeigt den Schmp. 1280. 
0.1140 g Sbst.: 0.3444 g CO,, 0.0765 g H,O. 

Das p -Bromder iva t  entsteht in Eisessig mit groRter hichtigkeit, 
ist leicht loslich in Alkohol, ebenso wenig loslich jn Alkali wie das Phenol 
und schmilzt bei 1 2 3 ~ .  

CI,H,,O,. Ber. C 78.63, H 8.25. Gef. C 78.38, H 8.03. 

CzlH,,O,. Ber. C 82.31, H 7.24. Gef. C 82.42, H 7.51. 

0.2265 g Sbst.: 0.1493 g AgBr. - C,,H,,OHr. 
Qsydiert man das Phenol in Gegenwart von Eisessig mit der bcrechneten 

Mengc Chromsaure, so erhdt  rnan,mit Leichtigkeit das O k t a h y d r o - a n t h r a -  
ch inon  (X) als gelbes, feines Pulver, das sich in Alkohol vie1 leichter als 
das Anthrachinou lost und nach dem Urnkrystallisieren daraus gelbe Nadeln 
vom Schmp. r8z0 bildet. 

Ber. Br 28.42. Gef. Br 28.04. 

0.1577 g Sbst.: 0.4484 g CO,, 0 . 1 ~ 7 4  g H,O. 

Beim Versetzen seiner heifien alkohol. LGsung rnit Natriumhydrosulfit 
tritt sofort Entfiirbuug ein, und wenn man nach clerii Erkalten Wasser zu- 
fugt, scheidet sich in berechneter Menge das Qkt,lhydro-anthrR~iydrochinon 
(XI) als schneeweilks Pulvcr ab, das sich schwcr in kaltem Alkohol. schwer 
in Ather urid Benzol lost, auch von waHrigem Alkali nur in Spuren nuf- 
genommen wird und nach dem Umlosen aus Alkohol bi 3; 1, - 23fP schmilzt. 

C,,H,,O,. Ber. C 77.78, H 7.41. Gei. C 77.55, €I 7.57. 
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0.1712 g Sbst.: 0.4816 g CO,, 0.1266 g H,O. 

I n  trocknem Zustand ist das Hydrochinon haltbar, in feuchtem Zustand 
wjrd es durch den Luft-Sauerstoff schnell zum Chinon oxydiert; ebenso 
tritt beim Erwarmen viel leichter als beim gewohnlichen Hydrochinon unter 
Abspaltung von 'IZ'asserstoff Chinon-Bjldung ein. 

Mit Sa lpe te r sau re  wird wie bei der Tetrahydroverbindung auch bei 
vorsichtigem Arbeiten ein amorph-flockiger, brauner erst iiber 3000 schmel- 
zender Iiorper gebildet. -4uf Zusatz von Natriumnitrit zur alkoholischen, 
rnit H,SO, schwach angesauerten IZsung des Phenols erfolgt auch beim 
Stehen keine Abscheidung ( a u k  von etwas Natriumsulfat). Erst durch 
Wasser wird eine schwach gelbe Verbindung abgeschieden, die nach dem 
Losen in heil3ern Benzol und Erkaltenlassen in ganz geringer Menge einen 
Stoff von den charakteristischen Eigenschaften eines Ni t rosophenols  
(Schmp. 190~) abscheidet. In  dem benzolischen Filtrat ist neben dem Okta -  
h y  d r  0-  a n t  h r  a c  h inon  das Di-oktahydroanthranol (XV) enthalten, dessen 
Isolierung in scharf schmelzender Form uns noch nicht gelang. Ein durch 
wiederholte Behandlung rnit eiskaltem Petrolather isoliertes, in warmem 
Alkali etwas losliches Produkt vom Schmp. 100-115O ergab bei der Analyse: 

C,,Hl,O,. Ber. C 76.90, H 8.31. Gef. C 76.7j, H 8.27. 

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

Vie1 becser krystallisiert als in der Tetrahydroanthranol-Reihe e rha t  
man in der Oktahydroanthranol-Reihe die Kupp lungsproduk te  rnit 
Diazoverb indungen,  von denen z. B. das rnit Diazobenzol entstehende 
sich quantitativ in Form eines feinen roten Krystallpulvers. abscheidet. 
E;s schrnilzt nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 1630 und geht bei 
der Behandlung seiner alkohol. Losung rnit Natriumhydrosulfit glatt in 
das in Wasser unlosliche Amino-phenol  XI11 iiber, das nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol bei 220 -zzzo zu einer gelben Fliissigkeit schmilzt 
und bemerkenswerterweise nicht nur wie das Oktahydro-anthranol unloslich 
in Alltalien, sondern auch in Sauren kaum loslich ist. 

0.1503 g Sbst.: 0.4242 g CO,, 0.1137 g H,O. - 0.1842 g Sbst.: 9.6 ccm N (zoo, 
760 mm). 

C,BH,40,. Ber. C 83.53, H 8.52. Gef. C 83.01, H 8.74. 

CI4Hl,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 j eglicher phenolischer 

mid basischer Eigenschaften trotzdem die Struktur eines Di-tetramethylen- 
p-aniinophenols zukommt, folgt daraus, da13 die 0 x y d a t  i o n rnit Chrom- 
saure in H,SO,-Aufschlammullg zum v,orhin beschriebenen Chinon fiihrt, 
das a d  diesem Wege sogar rnit etwaj besserer Ausbeute als au, dem 
Phenol gewonnen werden kann. 

Die zu einem Geniisch von viel Oktahydro-anthranpl und nenig Okta- 
hydro-anthracen fiihrende Hydr i e rung  kann ebensogut wie rnit Anthra- 
chinon auch mit Tetrahydro-anthranol als Ausgangsmaterial bewerkstelligt 
werden. Beide Stoffe endlich nnd auch das Oktahydro-anthranol gehen, 
wenn man ihnen eine Menge Wasserstoff zufiihrt, die 14, 6 oder 2 iltotnen 
I-I entspricht, irn wesentlichen in das 

0 k t  ah  y d r o - a n t  h r  ac  en  (VIII) 
iiber, (lessen Eigenschaften sich gaiiz mit den von Schr  oet  er beschriebenen 
decken. Die kleinen Mengen beigernenqten Oktahydro-anthranols konnten 



2680 v .  Braun, B a y e r :  Katulytische Hydrierungen Jahrg. 58 

wir durch Abkiihlen der Dekalin-Losung und eventuelles Waschen der ab- 
geschiedenen Ktystalle rnit Ligroin fassen. Reim Destillieren des aus un- 
serem Ausgangsrnaterial dargestellten Oktahydro-anthracens konnten auch 
wir ebenso wie Schroe te r  in der Regel einen etwas niedriger siedenden 
Vorlauf beobachten, der nach liingerer Abkiihlung erstarrte, nach 2-maligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol Blattchen vom Schmp. 39O (Schroe ter :  350) 
bildete und die Zusammensetzung eines Dekahydro-anthracens besa5. 

H y d r i e r u n g  des  Dihydro -an th rano l s  (IV). 
Reines Dihydro-anthranol, in Dekalin gelost, wurde bei Gegenwart 

von Nickel rnoglichst schnell auf 200° gebracht, wo die Absorption sehr 
schnell einsetzte. Nachdem eine z Atomen entsprechende Menge LVasser- 
stoff aufgenommen war, wurde abgekiihlt (eine kleine Nachabsorption von 
etwa 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 dkalischen Fliissigkeit 
konnte reines T e t r a h y d r o - a n t h r a n o l  (V) mit 15% Ausbeute isoliert 
werden. Die Ather-Dekalin-Losung gab beim Abkiihlen und Abathern erst 
eine kleine Abscheidung von Anth racen ,  dann folgte eine grB13ere von 
reinem meso-Dihydro-anthracen (Schmp. 107O), und nach dem Ab- 
destillieren des Dekalins hinterblieb ein unscharf zwischen 70° und 900 

schtnelzender Kiickstand, der sich der Analyse nach als Di- und Tetrahydro- 
anthracen-Gemisch envies. 

11. Hydr i e rung  des  Phenan th rench inons  (SVI) und  9-Phen-  
a n t  h r o 1 s (XVIII). 

Die Ilydrierungen in cler Reihe der Phenanthren-Ilerivate unterscheiden 
sich von denen in der Anthracen-Keihe dadurch in charakteristischer Weisc, 
dafi, walirend die erste Zufuhr von 2 Wasserstoffatomen zum Phenanthren- 
chinon auflerordentlich leicht schoii bei 160° verlauft, der weitere Hinzutritt 
von Wasserstoff sich erst bei einer SO -1oo0 hoheren Temperatur erzwingen 
1aBt. Es mag sein, da13 dieser Umstand rnit die Ursache dafiir ist, da5 - 
wie schon eingangs erwiihnt - 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 Erleichterung und beeinflufite den Gang 
der Hydrierung nicht in merklicher Weise. 

P h e n a n t h r e n h y d r o c h i n 0.n (XVII) u n d 9 -P h e n a n t h r 01 (XVIII) . 
Wenn man dein Phenanthrenchinon (das wir in der Kegel in Dekalin 

gelost hydriert haben) nur z Atome Wasserstoff zufiihren will, so geniigt 
es dafiir zu sorgen, da5 die Temperatur nicht wesentlich iiber 160O steigt; 
die Hydrieruiig macht dann, nachdem diese verhaltnismafiig kleine Xenge 
Wasserstoff zugefiihrt worden ist, auch nach langerer Zeit keine nennens- 
werten Fortschritte. Man setzt zu den1 krystallinisch erstarrten Autoklaven- 
Inhalt etwas Ather, filtriert und athert ab. Die gelbgriine Dekalin-Losung 
scheidet beim Abkiihlen Krystalle ab (ca. Is%), die durch Behandcln rnit 
Alkohol in das darin schwerer losliche Phenanthrenchinon und das leichter 
losliche Phenanthrol (Schmp. I+)', vergleiche weiter unten) getrennt werden 
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konnen; eine weitere Menge Phenanthrol (10-15 %) kann durch Ab- 
destillieren des Dekalins gewonnen werden. 

Die Hauptmenge des Reaktionsproduktes (iiber 60%) ist in Ather 
schwerer loslich und bleibt rnit dem Nickel zuriick. Kocht man diesen Riick- 
stand rnit Alkohol aus, so sieht man, wie die zuerst griinlich gefarbte alkohol. 
Losung sich schnell gelb farbt, und man kann dann fast reines Phenanthren- 
chinon fassen. Arbeitet man unter Ausschld von Luft in einer Kohlensaure- 
Atmosphare, so kann diese Veranderung sehr erheblich zuriickgedrangt 
werden. Kachdem das Phenanthrenchinon auskrystallisiert ist, fat  man 
rnit Wasser und kann so fast reines Hydro-phenanthrenchinon (Schmp. 1480, 
Mischprobe rnit dem fast gleich schmelzenden 9-Phenanthrol : 135 -1400) 
f assen, das narnentlich an der leichten Oxydierbarkeit seiner alkalischen 
Gsungen zu Phenanthrenchinon erkannt werden kann. Es erscheint urn 
ziemlich sicher, da13 der allergrol3te Teil des iiber 60% betragenden Teiles 
der Keaktionsmasse 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 1aOt weitere 2 Atome 
absorbieren, was jetzt bedeutend langsamer erfolgt, so erhalt man nach 
dem Erkalten eine sirupartige Masse, die rnit Ather verdiinnt, vom Nickel 
filtriert und im Vakuum vorn Ather m d  einem grol3en Teil des Dekalins 
hefreit wird. Beim Abkiihlen scheidet sich in einer rund 60% betragenden 
Menge g -Phenan th ro l  ab; es zeigte nach dem Umkrystallisieren aus 
Ligroin den Schmp. I49-15Oo und wurde 11. a. durch seine bei 76O schmel- 
zende Acetylverbindiing charakterisiert. 

0.1353 g Sbst.: 0.4269 g CO,, 0.0664 g H,O. 
, C,,H,,O. Ber. C 86.50, H 5.19. Cef. C 86.10, H 5.49. 

Die Dekalin-Lauge hinterlid nach volligem Eindunsten im Vakuum 
einen etwas klebrigen Ruckstand, dem durch Extrahieren mit warmem 
Ligroin Tetrahydro-phenanthrol in einer etwa 20 yo betragenden Menge 
entzogen werden konnte; der Rest sah dunkel und verharzt aus. 

Te t r ahydro -phenan th ro l  (XIS oder SX). 
Wenn man bei 160° 2 Atome und dann bei 240-250° 6 Atome Wasser- 

stoff dem Phenanthrenchinon zufiihrt, so besitzt der erkaltete Autoklaven- 
Inhalt eine fliissige Konsistenz; man niinmt am besten in Ather auf und 
destilliert nach dem Abfiltrieren vorn Nickel, wobei unter '14 mm, nachdem 
das Dekalin sich verfliichtigt hat, das meiste unter Hinterlassung eines 
etwa 20 "/b betragenden verkohlten Riickstandes, ohne Zersetzungserscheinun- 
gen bei 150-230° farblos iibergeht und in der Vorlage fast restlos erstarrt. 
Man lost das nestillat in der gerade ausreichenden Menge Petrolather vorn 
Sdp. 600 und 1aBt erkalten, wobei sich fast die Hiilfte krystallisiert abscheidet 
und als Tetrahydro-phenanthrol erweist. Das Filtrat wird vom Petrolather 
befreit und destilliert: es geht im wesentlichen bei 295-320' als farbloses 
0 1  iiber und scheidet beim Erkalten in kleiner Menge reines Phenanthren 
fest ab; der fliissig bleibende Ted gibt auf ein Gemisch von 1% und Tetra- 
hydro-phenanthren stirnmende analytische Werte ; seine Zerlegung in Einzel- 
individuen haben wir noch nicht durchgefiihrt. 

Das T e t  r a h y  d r o - p hen an  t h r  ol stellt farblose Nadeln vom Schmp. 
I I ~ - I I ~ O  dar und lost sich leicht in Alkohol und Ather, schwer in Petrol- 
ather und in Ligroin. 
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0.1811 g Sbst.: 0.5627 g CO,, 0.1139 g H,O. 

Von Alkali wird es gleich dem Tetrahydro-anthranol spielend leicht 
aufgenommen und wie dieses durch Sauren unverandert wieder ausgefallt. 
Seine Derivate sind weniger krystallisationsfreudig : die Acetyl- und Benzoyl- 
verbindung konnten nur in dickoliger Form erhalten werden, die p-Nitro- 
benzoylverbindung ist zwar fest, aber undeutlich krystallinisch, die Bro- 
mierung, bei der genau I Mol. Brom verbraucht wird, fiihrt zu einer glas- 
artigen Masse, und auch die Kupplung mit Diazobenzol liefert eine etwas 
klebrige (carminrot gefarbte) Azoverbindung. Die Beschaffenheit dieser 
Derivate konnte dafiir ins Feld gefuhrt werden, dalj 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 fur seine Einheitlichkeit zu sprechen. Einen Weg, 
der eine klare Entscheidung zwischen den Formeln XIX und XX ermijglicht, 
haben wir noch nicht finden konnen. 

Bei der O x y d a t i o n  mit der berechneten Menge Chromsaure in Eisessig 
und F a e n  mit Wasser erhdt  man gelbe Flocken, die wahrscheinlich als 
Tetrahydro-phenanthrenchinon (Y-UV) zu betrachten sind, sich in Ather 
und Alkohol losen, aus beiden Losungsmitteln aber auch undeutlich krystalli- 
siert herauskommen. Die Verbindung zersetzt sich zwischen goo und 1000 
je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens. 

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

C,,H,,O. Ber. C 84.80, Ii 7.11- Gef. C 84.74. H 7.04. 

CI,H,,O,. Ber. C 79.20, H 5.70. Gef. C 78.92, I1 5.85. 

0 k t  a h  y d r o - p  he  n a n  t h r  ol (SXIl). 
Bei einer Gesamtzufuhr von etwas iiber 12 Atomen Wasserstoff (z  Atome 

bei 1600, 10 bei 245') ist der Autoklaven-Inhalt wieder von einer Krystall- 
masse durchsetzt. Man kkt in Ather, filtriert von Nickel, destilliert den 
Ather und einen Teil des Dekalins ab und IaBt erkalten. Es scheidet sich 
mit etwas mehr als 50 yo Ausbeute eine gelblichgriin gefarbte Krystallmasse 
ab, die nach scharfem Absaugen und Auswaschen niit etwas Petrolather 
nur noch schwach farbig erscheint und das fast reine Ok tahydro -phen-  
a n t h r o l  darstellt. Das in das Eiltrat iibergehende 01 liefert beim Ik- 
stillieren unter Zuriicklassung eines braunen, ziemlich zahcn Riickstandes 
im wesentlichen eine bei 294-298O siedende Fraktion (etwa 207; Ausbeute), 
die beim nochnialigem Kektifizieren recht scharf bei 295' iibergeht und 
sich als das von S c h r  o e t e r beschriebene 0 k t  a hy  d r  o -p  h e n  a n  t h r  en 
erweist. Dieselben zwei Stoffe im namlichen Gewichtsuerhdtnis erhalt man, 
wenn man statt vom Phenanthrenchinon vom g-Phenanthrol ausgeht und 
diesem bei 250° 8 Atome Wasserstoff zufiihrt. 

Das Ok tahydro -phenan th ro l  schmilzt in rohem Zustand bei etwas 
unterhalb 130°, nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather bei 1330. Es 
lost sich leicht in Alkohol und Ather, schwer in kaltem Dekalin, fast gar 
nicht in Petrolather. WiiRriges ALkali nimmt es, ebenso wie das Oktahydro- 
anthranol, nur in Spuren a d .  

0.2312 g Sbst.: 0.7001 g CO,, 0.1849 g H,O. 

Die Derivate krystdisieren alle weit besser als die des Tetrahydro-phenanthrols, 
C14H180. Ber. C 83.08, H 8.97. Gef. C 82.62, H 8.95. 

Die leiclit in Alkohol lijsliche Acetylrerbindung schmilzt bei 950. 
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0.1685 g Sbst.: 0.4830 g CO,, o.1252 g H,O. 

Bei der Bromierung entsteht ein sofort fest ausfallendes, in kaltem Eisessig und 

0.1201 g Sbst.: 0.0794 g AgBr. - C,,H,OBr. 
Bei der Chromsaure-Orydation erhiilt man gelbe Flocken des in Alkohol leicht, 

indther weniger, in Ligroln fast garnicht loslichen Oktahydro-phenanthrenchinone 
(XXV) vom 2ers.-Pkt. 150,. 

&fit Diazobenzol kuppelt das Oktahydro-phenanthrol unter Bildung 
einer ziegelroten 0 x y a z o ve  r b i n d u n g , die aus heil3em Alkohol in schonen 
roten Nadeln vom Schmp. 140O herauskommt und mit Natriumhydrosulfit 
in das schneeweil3e Amino - o x y - o k t a hydro  - p hen  a n  t h r e n  (XXVI) uber- 
geht. Dieses ist unloslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, woraus es 
in verfilzten Nadeln vom Schmp. 1840 krystallisiert, und wird iihnlich dem 
Aminophenol der Oktahydroanthracen-Reihe weder von Alkalien noch von 
Sauren aufgenommen. Mit Chromsaure in Eisessig geht es in das Chinon uber. 
0.1000 g Sbst.: 5.8 mxn N (2-9, 761 mm). - C,,H,,ON. Ber. N 6.45. Gef. N 6.71. 

111. Hydr i e rung  des  Benzan th rons  (XXVII). 
Techiiisches Benzanthron, von dem uns eine grokre Menge die Fabrik 

I,. Cassella & Co. freundlicherwcise zur Verfugung gestellt hatte, lat sich 
sehr schoii aus Dekalin umkrystallisieren und reinigen. Ein auf diesem Wege 
gewonnenes Praparat nimmt recht gut Wasserstoff auf, und zwar werden 
die ersten 4 Atome a d e r s t  rapide bei 1600, die folgenden 4 etwas langsamer 
und erst um 200°, die weiteren 2 um 2500 absorbiert. Man arbeitet am besten 
auch hier in Dekalin-Losung. 

I .g -T r i m e t h y 1 c n - a n t  h r a n  o 1 (XXXI) . 
Der iiacli der Absorption von 4 Atomen H krystallin erstarrte Inhalt 

des Autoklaven wird am besten mit einem Gemisch von Ather und Aceton 
herausgelost, das Nickel abfiltriert, die Lijsung vom Ather und Aceton 
befrcit uiid init Petrolather versetzt : es f d t  in quantitativer Ausbeute ein 
schwach gelb gefarbter Niederschlag aus, der um 140O schmilzt und durch 
einmaliges Umkrystallisieren aus Toluol rein in Form von schwach gelben, 
verfilzten Nadeln vorn Schmp. r4S0 erhalten wird. 

C,,H,,O,. Ber. C 7662, H 8.27. Gef. C 78.20, H 8.31. 

Alkohol schwer losliches Monobromid vom Schmp. 1100. 
Ber. Br 28.42. Gef. Br 28.14. 

0 . 1 3 j j  6 Sbst.: 0.4305 g CO,, o 0708 g H,O. 

Die Verbindung lost sich leicht in Alkohol und Aceton, weniger in 
Ather, so gut wie gar nicht in kaltem Benzol und Petrolather. Verd. Natron- 
lauge nimint sic tnit Leichtigkeit auf. Die schwach gelb fluorescierende 
I,&ung laBt beim Ansauern die Ausgangssubstanz unverandert ausfallen, 
die demnach gar keine Ketisierungstendenz zu haben scheint; das ist be- 
merkenswert, wenn man an das im Grunde demselben Typus 

C,,H,,O. Ber. C 87.14, H 6.00. Gef. C 86.71, H 5.85. 

co C.OH 

CH. R 
C6H4</C61-14 c6H4v2H4 

angehijrende m-Phenylanthron €3 aeyerse) (R = C,H,) zuruckdenkt, dessen 
Enol-Form gegeniiber der Keto-Form ganz unbestandig ist. 
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Sehr leicht laI3t sich das Trirnethylen-anthranol nach S c h o t t en  - 
B a u m a n n  benzoylieren. Die Benzoylverb indung ist in kaltem Alkohol 
schwer loslich und schmilzt bei 135'. 

1.g-Trimethylen-5.6.7.8-tetrahydro-anthranol (XSXII). 
Auch nach der Absorption von 8-9 Atornen it'asserstoff (bei r80--zoo0) 

ist der Autoklaven-Inhalt zum grouten Teil zu einem Krystallbrei erstarrt. 
Man nimmt mit Ather auf, iiltriert vom Nickel, athert ab, setzt Petrolather 
zu und saugt die abgeschiedene Krystallmasse (A) ab; das Filtrat liefert 
beim Fraktioniercn unter 16 mm zwischen 2200 und 240° einen fast sauer- 
stoff-freien oligen Korper (B) und bei 240-255O ein zum griiI3ten Teil er- 
starrendes Destillat, das nach dem Zerreiben mit Petrolather sich mit A 
identisch erweist und damit vereinigt werden kann. Es stellt das in der 
Uberschrift genannte Phenol dar, das so in etwa 70% husbeute gefaI3t 
werden kann, warend  B im wesentlichen aus dem zugehorigen Kohlen- 
wasserstoff (vergl. den folgenden Abschnitt) besteht. 

Das Trimethylen-tetrahydro-anthranol schmilzt nach dern Absaugen 
bei ca. 1320, nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol, wobei man farblose, 
verfilzte Nadelchen bekommt, erhoht sich der Schmelzpunkt auf 1370. 

0.1501 g Sbst.: 0.4694 g CO,, 0.1031 g H,O. 

Die Verbindung ist in Petrolather, Benzol, Dekalin in der Kalte sehr 
schwer loslich und wird auch, was auf den ersten Blick iiberraschend er- 
scheint, von waI3rigem Alkali nur spurenweise gelost ; bei naherer Betrachtung 
stimmt aber dieses Verhalten ganz mit dem des Oktahydro-phenanthrols, 
dessen Geriist sich im Trimethylen-tetrahydro-anthranol wiederfindet. Mit 
Essigsaure-anhydrid wird es leicht acetyliert. 

Die in Alkohol schwer losliche drety lverbindung schmilzt bei 123~. 
0.1230 g Sbst.: 0.3658 g CO,. 0.08006 g H,O. 

Eine Eigentiimlichkeit des Trimethylen-tetrahydro-anthranols besteht 
darin, da(3 es in empfindlicher Weise die H a u t  a n g r r i f t ,  so da13 beim Ar- 
beiten eine gewisse Vorsicht geboten erscheint. 

I. g -T r i m e t  h y 1 en  - 5.6.7.8 - t e t r a h  y d r o - a n t h r ace n (XXXIII) . 

C,H,,O. Ber. C 85.67, 1% 7.62. Gef. C 85.32, H 7.68. 

C,,H,,O,. Ber. C 81.39, H 7.20. Gef. C 81.11. H 7.33. 

Der Kohlenwasserstoff I3 la& sich durch Destillation von den dariu 
noch enthaltenen kleinen hIengen des Phenols nicht befreien. Xan kommt 
aber glatt zum %el, wenn man das letztere durch Erwarmen rnit etwas 
Essigsaure-anhydrid acetyliert und dann erst die Masse der Destillation 
unterwirft. Unter 16 mm geht fast alles unter Hinterlassung eines kleinen 
Ruckstandes bei 229-230° als schwach gelbes, dickes 01 von der fast richtigen 
Zusammensetzung iiber. 

0.1267 g Sbst.: 0.4244 g CO,, 0.0905 g H,O. 

Mit Pikrinsaure in alkoholischer Losung erhalt man nach kurzer Zeit ein ziegelrotes 
Pikrat ,  das nach dem Umlosen aus Alkohol bei 1250 schmilzt. 

Versuche, durch Dehydrierung mit Schwefel zu wohldefinierten. wasserstoff-armeren 
Verbindungen, insbesondere dern Dehydro-1.9-trimethylen-anthraeen (XXXVI) zn 
kommen. hatten noch keinen Erfolg, ebensowenig konnten wir bisher dwch Abbau mit 
Salpetersgure eine wohl charakterisierte Tetracarbonsaure des Naphthalins f assen, d e r a  

C,,H,,. Ber. C 91.89, H 8.17. Gef. C 91.35 ,  H 8.00 
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Untersuchung znr Stiitze unserer Annahme hiitte dienen konnen, dab dern Kohlenwasser- 
stoff C,,H,, die oben formulierte Iionstitution uncl nicht die isomere XXXVII zukommt. 

#\#%/\ &>/\/\ 
%/\/\/. \/\++\/ 

Um das Trimethylen-tetrahydro-anthracen ails den1 Trimethylen-tetrrt- 
hydro-anthranol glatt zu fassen, mu0 man mit der Temperatur auf etwa 
25o0 heraufgehen. Es findet, auch wenn man langer bei dieser Teinperatur 
bleibt, nur eine sehr geringe Mehraufnahme von Wasserstoff statt, und das 
Reaktionsprodukt, das direkt durch f raktionierte Destillation gewonnen 
werden kann, ist im wesentlichen mit der soeben beschriebenen Verbindung 
identisch. 

I. 9 -T r i m e t h y 1 e n - h e x ah  y d r o - an  t h r a c e n (XXSIY) . 
Die Natrium-Alkohol-Reduktion verwandelt das Trimethylen-tetrahyko- 

anthracen in einen Kohlenwasserstoff, der nach der iiblichen Aufarbeitung 
unter 13 mm bei 2x2 -214~ siedet, etwas leichtfliissiger ist, z Atome Wasser- 
stoff mehr enthalt und - da die Reduktion hier wohl M i c h  wie beim 
Naphthalin verlaufen diirfte -- rnit groRer Wahrscheinlichkeit die FormeI 
XXXI V besitzt . 

0.1416 g Sbst.: 0.4697 g CO,, 0.1150 g H,O. 

Kaliumpermanganat wird mementan entfarbt, von einer Bromlosung 
werden genau z Atome aufgenommen, das entstehende Dibromid ist aber 
ijlig. Man kann mit groRer Wahrscheinlichkeit m a r t e n ,  dal3 die bekannten 
Uwetzungen des A2-Dihydro-naphthalins, insbesondere die Verschiebung 
der Doppelbindung in die stabilere A'-(Styrol-)&age sich anch hier werden 
verfolgen lassen. 

C,,Hz,. Ber. C 91.00, H 9.00. Gef. C 90 .51~~) .  H g.og. 

483 A. Skita: Ober die Herstellung hydrierter mehrkernlger Chfnone. 
[Aus d. Institut fur Organische Chemie der Techn. Hochschule Hannover.] 

(Eingegangen am 21. Oktober 1925.) 
Ilurch die bislang angewandten Reduktionsverfahren wurden mehr- 

kernige Chinone - wie man am Beispiel des Anthrachinons am besten sehen 
kann - in sauers tof f -a rmere  Verbindungen umgewandelt. Das Anthra- 
chinon wird durch Reduktionsmittel wie Zinn und Salzsaure uber das Anthra- 
hydrochinon, wie K. H. Meyerl) gezeigt hat, unter Abgabe eines Sauerstoff- 
atoms zu dem Anthrol bzw. Anthron reduziert, wiihrend besonders starke 
Reduktionsmittel wie Jodwasserstoff und Phosphor es unter volliger Ent- 
fernung des Sauerstoffs nach den Angaben von C.Liebermann2) in das 
Anthracen-dihydrid umwandeln. Auch beim Phenanthrenchinon findet die 
Reduktion zu sauerstoff-armeren Verbindungen statt ; so entsteht die dem 
Anthranol isomere Phenanthrenverbindung, das Phenanthron beim Behandeln 

10) Die Substanz ist auberst schwer verbrennlich. 
I) A. 879. 42 [ I ~ I I ] .  *) A. 212, 5 [1882]. 

Berichte d. D. Chem. Geoellschaft. Jabrg. LVIII. 1 7 2  


