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2. Bei der Polymerisation des Acetaldehyds unter den oben angegebenen Bedin- 
gungen bilden sich trimere Formen, die ihrer Struktur nach dem Paraldehyd gleichen; 
sie sind die Produkte eines ahahl ichen Ersatzes des in letzterem enthaltenen Sauerstoffs 
durch Schwefel. 

Hufzukl5ren bleibt noch, ob der Schwefelwasserstoff mit fertigem Paraldehyd 
reagiert, oder ob die Thio-triacetaldehyde sich aus monomerem Thio-acetaldehyd und 
Aldehyd bilden. 

124. Edward de Barry Barnett und Marcus Aurelius Matthews: 
tfber 9-Methylen-, 9-Methyl- und 9.9-Dimethyl-anthron. 

[Aus d. Sir John Cass Technical Institute, I,ondon.] 
(Eiugegangen am 25. Februar 1926.) 

Das Verha l t en  eines  An th ron-Der iva te s  bei  de r  R e d u k t i o n  
wird durch das Vorhandensein von S u b  s t i t u en  t e n wesentlich beeinflufit ; 
dies kommt in der gleichzeitigen Bildung bzw. Nicht-Bildung von Pinakonen 
zum Ausdruckl). Versuche, die in der letzten Zeit mit dem 9-Methylen- ,  
g -M e t h y 1 - und 9.9 - D i m e t  h y 1 - a n t  h r  o n ausgefiihrt worden sind, haben 
nun gelehrt, da13 jede einzelne dieser drei Verbindungen sich bei der 
Reduktion anders verhalt. 

9 -Met h y 1 en - a n t h r o n (I) 
wurde nach K. H. Meyer2) durch Enol i s ie ren  von  A n t h r o n  mittels 
Natronlauge und darauf folgende K o n d e ns  a t i o n mi  t Form a1 d e h y d dar- 
gestellt. Diese Darstellungsmethode lafit sich jedoch wesentlich dadurch ver- 
bessern, da13 man das Atznatron durch P i p e r i d in  ersetzt ; ganz ausgezeichnete 
Resultate ergibt die folgende Arbeitsweise: 20 g Anthron werden rnit IOO ccm 
Methylalkohol am Ruckflul3kuhler zum Sieden erhitzt; dann werden zu der 
kochenden Flussigkeit etwa 0.5 ccm Piperidin und hiernach im Verlaufe von 
etwa 5 Min. 25 ccm einer 40-proz. wafirigen Formaldehyd-Losung hinzu- 
gegeben. Das Anthron geht hierbei rasch in Losung, wahrend die Methylen- 
verbindung sich bereits aus der kochenden Losung auszuscheiden beginnt . 
Bereits in etwa 10 Min. ist die Reaktion vollig zu Ende gegangen. Das Roh- 
produkt (18 g) wird nach dem Abkdden der Flussigkeit gesammelt; es 
schmilzt bei 147-149' und ist fur die meisten Zwecke bereits rein genug. 

9.10-Dihydro-[a, p-di- (anthracyl-9)  -a than]  (11). 
Gin inniges Gemisch von 18 g Methy len -an th ron  und 70 g Zink-  

staub wurde niit 200 ccm konz. Ammoniak (a = 0.880), die mit 200 ccm 
Wasser verdunnt waren, 2 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt. Das so er- 
haltene feste Produkt wurde mit Wasser ammoniak-frei gewaschen und dann 
zwecks Entfernung der Zinkstaub-Reste mit Salzsaure digeriert. Der hierbei 
hinterbliebene Ruckstand wurde aus Pyridin und dann aus Xylol umkrystalli- 
siert. E r  bildete hiernach schwach gelbe Nadeln, die bei 308O schmolzen und 
deren Losungen eine violette Fluorescenz zeigten. 

0.1656 g Sbst.: 0.5704 g CO,, o.og18 g H,O. 
C,,H,,: Ber. C 93.7, H 6.25. Gef. C 93.9, H 6.16. 

l) B a r n e t t  und Mitarbeiter, SOC. 123, 380, 2549, 2631 [1g23]; B. Z 7 ,  1775 [ ~ g q ] ;  

*) A. 420, 135 [1920]. 
M a t t h e w s ,  SOC. 129, 236 [1926]. 
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Das Entstehen dieser Verbindung legt die Ausdehnung der T hieleschen 
Konjugationstheorie nahe, da hier beim 9-Methylen-anthron eine , ,Trans - 
annu la r -Kon j  uga t ion“  quer uber das Ringsysteni hinweg vorhanden ist, 
bei welcher freie Partialvalenzen am Carbonyl-Sauerstoffatom und am 
Methylen-Kohlenstoffatom ubrigbleiben. Das Methylen-anthron verhalt sich 
dementsprechend bei der Reduktion in ahnlicher Weise wie ein a, F-unge- 
sattigtes Keton,) : 

Wir hoffen, spater Gelegenheit zu finden, diese Theorie der ,,trans- 
annularen Konjugation“ noch weiter auszubauen, im besonderen unter Bezug- 
nahme auf die Struktur der aromatischen Ringsysteme. 

Die Reduktion des Methylen-anthrons mit Zink und Salzsaure in Eisessig-Losung 
fuhrte ausschlieIjlich zu einem Produkt, das innerhalb sehr weiter Grenzen schmolz, 
und aus welchem keine reine Substanz isoliert werden konnte, da es nicht zum Krystalli- 
sieren zu bringen war. Allen Versuchen, aus dem Methylen-anthron ein Methyl -  
a n t h r a c e n  zu gewinnen, blieb der Erfolg versagt. 

9- Met  h y 1- a n t  h r o n , CH, . CH< $:>CO. 
6 4  

22 g Methylanthracyl-methylather (111) wurden am Riickflul3- 
kuhler z Stdn. mit 150 ccm Eisessig und 10 ccm konz. Salzsaure gekocht. 
Nach dem Erkalten wurde die Losung in I 1 Eiswasser eingegossen, wobei 
sich das Anthron gewohnlich in fester Form ausschied. Der Niederschlag 
wurde gesammelt und rnit Wasser ausgewaschen. In  einigen Fallen, in 
welchen das Anthron als 01  ausgefallen war, wurde rnit Ather extrahiert, 
die atherische Schicht mit Soda bis zur neutralen Reaktion gewaschen und 
uber Calciumchlorid getrocknet. Als der Ather dann durch Abdestillieren 
entfernt wurde, blieb ein gelbes 01 zuruck, das beim Stehen uber konz. 
Schwefelsaure im Vakuum-Essiccator fest wurde. Die Reinigung des so ge- 
wonnenen Produktes lieR sich am besten durch Umlosen aus wasserhaltigem 
Methylalkohol erreichen, aus welchem sich das Anthron in gelblichen Nadeln 
abschied, die bei 65O schmolzen. 

O.ZOZI g Sbst.: 0.6402 g CO,, 0.1074 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 86.5, H 5.77. Gef. C 86.4, H 5.94 

9-Me t hy  1- a n t  h r  acy  1 ace t  a t ,  CH, . C L S C .  0. CO . CH,. ‘CaH4’ 
5 g 9 -Methy l - an th ron  wurden auf dem Wasserbade I Stde. rnit 

25 ccm Pyridin und 5 ccm Acetanhydrid erwarmt. Nach dem Abkiihlen 
wurde vorsichtig Wasser hinzugesetzt, der sich hierbei ausscheidende feste 
Stoff pyridin-frei gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Er  bildete 
dann gelbliche Nadeln vom Schmp. 167~. 

7 Neyer-Jacobson,  Lehrbuch, 2 .  Aufl., Bd. I, TI. I, S .  1015. 
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9.9’- Dim e t  h y 1 - 9.10 - d i h y d r o - d i a n t h r a c y l  (IV) . 
10 g 9-Methyl -an thron  wurden am RiickfluSkiihler rnit IOO ccm Eis- 

essig erhitzt und dann innerhalb I Stde. in kleinen Anteilen 10 g Zinkstaub 
und 10 ccm konz. Salzsaure hinzugefiigt. Hierbei begann fast sofort aus der 
noch kochenden Losung die Abscheidung von Krystallen, welche nach dem 
Abkiihlen gesammelt, rnit Alkohol ausgewaschen und aus Renzol umkrystalli- 
siert wurden. Auf diesem Wege wurde das Produkt in Form eines gelben 
krystallinischen Pulvers erhalten, das auch bei 3000 noch nicht schmolz. 

0.1646 g Sbst.: 0.5646 g CO,, 0.0937 g H,O. 
C,,H,,. Ber. C 93.8, H 6.25. Gef. C 93.6, H 6.33. 

Als wir zu den Essigsaure-Mutterlaugen von der obigen Darstellung 
Wasser hinzusetzten, ergab sich ein gelber Sirup, der nicht zum Krystallisieren 
zu bringen war. Beim Behandeln rnit einer siedenden alkohol. Losung von 
Pikrinsaure verwandelte er sich in ein tiefviolettes Pikrat, das fur sich, wie 
auch nach dem Zumischen von 9-Methyl-anthracen-Pikrat ,  bei 138O 
fliissig wurde. 

Bei dieser Gelegenheit sei darauf hingewiesen, da13 die Reduktion beim 9-Methyl- 
anthracen mit Zink und Salzsaure weiter geht als beim 9-Phenyl-anthracen, bei welchem 
sie nur zurn 9.9’-Diphenyl-dianthracyl (V) fuhrt4). 

c . CH, 111. CH, . C < g 4 > C .  0. CH, IV. CH, . C H I C  /C6H4\ /CH . C--- ,C,H,\ 
6 4  ‘C6H4’ 

V. C,H,. CLsC C H  .C’=C.C,H, VI. (CH,) ,C<>~>CO 
\C6H4/ ‘C6H4’ a 4  

9 -Met h y 1- a n t  h r a c e n , CH, . C L C A C H  ‘-CzH4’ ‘ 

5 g 9-Methyl -an thron  wurden durch 6-stdg. Erwarmen mit 15 g 
Zinkstaub, 75 ccm konz. Ammoniak (d = 0.880) und 25 ccm Wasser redu- 
ziert, wobei nach Ablauf der ersten 5 Stdn. 20 ccm einer 10-proz. Natron- 
lauge hinzugefiigt wurden. Der hiernach durch Zusetzen von Wasser aus- 
gefallte feste Korper wurde mehrmals mit kochendem Alkohol (insgesamt 
250 ccm) extrahiert und dann zu den vereinigten Filtraten ein wenig Salz- 
saure hinzugegeben. Beim Erkalten schieden sich dann 3.4 g reinen 9-Methyl- 
anthracens ab. 

Tetramethyl-tetrahydrodianthracyl, 
( C H , ) z C < ~ ~ ~ ~ > C H . C H \ C  /C6H4\ ,C(CH,),. 

6 4  
Eine Losung von 10 g 9 .9-Dimethyl -an thron  (VI) in IOO ccm Eis- 

essig wurde am RiickfluSkiihler zum Sieden erhitzt und dann in kleinen 
Anteilen abwechselnd rnit insgesamt 10 g Zinkstaub und 10 ccm konz. Salz- 
saure versetzt. Der sich bereits aus der noch siedenden Losung abscheidende 
feste Korper wurde nach dem Abkiihlen gesammelt und zweimal aus Toluol, 
sowie schlieljlich aus etwas Salzsaure enthaltendem Amylalkohol umkrystalli- 
siert. Letzteres war notig, um Zinksalze zu entfernen, die sehr hartnackig 
zuriickgehalten wurden. So resultierte schliefllich ein Produkt, das ein farb- 
loses Krystallpulver vom Schmp. 3150 bildete. 

0.197’ g Sbst.: 0.6730 g CO,, 0.126~ g H,O. 
C,,H,,. Ber. C 92.9, H 7.24. Gef. C 93 I, H 7.11. 

4) B a r n e t t  und Cook, SOC. 123, 2639 [1923]. 
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Die von Kehrmann ,  Monier und Ramm5) bei der Reduktion von 
9 .9-Dia thyl -an thron  mit Zink und Essigsaure gewonnene Substanz ist 
wahrscheinlich das entsprechende T e t r a a  t h y 1 - t e t r a  h y d r o d i  a n t h r a c y 1 
gewesen und nicht, wie die Genannten annahmen, das 9 .9-Diathyl-dihydro-  
an th racen .  Denn letzterer Kohlenwasserstoff, der schon fruher von Gold-  
m a n n  ‘j) beschrieben wurde, schmilzt bei 48 -5oO in Ubereinstimmung mit 
den tiefen Schmelzpunkten, die alle diese unymmetrischen Dialkyl-dihydro- 
anthracene aufweisen. 

Der eine von uns (M. A. Matthews)  mochte auch an dieser Stelle dem 
D e p a r t m e n t  of Sc ien t i f ic  a n d  I n d u s t r i a l  Research  seinen Dank fur 
eine Beihilfe aussprechen, die ihn in den Stand setzte, an dieser Unter- 
suchung teilzunehmen. 

Sir John Cass Technical Institute, Department of Chemistry, London. 

126. H.v. Euler und K. Josephson: 
Bur Bezeichnung der enzymatischen AktivitZit von ensym-haltigen 

PrBparaten, Ensym-Lasungen und lebenden Zellen. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Hochschule Stockholm.] 

(Bingegangen am I. Marz 1926.) 
Das Bestreben, eine moglichst vollstandige Einheitlicbkeit der Be- 

zeichnungsweise fur die enzymatische Wirksamkeit von enzyni-haltigen 
Praparaten und Losungen zu erreichen, hat den Vorschlag veranlafit, die 
Aktivitat solcher Praparate und Losungen durch einen der folgenden Aus- 
drucke zu charabterisierenl) : 

X,f = k/(g Enzympraparat) . . . . . . . (1) ; 
X,f = (k x g Substrat)/(g Enzympraparat) . . . ( 2 ) .  

In  diesen Formeln soll k einen fur jede Enzym-Reaktion in zweckmaRiger 
Weise zu wahlenden Reaktionskoeffizienten darstellen, durch welchen sich 
die Geschwindigkeit der Reaktion ausdriicken l a t .  In  vielen Fallen laRt 
sich dabei der gewohnliche, fur monomolekulare Reaktionen giiltige Reaktions- 
koeffizient 

k = I j t .  log (a/a -x) 
benutzen. 

g Enzympraparat bedeutet die i n  Gram m auszudruckende Menge des 
bei der Bestimmung von k benutzten Enzym-Praparates bzw. das Trocken- 
gewicht der zur Verwendung gekommenen Enzym-Losung. 

Von den beiden Ausdrucken (I) und (2 )  ist der erste zu w a e n  bei solchen 
Enzym-Reaktionen bzw. bei Untersuchung von solchen Substrat-Konzen- 
trationen (bei Verwendung verdunnter Losungen bzw. bei schwacher Affinitat 
zwischen Enzym und Substrat), bei welchen der Reaktionskoeffuient k un- 
abhangig von der Konzentration des Substrates gesetzt werden kann. Der 
zweite Ausdruck ist dagegen zu w a e n  bei solchen Enzym-Reaktionen 
bzw. bei Untersuchung von solchen Substrat-Konzentrationen, wo das Produkt 
Reaktionskoeffizient ma1 Substrat-Menge eine wenigstens angenahert kon- 

6 ,  B. 66, 169 [I923]. 6, B. 21, 1182 [1888]. 
l) E u l e r  und Josephson, B. 66, 1749 [IgZf. 


