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I .3 - D i p b  en y 1 - c y c l  ohex  ano  n - (5). 
Pas 1.3 - U iph en  y 1 - c y cl o h  e x  an  o 1 - (5) lie13 sich in das entsprecliende 

Keton sowohl durch Oxydation nach Knocvenagell3) (Kochen rnit Chroiii- 
-saure-Gemisch auf dem Wasseibade) , als auch nach W a l lach  (Osydatiori 
mit Chromsaure-anhydrid in Ikigsaiure) iiberfiihren. In beiden b'alleri 
extrahierte Ather ein Produkt, das in Nadelchen (Schmp. 139- 140~) krystal- 
lisierte. Ausbeute: 700/; der Theorie. 

C',,H,,O. Ber. C St1.4, H 7 . ' ~ .  Gef. C 86.1, I1 ;.:(I. 

0 s i m :  Ein Gemisch \on I p Dipheiiyl-cyclohcranon, I g salzsauretu Hydrosyl- 
amin, 50 ccni 1Vasser und .j ccm Alkoliul wurde 2 Stdu. auf detn \Vasserhade mnl  Siedcn 
erhitzt. I h s  crhaltene Osim schuiolz, nus Alkohol umkrystallisiert, bei mio. 

C,+H,,,OX. Bcr. C S I . . j ,  H 7 .1 ; .  (;ef C ' H I . ~ ~ ,  €1 7.35. 

102. G. S c h r o e t e r ,  H a n s  Muller ' )  und J o s e p h  Y. S.Huang2) :  
tfber die Hydrierung des Phenanthrens (11. Mitteil.S)). 

[ ; \ I I ~  (1 Cliem. Institiit 6. Ticraratl IIochchule Berlin.! 
(Eingegangen m i  28. Janudr 1929 ) 

In den Berichten iiber unsere Untersuchungen m r  katalytischen Hy - 
drierung des Phenanthrens und Anthracens ist eine Liicke geblieben, dereii 
Ausfiillung von theoretischer Wichtigkeit war. Es wurde schon nachgemicsen, 
da13 die ~~asserstoff-,~ufnahme beini Anthracen schnell nur in 3 Phase11 
iiber meso-Dihydro-anthracen (I)  und Tethracen (11) m n i  stabilen Okthracen 
(111) fiihrt : 

t 
2 11 

L'mlager. 
- .. 4 5  f 111. 

heim Phenanthren war es dagegen nur gelungen, das Tetanthren auf den1 
Wege zum stabilen Oktanthren zu fassen, nicht. aber ein den1 meso-Dihydro- 
anthracen (I) entsprechendes mcso - I3 ih  y d r  o - p h en a n t  h r e n. I m  Schrift- 
turn, in den Lehr- und Handbiichern findet man zwar ein ,,?neso-Dihydro- 
phenanthren" , Schmp. 95O, als einen pikrat-bildenden Korper verzeichnet , 
und zahlreichk neuere und altere Abhandlungen nehmen diesen Korper als 
sicherstehendes chemisches Individuum an; 17. Auwers  und Krau14) haben 
dieses ,,meso-Dihydro-phenanthren" noch kiirzlich als , ,leicht zuganglich' ' 
bezeichnet, dessen refraktometrische Konstanten bestimmt und auf diesen 
Konstanten kritische Struktur-Betrachtungen aufgebaut. Xach unseren 
Feststellungen aber ist dieses ,,meso-Dihydro-phenanthren", Schmp. 95O, 
Pikrat, Schmp. 137O, kein  chemisches I n d i v i d u u m ,  sonde rn  m i t  
c t w a s  T e t a n t h r e n  verunre i i i ig tes  P h e n a n t h r e n  und daher aus der 
Literatur zu streichen. Das wahre meso-D'ihydro-phenanthren ist daher 
bislang unbekannt geblieben, aber es entsteht, \vie wir fanden, bei pa r t i e l l e r  

13) A. D O ,  325 [1689!. 
I )  1naug.-Dissertat. Berlin 1927. 
a) I .  Mittlg.: Uiese B. 57, 2028 [1924]. 

z, 1naug.-Dissertat. Berlin 1929. 
A .  443,  IS^ r192j.. 
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Hydr i e rung  des  P h e n a n t h r e n s  neben Tetanthren bzw. Tetanthren 
und Oktanthren. T e t  a n  t h r e n  lafit sich aus diesen Gemischen leicht ab- 
trennen, weil es das einzige pikrat-bildende Hydro-phenanthren ist, wahrend 
fur die Trennung des meso-Dihydro-phenanthrens und Oktanthrens, die 
bei fast gleicher Temperatur (Sdp.15 169~) sieden und keine Pikrate bilden, 
deren Sulfonsauren heranzuziehen sind : 0 k t a n t  h r e n bildet, wie schon 
mitgeteilt (1. c., S. 2030) eine in Schwefelsaure ziemlich schwer losliche Mono- 
sulfonsaure, das wahre meso-Dihydro-phenanthren (V) , welches noch zwei 
selbstandige Benzolkerne enthalt, ebenso leicht in Schwefelsaure leicht los- 
liche D isulfonsauren, durch deren Hydrolyse das reine meso - D i h y d r  o - 
p hen  an  t h r  en  als krystallinische, bei 34.5 -35O schmelzende, kein Pikrat 
bildende Substanz erhalten wird. - War schon die leichte Bildung dieser Di- 
sulfonsauren und die mangelnde Pikrat-Bildung eine starke Stutze fur die 
Annahme, da13 echtes meso-Dihydro-phenanthren, also ein Derivat des Di- 
phenyls, vorlag, so war es doch angesichts des oben erwahnten, in der Lite- 
ratur verankerten, experimentellen Trrtums notig, die Struktur durch S y n  - 
t h e s e  zu beweisen: Aus w, w'-Dibrom-o, 0 ' -di tolyl  (IV) mit Natrium5) 
stellten wir das meso-Dihydro-phenanthren (V) dar, isolierten es durch Frak- 
tionieren und Krystallisieren und fanden es identisch mit dem aus Phenan- 
thren erhaltenen, bei 34.5 - 3 5 O  schmelzenden meso-Dihydro-phenanthren : 

C,H, (2) . CH,. Br C6H4 ( 2 )  - CH, 
IV. I + zNa = V. I I + ZKaBr, 

C,H, (2) . CH, . Br C6H4 ('1 - CH2 

womit der Strukturbeweis zweifellos erbracht ist. 
Auch fur das T e t a n t h r e n  (VI) hatten wi; in der ersten Mitteilung 

(1. c.)  die Struktur als 5.6.7.8-Tetrahydro-phenanthren nicht absolut 
schlussig gemacht, sondern nur I) aus der starken Neigung zur Pikrat- 
Bildung, die diesen Korper als ein Analogon der I. 2-Dialkyl-naphthaline 
erscheinen laat, sowie 2) daraus, da13 das Tetanthren auch durch pa r t i e l l e  
Dehydr ie rung  des  O k t a n t h r e n s  (VII) entsteht, dessen Struktur bewiesen 
war, die Strukturformel geschlossen : 

C,Hs--CH C & -  CH 

C,?&-CH C&-CH 
VII.  I I + 2 S = V I .  I I + zH2S. 

Wir haben nun auch hier den Strukturbeweis durch Synthese gefuhrt, 
vorher jedoch noch die Umsetzungen dieses Tetanthrens naher untersucht. 
Hier hatte das Verhalten gegen Oxydationsmittel, wie Chromsaure und 
Ubermangansaure vorwiegend Interesse. Denn das strukturahnliche, aus 
-1nthracen gewonnene Tethracen hatte, wie in unserer I. A4bhandlung ',,Uber 

j) Den Ansatz zu dieser Synthese haben schon vor langerer Zeit K e n n e r  und 
T u r n e r ,  Journ. chem. SOC. London 99, 2108 [1911], gemacht. Da diese Forscher jedoch 
das ,,meso-Dihydro-phenanthren", melches zuerst J .  S c h m i d t  und Metzger  (B. 40, 4240 
r1907]) falschlich als solches beschrieben haben, erwarteten, haben sie nach undurch- 
gefiihrt gebliebenen Versuchen zur Isolierung des Pikrats dieses verineintlichen Dihydro- 
phenanthrens die erhaltenen Produkte nicht gereinigt und isoliert, sondern sich mit der 
Feststellung begniigt, daI.3 das rohe Reaktionsprodukt bei der Oxydation mit Chromsaure 
etwas Phenanthrenchinon ergab, eine Feststellung, die Riickschliisse auf die Struktur 
der entstandenen Produkte nur mit vie1 Vorbehalt erlaubte. 
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Hydrierung des .%nthracens" mitgeteilt ist 6 ) ,  niit Chromsaure statt des 
erwarteten z-Ketons ein Chiiion, das Tethracenchinon, ergeben; verhalt 
sich 'I'etanthren iihnlich, giebt es ein den1 Phenanthrenchinon entsprechendes 
Tetanthrenchinon? Der Vcrsuch zeigte, daW die O s y d a t i o n  des Tetan- 
threns n i ch t  zum Chinon fiihrt, sondern, daW Tetanthren wie Tetralin 
und seine Abkommlinge zu x - I( e t o ne n oxydiert wjrd : rnit Chromsaure 
erhatt man 5 - T e t a n t h r e n o n .  Schmp. 69O, neben etwas Phenanthren, 
mit Permanganat in -4ceton entstelien nebeneinander 5-  und 8- T e t a n t  h re -  
n o n ,  Schmp. GgO bzw. 96O (VIII und IX): 

Der Beweis fur die Struktur dieser %-Ketone aus Tetanthren wurde, 
\vie gesagt, durch Synthese erbracht: 5 -Te tan th renon  entsteht aus den1 
C h 1 or i d d e r z - N a p h t h a  li n - b u t  t e r s a u r e (X), 8 - T e t a n t h r e n  o n ebenso 
aus den1 Chlorid des  I -Kaph tha l in -bu t t e r sau re  (XI) durch gelindes 
Ertvsrmen dieser Saurechloride o hn  e Kondensationsmittel : 

cber  dic spontane Ring-Kondensation solcher Aryl-buttersaurechloride 
haben wir schon bei den ar-'l'etralyl-buttersaurechloriden Beobachtungeii 
gernacht und niitgeteilt (1. c., S. 2017, 2029) ; bei den Naphthyl-buttersaure- 
chloriden vollziehen sie sich mindestens ebenso leicht, es ist aber hervor- 
zuheben, da13 2-Tetralin-buttersaurechlorid (1. c.) dabei die b e  i d e n  moglichen 
Qrtho-Kondensationen erleidet, I-Okthracenon und 4-Oktanthrenon neben- 
einander liefert, 2-Saphthalin-buttersiurechlorid (X) dagegen, wegen der be- 
kannten ausgezeichneten Neigung, welche a-standige H-atome des Naph- 
thalins zur Ortho-Kondensation zeigen, nur eines, namlich eben das 5-Tet - 
anthrenon ergibt und kein S-Tethracenon, das man vielleicht hatte erwarteii 
konnen7). 

Die fur diese Synthesen beniitigten, bisher unbekannten Naphthalin-y- 
buttersauren wurden folgenderart erhalten : Naphthalin und Chlor-acetyl- 

6 )  B.  57, 2010 -rOz.+'. 
7 )  Da die r~r).l-hiittersaurechloride aus den SHuren niit PCl, liergestellt wurden, 

lag der Yerdacht nahe, cia0 die spontane Ring-Kondensation durch anhaftende Phosphor- 
chloride herrorgerufen wurdc. Aber wir haben in rnanchen Pallen, z. B. bei I-Methoxy- 
tetralin-q-butters~iurcchlorid, die Chloride in \\.ohlkrvstallisiertern, phosphor-freieni Zu- 
stande erhalten und auch hier die spontane Ring-Kondensation, irn obigen Falle zii 
9-Methoxy-I-oktanthreuon, festgestellt. Es miissen also stereochemische Yerhaltnisse sein, 
die hei diesen Suhstanzen die Ringbildung begiinstigen. 
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chlorid niit e t m s  P,O, erhitzt. ergaben ein Geiiiisch vnn Sqr!n x- und 16% 
$-Saphthacylchlorid (XI1 und XIII), ein zunachst nidit  erstarrendes 01, 
dessen Zusaniniensetzung durch Abbau zii x -  und 9-Xaphtlroesaure mittels 
Natriumhypochlorits und Trennung der Saiuren durch die Calciumsalze 
ermittelt wurde. Weiterhin ergab eine Probe dieses 01s ein Gemisch der 
Pikrate voii x-  und I),-Saphthacylchlorid, die sich trennen rind in die krystal- 
linischen Naphthacy!chloride, M-: Schnip. 4 1 ~  und 7.: Schmp. 68", uber- 
fuhren lieoen : beim Inipfen init einem x-Kr>-stall erstarrte das ursprung-- 
liche Olgemisch, und die Hauptiiienge des ~.-?1Ta~)htlisc~lchlorids lie13 sich 
abnutschen, der Rest wirde mittels der I'ikrate getrennt. 

XII. CloH7(~.).C0.CH2.C1 +- ClnH, --r CloH,(~) .C0.CH2.C1 SIII. 
Mit N a - M a l o n e s t e r  liefern die Xaphthacylchloride die X a p h t  h a c y l -  

m a l o n e s t e r ,  durch Verseifung und CO,-Spaltung der letzteren wurden. 
E- und : J - ~ a p h t h o y l - B - p r o p i @ n s a i i r e  nnd aus diesen durch %ink und 
Salzsiiure schlie13lich x-undrJ--Xapht h a l i n - y - b u t t e r s a u r e  gewonnen, 2.B.: 

C,,H,(a).CO.CH,.Cl --f C,,H,(x) .C0.CH,.CH(C0,.CH3)2 - F 
-+ C',,H7 (a) .  CO. CH, . CH,. C02H - CI,,H: (x) . CH, . CH, . CH,. CO,H, 

aus denen die Chloride hergestellt und beliufs Kondensatjon ZLI den cyclischen 
Ketonen erwarnit oder iin Yakuuni destilliert nwrden. -- h r c h  diese 1Jm- 
wandlungen und Synthesen ist also niclit nur der Molekiilbau der beiden 
Tetanthrenone, sondern auch der des Tetantlirens selber. ails tleni die Tet- 
mthrenone durch Osydation entstelieii, scharf hexviesen. ebenso wie hei 
tleni m~so-Dihvdro-phenanthren und Oktanthren. X u d i  ist hiviesen, da15. 
die katalytische Reduktion des Phenanthrens, vollig analog der des Xnthra- 
cens, sich in nur .3 I'liasen ( I ,  2 ,  :$) abspie!t. 

3 ' I. _. 

Renierkens\vert ist auch Ivieder der i"bcrgaiig der I'liast. I in die Phase 2, 
die miter LYanderung von 2 H-Xtoixen xmni inittleren ZII &em t!er LtuWeren 
Ringe des Phenanthrens stattfindet ; dies ist nicht niir h i  der katalytischen, 
soiidern aiich Lei der Rednktion init Snti-icni und ;\iiiyIalkohol der Pall, 
denn auch hier konnten n-ir hei unvollkoinmener H~.drierurig neben Tetanthren 
das nahre meso-nihydro-phenanthren [lurch Bildung der Disulfonsauren 
des letzteren und deren Hydrolyse riacli\veisen, \r.iihrend das daneben er- 
haltene sog. ,,meso-Dihydro-plicnaiithreii" iriiherer .Intoren ( c .  oben) durch 
fraktionierte Krystallisation a m  Alkohol in I'henanthren unci Tetanthren 
zerlegbar war. 

J'ine Erklarung fur jene LV as:+er s t  off-\l 'aiider 1111 g ~ o i n  meso-Ring 
~11111 Bulken King, sowie dafur, da13 voi i  den zahlreichen , theoretisch niog- 
lichen W, Tetra- und Olitahvdro-antliracenen und -pheiianthrenen nur 
je 3 hei der Hydrierung des Anthracens und Phenanthrens festgehalten 
werden konnen, sehen n i r  in folgenden Betrnchtungen : Die nzeso-C-Atome 
in den aroniatischen Drillingsringen sind deiri Xngriff de.; aktiven Wasser- 
stoffs, \vie dem fast. aller andcren Keagenzien, zunachst ausgesetzt, daher 



die priniare Hildung der meso-Ihhydro- Produkte. Andcrcrseits aber sind 
allgemein in d i h y d r i e r t e n  aromatischen Ringen (carbocyclischen sowie 
heterocyclischen) , wie bekannt, 2 H-Atonie in relativ labilein Bindungs- 
zustande ; wird nun hei der neiteren Hydrierung dieser meso-Dihydro- 
1)erivate ein z w e i t e r  Ring in :lrigriff genonimen, wa5 bei -4nthracen und 
Phenanthren deshalb in zweiter Phase eintreten mUW, weil die 4 quartaren 
', ,Zwillitigs"-C-Atoiiie zunachst gewisserniafien blockiert, also nicht additions- 
fahig sind, bildet sich also aus z. H. meso-Dihydro-phenanthren das 9.10.1.2 - 
Tetrahydro-Derivat, so ist in z n  e i  Ringen die oben angedeutete ,,Dihydro- 
Spannnng" vorhanden, dercn Ausgleichungsbestrebeii die Wanderung der 
meso-H--\tonie zum dihydrierten auWeren Kinge zur Folge hat, es bildet sich 
d i e  Tetrahydro-Ptufe, welche den Naphthalinring enthalt : 

H H  

XIS Seitenstiick zu diesem Yorgang kann (lie bckannte Vnilagerit.ig 
yon Xlkyliden-dihydrobenzolen in Alkyl-henzolc betrachtet \vrrdeu : 

I1 H H I1 
' H t I? .CH: 

,-  ,, 
I1 €1 

\H2. -/ K . CH : /---\H .+ K . CH p .  \-.- (1 
13, €1 H ti H H  

I k r  Lveiter mit niindestcns gleicher Geschwindigkeit erfolgende ubcr-  
gang der Tetrahydro-Stufen in die Oktahydro-Stufen tliirfte wohl in ahnlicher 
Weise wie die beiden ersten Stufen aufzufassen sein; es gelingt aber niclit, 
die Hcsahydro-Stufe hei .\nthracen oder Phenanthren zu isoliercn, ebenso- 
wenig wie bei der katalytischen Hydrierung tles Eaphthalins eiri Dihydro- 
naphthalin gefal3t werden kann, \veil dieses init g r u k  Beschleunigung 
tetrahydriert wird. 

Dal3 die jetzt klar liegeliden einfaclim 1-organge h-i der Hydrierung 
yon Anthracen und Phenanthren trotz zahlreicher -4rbeiten auf diesem 
(;ebiete nicht schon friiher erkannt worden sind, liegt a d e r  an der neuer- 
lichen Verbessernng der. Reduktionsiiiethoden hauptsachlicli daran, daL3 man 
den Elemcntaranalysen der einzelnen Hydrierungsprodukte, die \*on den friiheren 
Rearbeitern dieses Gebictes erhalten wurden, zu vie1 Gewicht beimal3, ohne 
zii beachten, da13 Gemische von hoheren und niederen Stufen dieselben Zahlen 
hefern konnen, wie die reinen Zmischenstufen der Hydrierung. 

Beschreibung der Versuche. 
I) meso- D i h yd r o - p h en a n t  h ren 

a) Auc P h e n a n t h r e n  d u r c h  k a t a l y t i s c l i e  R e d u k t i o n :  Gber die 
Yorbereitung des technischen Phenanthrens haben wir den Remerkungen 
der ersten Mitteilung nur wn ig  liinzuzufugen; es ist wesentlich, P l u o r e n ,  
das sich noch bis zu 10 ":) im gereinigten technischen Phenanthren vorfindet, 
durch Fraktionieren ini Yakuuni zu entfernen und das so vorgereinigtc 
Produkt w lange niit Satriuni zu Eehandeln, bis eine Probe keine Schwefel- 
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Reaktion inehr zeigt. 1,etztere riihrt von beigemengtem Diphenylen-  

> S her, dessen L'orhandensein atis dein Kachweis von Na,S sulf i d ,  

im Katrium-Schlamm und von lliphenyl, C,H,.C,H,, iin Yorlauf des mit 
Natrium gereinigten Phenanthrens geschlossen werden niul3 ; die Menge 
des Diphenylensulfids betragt rd. 1.2 0,". 

t i c )  g in dieser Weisc entgiftetes Phenanthren wurden in tinem aus 
96 g Naphthalin und 3 g Katalysator-Pulver erhaltenen Tetralin-Katalysator- 
Gemisch gelost und die Hydrierung unter 20 ,4tm. H,-Druck bei 150-180" 
bewirkt; nach 25 Min. waren 15.7 1 Wasserstoff (auf oo und 760 mm ber.) 
aufgenommen, also rd. 1.4 Mol. H,. Die Hydrierung wurde an diesem Punkt 
abgebrochen und das Gemisch nach Abfiltrieren des Katalysators ini L-akuum 
fraktioniert; unter 13 nim Druck destillierten bei 170-180" 86 g 61, die 
mit einer 1,osung von 86 g Pikrinsaure in 240 cem ,Mkohol vermischt wurden. 
Heirn Erkalten schieden sich 119 g T c t a n t h r e n - P i k r a t ,  Schmp. IOj-107", 
ab. deren \'erarbeitung auf Tetanthren weiter unten beschrieben ist. Die 
hlutterlaugen vom Tetanthren-I'ikrat enthielten aul3er freier Pikrinsaure 
nur noch nwso-Dihydro-phenanthren  und O k t a n t h r e n ,  ein unter 
11 mm Druck bei 167--170" siedendes 01 ,  das sich wegen des fast gleichen 
Siedepunktes der beiden Romponenten und des tiefen Schmelzpunktes 
durch Fraktionieren nicht zerlegen lafit; Ausbeute 31 g. Zur Trennung 
in die Bestandteile wurde das 01 der Su l fu r i e rung  unterworfen: 

18 g 01 wurden niit 60 g konz. Schwefelsaure vermischt, auf dem Wasser- 
bade 50 Min. bis auf Hoo erwarmt irnd die Mare 1,osung nach Abkiihlen mit 
dem gl-ichen Gecviclit Eis versetzt. Nach langerem Stehen waren 5 g O k t -  
an th ren - su l fonsaure ,  C,,H,,. SO,H, auskrystallisiert, die als solche durch 
Uberfiilirung in ihr Ka-Salz und das bei 1-31" schmelzendc Chlorid, C,,H,, 
. SO,Cl, charakterisiert wurde. Die Mutterlauge wmde mit Wasser auf 
600 ccm verdiinnt und rnit heiBer 15-proz. Bare-Losung neutralisiert ; es 
fallt niit dein Bariumsulfat ein schwer losliches Salz einer meso -D i h y d r o - 
phenanthren-disulfonsaure aus, von dein durch Eindanipfen der 
Mutterlauge und Wiederaufnehmen des Ruckstandes init Wasser noch weitere 
Mengen erhalten wurden. Die schwer loslichen Salze wurden nach Ermittlung 
des Bariumsulfat- und Gesamtbarium-Gehaltes niit der zur Zerlegung des 
Ba-Salzes ausreichenden Menge Schwefelsaure digeriert uiid die abgesaugte 
Losung der freien meso-Dihydro-phenanthren-disulfonsiiure rnit gesattigter 
Kochsalz-Losung als N a t r i u m -Salz ausgesalzen ; Ausbeute 15.2 g Na-Salz 
C,,H,, (SOJa),. In der Mutterlauge von dem schwer liislichen Ba-Salz 
befinden sich stellungsisomere, leicht losliche Salze der meso-Dihydro-phen- 
anthren-disulfonsaure, die durch Umsetzung mit Soda gleichfalls in Na-Salze 
umgewandelt wurden ; -4usbeute 9.6 g. Die isomeren Na-Salze wurden durch 
rnehrstiindiges Erwarmen rnit Phosphorpentachlorid in die Chlor ide ver- 
wandelt: aus dem schwer loslichen Salz wurden so 14g  eines Disulfo-  
ch lo r ids  gewonnen, das nach Umkrystallisieren aus Benzol (I: 18) den 
Schmp. 263" unt. Zers. zeigte. 

C6H4 

C,H, 

o.?oi+ g Sbst.: 0.1540 g AgCl. 
C,,H,,,SS,O,C1,. Rrr. C1 18.80. Cef. C1 18.hr .  



Aus dem leicht loslicheu Salz wurde ein I l i su l foch lo r id ,  Schmp. 
184-- 185~ (aus Essigester I : 9 unikrystallisiert), erhalten. 

0.1516 g Sbst.: 0.1146 g -4gC1. 

C,,H,,,S,O,Cl,. h r .  C1 18.80. Gef. C1 r 8 . y .  

Aus den gereinigten Sulfochloriden wurden durch 1-erseifen wieder 
die reinen Na-Salze der Dihydro-phenanthren-disulfonsauren hergestellt 
und diese durch 3-stdg. Erhitzen mit der To-fachen Mcnge rauchender Salz- 
saure im Einschmelzrohr auf 200° hydrolysiert, das entstandene meso- Di-  
h y d r o - p h e n a n t h r e n  nach Verdunnen niit [Vasser ausgeathert. Es siedet 
unter 15 mm Druck bei 168-169~ und schmilzt nach Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol (farblose, glanzencte Nadeln) bei 34.5 -35". 

o.180. g Sbst.: 0.614.3 g CO,, o.ro9.r g H,O. 

meso-Dihydro-phenanthren gibt in alkohol. Lijsung kein Pikrat, sondern 
es krystallisieren aus dem Alkohol Mischkrystalle der Komponenten, Schmp. 
60 - 103~. Das meso-Dihydro-phenanthren 1aBt sich im geschmolzenen Zu- 
stande leicht unterkuhlen, soda0 Dichte und Kefraktion unterhalb des 
Schmelzpunktes bestimmt werden konnten. 

C,,HI,. Ber. C 93.28, H 6.72. Gef. C 9j.00. H G .  j S ,  

dy = 1.0953. (1:" =. 1.0 j j  j .  Rrfraktion und Disprrsiuii wiirden hei 14. j o  bestimmt, 
da die N-asserstoff-1,inien hei 40" zu nahe bei einatider licgen: 

>fa JrD Jill >Ily 

gef. j9.360 59.979 61.309 6 2 . 9 4 1  - 
ber. f .  C,,H,,, 5 7.004 57.148 jS..j,32 59.3-1 

E (q-&) 
. -- . - -. EEa E.2'1) I.: ( 2,7-20 ) 

+ I . j O 8  - I . . I C ' . j  - 5.; Ofn +530;, 

45 i), zeigt niedrigere, I:luoren, 
Ex Refr. - k  1.7, EZ' Disp. + 7.j "A, dagegen holiere Exaltationen als meso- 
1)ihydro-phenantliren : 

Diphenyl, I3E Kefr. $- I ,  22  Disp. 

es  kornrnen also die Ringspannungs-Verhaltnisse in den Systenien refrakto- 
metrisch zur Geltung, die bei Fluoren am stiirksten Zind, wie auch in der 
Ueweglichkeit der H-,%tome in der CH,-Gruppe des Fluorens zum Ausdruck 
kommt. 

b) Aus  P h e n a n t h r e n  m i t  S a t r i u n i  u n d  =Imylalkohol :  20 g Phen- 
anthren (technisch rein, Meiderich),  in 150 ccni wasser-freiem, siedendelu 
Xmylalkohol gelijst, wurden innerhalb 3 Stdn. unter Kiihren niit 8 g Natriuni 
und nach dessen Auflosung und nach Erkalteii der 1,vsung mjt I 1 Wasser 
versetzt, die Amylalkohol-Schicht abgetrennt und auf 50 ccm eingeengt. 
Beini Abkiihlen schieden sich 2.5 g Krystalle ab, die bei 50 -- j O O  schniolzen ; 
durch 4-inaliges fraktioniertes Krystallisieren aus Alkohol (bei dem inter- 
mediar auch eine Fraktion vom Schmp. erhalten wurde) ergab sich aus 
diesen Krystallen rd. I g reines P h e n a n t h r e n ,  Schrnp. 99 -IwO,  Pikrat 
Schmp. 142 -143"; aus den Mutterlaugen uurde durch Reinigen iiber das 
Pikrat, Schnip. 109- IIO", reines T e t a n t  11 r e n ,  Sclinip. 3.3 -34", gewonnen. 
Die amylalkoholische Xutterlauge wurde vollig eingeengt, der Kuckstand 

Berichte d. D. Clieni. Gesellsrhaft. Jahrg. LSII .  43 
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in 80 ccm Alkohol rnit 20 g Pikrinsaure versetzt und das sich ausscheidende 
Gemisch von I’ikrinsaiire und Tetanthren-Pikrat abgetrennt und auf Tet- 
anthren verarbeitet (s. w. u.). Am der Pikrat-hlutterlauge wurden nach Tint- 
fernung der Pikrinsaure 12 g 01 erhalten. Lkses 01 wurde init 40 g konz. 
Schwefelsaure sulfuriert, wobei teilweise Verharzung eintrat ; beini Ver- 
diinnen niit 30 g Eis trat  nuch bei liingereni Stehen keine husscheidung 
von Oktanthren-sulfonsaure ein, Oktanthren war also in dcni 01 nicht vor- 
handen. Nach weiterein 1:erdiinneq der .c’auren Lvsuig und Erwiirmen 
schieden sich zuniichst die verharztcn Anteile ab, aus dein Filtrat wurde niit 
gesattigter Kochsalz-1,ijsung (s. oben) der schwer losliche Teil der meso- 
Dihydro-phenanthren-disulfonsauren als Xa-Salz abgeschieden (8 g), mit 
Phosphorpentachlorid in mrso - I)i h I; d r  0-p  hen  a n  t h r en  - d i su  I f  o - 
ch lo r id ,  Schmp. zGno unt. Zers. (s. oben), lwvvandelt und letzteres durcli 
Hydrolyse, wie uriter ~ a ,  in reines meso-Dihydro-phenanthren ,  Schmp. 
34.5 - 350, gespalten, welches den gleichen hfisch-Schmelzpunkt und das  
gleiche Verhalten zeigte, wie das durch katalytische Hydrierung aus Phen- 
anthren erhaltene I’rodukt. 

Abgesehen von Verharzungsprodukten, entstehen also aus technischeni 
Phenanthren mit Xatriuin und Amylalkohol nur wahres meso-Dihydro- 
phenanthren und Tetantliren, das zum Teil rnit noch unvcrandertem Phen- 
anthren Mischkrystalle (friiheres ,.me.so-Dihydro-~)henanthren”) bildet, die 
sich aber durcli fraktioniertes Krystallisieren in ihre Restandteile zerlegen 
lassen; Oktanthren entsteht nicht. 

c) Synt l iese  d e s  meso-Dihydro-p l ienanthrens  ails w,  w’-Dibrom- 
0, 0’-ditolyl:  Z j  g w,  o’-Dibrom-o,o’-ditolyl*), in GO ccm Ather, wurden 
3 Stdn. init 3.5 g Satriumpulver gekocht, die Ather-Losung dekantiert, 
der Ruckstand mehrriials mit a ther  nusgewaschen und die blaue Na-Salz- 
Mischung mit .9lkohol und Wasser behandelt. Ilabei schieden sich 1.8 g 
eines farblosen, aniorphen Kohlenwasserstoffs aus. der nicht naher unter- 
sucht wurde ; die Br’- Bestinimung der waBrigen Idsung ergab Io g Brom- 

Sc hr oe t e r , 31 ii El e r  , H ua  n 3 : i:’ber tl ie 
t 

das 

(C,H,- CH,.  Br C6H,--CH, - 
natrium,wahrend die Theorie ~ 1 -  2Xa = I -I  1 XaRr 

C,H,-CH,.Br C,H, -- CH, ~. 

15 g verlangt. Ilelnentsprechend erwies sich der -&ther-l<xtrakt nocli als. 
brom-haltig; er ivurde fraktioniert und die. Fraktion, Sdp.,,, 170-1t;70 (8 g),  
nochmals niit Natrium digeriert. Das nunniehr erhaltene 01 war brom-frei, 
war aber nicht einheitlich, sondern enthielt o,  o’-Ditolyl,  das durch noch- 
maliges Fraktioniereii abgetrennt wurde. Die Praktion Sdpls  1760 (3  g). 
erstarrte beim Abkiihlen krystallinisch, schmolz bei 28 - 3oo, bildete nach 
Umkrystallisieren aus hlethylalkohol nadelforniige Krystallbundel, Schmp. 
34. j -35O, und eIwies sich durch gleichen Misch-Schmelzpunkt, gleiche 
Krystallform und Loslichkeit, sowie die sonstigen Bigenschaften als identiseh 
mit dein als primares Reduktionsprodukt nus I’hcnanthren (s. ~a und ~ b )  
erhaltenen meso - D i h y d r  o - 1) hen a n t  h re n. 

2) T e  t a n t h r e n. 
Tetanthren-Pikrat, welches nach I a und I b (s. oben), also aus Phen- 

anthren hei Teilreduktion rnit aktivem Wasserstoff oder mit Xatrium und 

8 )  Darsteliung s. Juurn .  chcm. Sor. London 99, 2108 L i y r r ]  
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Aniylalkohol erhalten war, bildete nach wiederholtem Umkrystallisieren 
aus illkohol (I: 2 )  rotgelbe Nadeln, Schmp. IIIO. 

0.064; g brauchten eine O.IS9j g Fr entspr. Xenge TiCl,. 

Die Analysen und Konstanten des aus dem Pikrat durch Zerlegen mit 
verd. Ammoniak und Umkrystallisieren niit Methylalkohol erhaltenen reinen 
T e t a n t h r e n s ,  Schmp. 33-34O, Sdp.,, 173O, sind grol3tenteils schon im 
Versuchs -Teil unserer ersten Mitteilung (s .  1. c.) wiedergegeben. 

17. A4uwers und Krau19) sagen, da13 wir das Tetanthren nur als ,,feste, wohl- 
krystallisierende Substanz" beschrieben hattrn ; diese -4utoren haben anscheinend den 
XTersuchsteil unserer ersten Mitteilung nicht beachtet, in dem wir den Schmp. 33-340 
angeben, und haben ihrerseits ein offenbar noch iinreines Tetanthren (daselbst als 
.,a-Tetrahydro-phenanthren" bezeichnet) in Handen gehabt, da sie dessen Schmp. mit  
14O angeben. Dementsprechend weichen auch die iibrigen, ncuerdings von uns bestimniten 
Konstanten des Tetanthrens stark ab von den Zahlen, die r. -4uwers und K r a u l  fur 
den bei 1 4 ~  schmelzenden Korper angeben. 

Die Dichte des Tetanthrens konnte wegen der gronen Krystallisations-Tendenz, die 
eine Tjnterkiihlung, wie bei meso-Dihydro-phenanthren (s. o.), nicht zulieI3, nur bei 400 
bestimmt werden und ergab d p  = 1.0601, wahrend v. Anwers  und K r a n l  fur ihr 
,.a-Tetrahydro-phenanthren" di4 = I ,0707 angeben, also unter Beriicksichtigung des 
mittlcren ilusdehnungskoeffizicnteii eine niedrigere Zahl. Refraktion und Dispersion 
mufiten a m  obigem Grunde gleichfalls bei 1 0 0  bestimmt werden: 

C,,H,,, C,H,N,O,. Ber. Mol.-Gew. 411.3, gef. 40s. 

MD MP My ExN E ~ D  E ( 2 p - Z a )  E(xy-Ea) 
gef. jg.11G j9.752 61.317 62.805 +0.885 +0.991 + 6 2 %  +687(,l0) 
ber. f .  C,,HI,IY 

57.503 57.915 j6.Sjg 59.699 

Im Vergleich mit den I .z-Dialk;.l-naphthalinen, z. B. I .z-Methyl-athyl-naphthalin 
(EXrn + I . jI ,  EXL) + 1.6, E(2,+Zm) + 60%, E(&-Z'a) + 6j%), sind also doch die 
Exaltationen des Tetanthrens zi.mlich stark rerandert (vergl. v. Auwers  und X r a u l ,  
1. c.). 

3) 5- und  8 -Te tan th renon ,  

CH, - CH, - C - CH =CH 

CHZ - CO-C- ~ - C6H, CHZ - CH, - C- 
CH, - CO-C - CH =CH 

I , I  I und I I /  I .  

a) 5 -Te tan th renon  a u s  T e t a n t h r e n  rnit Chromsaure:  3.64 g 
Tetanthren werden in 50 ccm gz-proz. Essigsaure suspendiert und unter 
Riihren mid Eiskiihlung eine Lcwng von 3.2 g Chromsawe in so c c a  
gz-proz. Essigsaure innerhalb z Stdn. hinzugetropft. Nach Verbrauch der 
Chromsaure wird die Essigsaure abdestilliert, der Ruckstand mit verd. 
Schwefelsaure aufgenommen, ausgeathert, die lither-Losung mit Bicarbonat 
gewaschen und der Ather-Extrakt (3 g) rnit einer konz. Losung von 1.6 g 
Semicarbazid-Chlorhydrat und z g krystallisiertem Natriumacetat nebst 
so vie1 Alkohol versetzt, daB in der Warme Lcsmg entsteht, und 30 Min. 

9, A. 443, 186 [1925]. 
lo) Die Firma ZeiB, Jena (Hr. Dr. Kel ler)  hat auf unsere Bitte diese Refraktions- 

und Dispersionszahlen nachgepriift, wofur wir auch hier unseren besten Dank aussprechen; 
die uns \-on der Firma iibermittelten Zahlen stimmen mit den von uns ermittelten iiberein. 
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gekocht. Nach dern Erkalten schieden sich Krystalle ab, deren Gewicht 
nach Absaugen und Waschen mit Wasser und Ather 1.6 g betrug, Schmp. 
216-21gO (im geschlossenen Rohrchen). Aus dem Waschather und den 
Mutterlaugen wurden 0.6 g P h e n a n t h r e n  isoliert, welches durch de- 
hydrierende Oxydation aus dem Tetanthren entstanden war. Die 1.6 g 
Semicarbazon wurden durch kurzes Erwarmen mit 4-n. Salzsaure zerlegt 
und der nach Erkalten ausgeschiedene Krystallkuchen aus Methylalkohol 
( I :  2 )  umkrystallisiert. Das so gewonnene 5 -Te tan th renon  schmilzt bei 69O. 

0.1583 g Sbst.: 0.4961 g CO,, 0.0891 g H,O. 

C,,H,,O. Ber. C 85.68, H 6.17. Gef. C 85.50, H 6.30. 

Aus dem reinen Keton wurden hergestellt: Semicarbazon,  Schmp. 2 2 j 0  unt. Zers. 
(im geschlossenen Rohrchen) ; 0 x i m ,  Schmp. I ~ z - I ~ ~ O ,  nach Umkrystallisieren aus 
80-proz. Methylalkohol; P i k r a t ,  C,,H,,O, C,H,N,O,, Schmp. IOI-IOZO, nach Um- 
krystallisieren aus Alkohol. 

b) j- und  8 -Te tan th renon  aus  T e t a n t h r e n  rnit P e r m a n g a n a t  
in  Aceton:  18.2 g Tetanthren (100 M.M.) wurden in 100 ccm Aceton gelost 
und in einer Glasstopsel-Flasche unter Schiitteln im Verlauf eines Tages mit 
32 g (200 M.M.) fein gepulvertem Permanganat versetzt. Nach Entfarbung 
der Losung, Absaugen und Auskochen des Braunsteins rnit Aceton hinter- 
lief3en die vereinigten Aceton-Losungen 16.7 g Riickstand, der im Vakuum 
fraktioniert wurde, Fraktion I :  - 1800 (12 mm) 11.3 g ;  Fraktion 11: 181-206O 
(12 mm) 4.5 g. Fraktion I erstarrte zum Krystallbrei, aus dem 10 g un- 
verandertes Tetanthren abgesaugt wurden, waihrend das abgesaugte 0 1  
zusammen rnit Fraktion I1 das Gemisch der beiden Ketone (5.8 g) bildete. 
Letzteres wurde in 70 ccm siedendem Alkohol rnit einer konz. Losung von 
3. g g Semicarbazid-Chlorhydrat und 4.9 g krystallisiertem Natriuniacetat 
versetzt ; die nach 15 Min. langem Kochen ausgeschiedenen Krystalle wurden 
von der heil3en Losung abgesaugt und mit wenig heil3em Alkohol, dann 
mit Wasser nachgewaschen; Ausbeute 1.55 g 8-Tetan threnon-Semi-  
ca rbazon ,  Schmp. ~ 4 4 ~ .  Die alkohol. Mutterlaugen wurden weiter 45 Min. 
gekocht, die dann beim Erkalten ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt und 
mit Wasser und Ather gewaschen. Aus dem Waschather wurden noch 1.5 g 
unverandertes Tetanthren isoliert, Schmp. 33-34O. Das 5-Tetan threnon-  
Semicarbazon,  Schmp. z1g0, hatte 3.55 g Gewicht. Die beiden so ge- 
trennten Semicarbazone wurden durch kurzes Kochen rnit 4-n. Salzsaure 
zerlegt und ergaben 2.7 g 5 -Te tan th renon  und 1.2 g 8-Te tan th renon ,  
von denen das erstere nach Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 6g0, 
identisch und von gleichem Misch-Schmelzpunkt mit dem mittels Chrom- 
saure allein gewonnenen Keton (s. oben 3a), das letztere bei 96-97O, nach 
Umkrystallisieren aus Benzin (I : 4), schmolz. 

Analys- der 8 - T e t a n t h r e n o n s :  0.1702 g Sbst.: 0.5336 g CO,, 0.096+ g H,O. 
Cl,Hl,O. Ber. C 85.86, H 6.17. Gef. C 8j . j3 ,  H 6.34. 

Semicarbazon des reinen 8-Tetanthrenons, Schmp. 247O unt. Zers. (im geschlosse- 
nen Rohrchen); O s i m ,  Schmp. 165-166~, nach Umkrystallisieren aus Alkohol; P i k r a t ,  
Cl,Hl,O, C6H3K30i, Schmp. 106-107~,  nach Umkrystallisieren am Alkohol. 

Das Ergebnis der Oxydation unter den obigen Bedingungen ist also, 
daB ein kleiner Teil des Tztanthrens vollig verbrannt wird (I Mol. Tetanthren 
braucht dafiir rd. 12 Mol. Mn0,K) ; infolgedessen bleibt ein erheblicher 
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Teil des Tetanthrens wegen Permanganat-Mangels unangegriffen, der Rest 
wird zu 5- und 8-Tetanthrenon im Verhaltnis 7 : 3 oxydiert. 

Wird Tetanthren niit waRriger Perrnanganat-Losung in der Siedehitze 
oxydiert, so entsteht ein Gernisch von o -Ph tha l sau re  und Mellophan-  
s a u r e ,  C,H, (COOH)t2.3'4, das durchumkrystallisieren aus Wasser, in welchem 
die Phthalsaure schwerer loslich ist als die Mellophansaure, getrennt werden 
kann . 

c)  Syn these  des  5- und  8 -Te tan th renons  a u s  den  N a p h t h y l - b u t t e r -  
saurechlor iden .  

u) Hers t e l lung  von  a-  u n d  P-Naphthacylch lor id ,  C,,H,.CO 
.CH,.CI: 126 g N a p h t h a l i n  (UberschuW), 56 g Chlor -ace ty lch lor id  
(500 M.M.) und 2.5 g Phosphorpentoxyd werden im Olbade auf 150-1800 
erhitzt, bis 18 g HC1 (500 M.M.) abgespalten sind; nach Verdunnen mit Benzol 
und Abfiltrieren des Phosphor-Schlarnmes wird im Hochvakuum {I. I mm 
Druck) fraktioniert. Fraktion I - 150~:  68 g Naphthalin, Fraktion I1 
170- 171O : 80 g Naphthacylchlorid-Gemisch, bleibt zunachst olig. Zur 
Ermittlung der Zusammensetzung wurden nach nochmaliger Reinigung 
durch Destillation 2 g des Oles mit 130 ccm 1.7-proz. alkalischer Natrium- 
hypochlorit-Losung mehrere Stunden zum Sieden erhitzt, die Losung uber 
Tierkohle gefiltert, das entstandene Gernisch der Na-Salze von u- und 
P-Naphthoesaure : C,,H, . CO . CH, . C1+ 2 NaOCl = C,,H, . COONa + CHC1, + 
NaOH, rnit Salzsaure gefallt und die Naphthoesauren mittels der Calciuni- 
salze getrennt: 0.9 g des Saure-Gemischec, in wenig Alkohol gelost, mit 
Natronlauge neutralisiert und auf 80 ccm verdunnt, wurden mit 4.5 ccm 
n.-Calciumchlorid-Losung versetzt, worauf sich P-naphthoesaures  Calcium 
ausschied, welches f i -Naphthoesaure ,  Schmp. 174--176O, ergab, Ausbeute 
0.14 g. Aus der Mutterlauge wurden 0.71 g a -Naph thoesau re ,  Schrnp. 
150 - I~zO, gefallt ; nach Urnkrystallisieren aus Benzin zeigten beide Sauren 
die richtigen Schrnpp. 179-180.5~ bzw. 155-157O reiner P- bzw. u-Naphthoe- 
saure. Aus diesem Abbau ergibt sich, da0 das 01 aus rd. 84% u-Naphthacyl- 
chlorid und rd. 16 % /3-Naphthacylchlorid besteht. 

Eine zweite Probe des Naphthacylchlorid-Gemisches wurde in alkohol. 
Losung mit Pikrinsaure versetzt, das auskrystallisierende PikIat-Gemisch 
wurde aus Alkohol umkrystallisiert und das schwerer losliche P i  k r  a t ,  
Schmp. 94-95O, mit Arnrnoniak zerlegt, so reines, krystallinisches u-Naphtha- 
cylchlorid, Schmp. 40-41.5', Sdp.,, 203O, gewonnen und mit diesen Krystallen 
die Hauptmenge des oligen Naphthacylchlorid-Gernisches (64 g) nach Ab- 
kuhlen geimpft, worauf es zurn Krystallbrei erstarrte, aus dem nach langerem 
Stehen in Eis 20 g fast reines u-Naphthacylchlorid abgesaugt werden konnten. 
Das nun restierende, nicht erstarrende Geniisch wurde der fraktionierten 
Krystallisation mittels der Pikrate unterworfen, durch Zerlegung der ge- 
wonnenen Pikrat-Fraktionen wurden noch 20 g a - N  a p  h t h a c  ylchlor  i d 
und 6.5 g P-Naphthacylch lor id ,  Schrnp. 67-6B0, nach Umkrystallisieren 
aus Ather-Petrolather I : 4, erhalten. 

cc-Naphthacylchlorid: 0.1100 g Sbst. : 0.0778 g AgC1. - P-Naphthacylchlorid : 
0.1046 g Shst.: 0.0730 k AgC1. 

C,,H,OCl. Ber. C1 17.36. Gef. C1 17.54, 17.26. 
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Reines a-Naphthacyl-Pikrat schmilzt bei g4O, reines f3-Naphthacyl- 
Pikrat bei 90-91~. 

p) a -Nap h t h a  c y 1 - m a1 ons a u r  e - e s t e r , (CH,O . OC),CH . CH, . CO . (a) C,,H,, 
a -Nap  h t  h o  y 1 - f3 - pr  o p io n s a u re  , HOOC . CH, . CH, . CO . (a) C,,H,, 

a - N  a p h t  hy l -  y -n - b u t  t e r  s a u r  e , HOOC . CH, . CH, . CH, . (a) CIOH7, und 
CHZ-CO (8) 

3 -Te tan th renon ,  I > ClOH,. 
CH, - CH, (5) 

10 g u-Naphthacylch lor id  werden in eine Suspension \-on Ka-  
Malonester ,  aus 6.46 g Malonsaure-dimethylester, 1.124 g Natrium und 
40 ccm Benzol gewonnen, eingetragen und 4 Stdn. an1 RiickfluBkiihler 
gekocht, dann wird mit Wasser gewaschen und das Benzol abdestilliert ; 
der hinterbleibende a- N a p  h t h a c y 1- m a  1 on s a ur e - d i m e t h 4-1 es te r  ist ein 
nicht erstarrender Sirup (14 g). Er wird mit 10-proz., siedender, wail3rig- 
methylalkoholischer Kalilauge r e r  s e if t , der Methvlalkohol abdestilliert, 
die alkalische Losung zur Entfernung unverseifter Anteile mehrmals mit 
Ather ausgeschuttelt und dann die a -Naph th  acyl -malonsaure  aus- 
gefallt; Ausbeute nach Waschen mit Benzol 9.5 g. Die Satire kann aus Eis- 
essig umkrystallisiert werden, ist aber nicht rein, sondern besteht infolge 
schon stattgehabter C0,-Abspaltung zu 30 O/,,  aus a-Naphthoyl-p-propionsaure. 
Die Rohsaure wird daher zur vollstandigen Abspaltung von CO, auf 130- 1400 
erhitzt, die Schmelze aus Bicarbonat-Losung umgefallt und die so erhaltene 
a -Nap  h t h o  yl-  p -prop  ions au  r e aus Benzol umkrystallisiert ; Schmp. 
I3I-I3Z0, Ausbeute 7 g. 

0.1014 g Sbst. brauchten 4. j6 can ?i/,,-Natronlauge. 

C,,H,,O,. Ber. Mot.-Gew. 228, gef. 228. j 

7 g a-Naphthoyl-p-propionsaure wurden in 100 ccni konz. Salz-  
s a u r e  mit 16 g amalgamiertem Zink  in der Siedehitze und unter Riihren 
und zeitweiligem Einleiten von HC1 reduziert, nach Auflosung des Zinks 
der Krystallkuchen abgetrennt, gewaschen und die entstandene 
a-Naphthyl-y-n-but tersaure nach Umfallen aus Bicarbonat ztir Rei- 
nigung destilliert; Schmp. 106-107~, Sdp.,, 217O, Ausbeute 4.2 g .  

0.1006 g Sbst. brauchten 4.7 ccni n/,,-NaOH. 
C,,H,,O,. Ber. Mo1.-Gew. 214, gef. 214 .2 .  

4.2 g a -Naph thy l -y -n -bu t t e r sau re  und 4.1 g Phosphorpen ta -  
ch lor id  wurden vermischt und bis zur Beendigung der HC1-Entwicklung 
gelinde erwarmt, das entstandene Phosphoroxychlorid im Vakuum abdestilliert 
und das restierende a- N a p  h t h yl-  y -n - b u t  t e r  s au r  ec  hlor  i d  auf 15oO 
erwarmt, bei welcher Temperatur lebhafte HC1-Entwicklung einsetzte ; unter 
12 mm Druck destillierte dann zwischen 195 - 197O ein schnell erstarrendes 
01 uber, aus dem durch Behandeln mit Bicarbonat-Losung noch 0.5 g 
u-Naphthyly-buttersaure zuriickgewonnen wurde, wahrend der ungelost 
bleibende Teil das 8 -Te tan th renon  war, Ausbeute 2.5 g. Der Schmelz- 
punkt des so synthetisch gewonnenen 8 -Tetanthrenons lag nach Cmkrystalli- 
sieren aus einem Gemisch von Chloroform und Petrolather bei 96O und ebenda 
der Misch-Schmelzpunkt mit dem Praparat, welches ails Tetanthren durch 
Oxydation mit Permanganat (s. oben 3 b) neben 5 -Tetanthrenon erhalten 
worden war; ebenso schmolzen die aus dem synthetischen Reton in iiblicher 
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Weise hergestellten Abkomnilinge: Sern icarbazon,  Schmp. 250n, O s i m ,  
Schmp. 16j-166O, und P i k r a t ,  Schmp. 106-107~, in Mischung niit den 
entsprechenden Produkten aus dern Osydations-Keton unverandert, wodurch 
die Identitat der auf beiden Wegen erhaltenen Keton-I'raiparate erwiesen 
und sie als 8-Tetanthrenon erkannt sind. 

y) $ - K a p  h t hac  ?I-  m a1 o nsau r  e- e s t e r  , (CH,O,C),CH . CH, . CO . (p) CloH,. 
9 - X a p  h t ho  y 1- $-prop  io n s a ur e , H0,C. CH, . CH, . CO . (p) C,,H,, 

p - N a p  h t h yl-  y -n - bu t t er s au re  , H0,C. CH, . CH, . CH,. ($) C,,H,, und 
CH, CH, (3) 

5 -Te t a n t 11 r en0 n , I >C&w 
CH, -CO ( 5 )  

6.1 g $ -Naph thacy lch lo r id  wurden in dieSuspension van Na-Malon-  
e s t e r ,  aus 3.95 g Malonsaure-dimethylester, 0.574 g Natriumdraht und 
20 ccm Benzol gewonnen, eingetragen, 5 Stdn. gekoclit, nach Entfernung 
des gebildeten NaC1 das Benzol abdestilliert. Der zuriickbleibende 
$ - S a p  h t h a c y 1 - m a1 o n s a u r  e - d i ni e t h y 1 e s t e r  erstarrt krystallinisch und 
schmilzt nach I:mlosen nus Methylalkohol bei 11 j .So,  Ausbeute 6 g. Beim 
Verseif en des Esters rnit 10-proz. RaL3rig-niethylalkoholischer Kalilauge 
krystallisiert das Kaliumsalz der $-Xaphthacyl-malonsaure aus ; zur Analyse 
wurde eine quantitative Verseifung durchgefiihrt, wobei sich zeigte, da13 
die 13-Kaphthacyl-malonsaure sich in waI3riger Losung gegen Methyl -  
o range  nur einbasisch titriert. 

0.44S9 g Ester brauchten 1.5 ccm w/,,-KOH. 

Aus 5 g Ester wurden 4 g $-Naphthacyl -malonsa iure ,  Schmp. I G z O ,  

nach Cmkrystallisieren aus verd. Methylalkohol, erhalten, in alkohol. Losung 
und gegen Phenol -phtha le in  titriert sich die Saure normal zweibasisch. 

C,,T-I,,05. Ber. fur I 3101. KO11 Iq.Sj ccm q'lo-KO€I. 

u.og16 g Saure brauchten G .  j j  ccm n,',,-SaOH. 
C,,H,,O,. 

Vnmittelbar iiber den1 Schnielzpunkt spaltet die $-Saphthacyl-malon- 
saure CO, ab und bildet P-Naphthoyl-9-propionsaure, Schmp. 174~;  
nach Umkrystallisieren ails Benzol, Xusbeute 3.7 g ; schwer loslich in Ather 
und B e n d  

Bcr. Mol.-Gew. 372, gef. 271. 

0 . 1 0 4 ~  g Sbst. brauchten 4.53 ccni N,,-SaOH. 

C1411120a. Ber. Yol.-Gew. r i S .  gcf. 2 3 0  

3.3 g 9 - S a p h t h o y l - P - p r o p i o n s a u r e  wurden in gleicher \5'eise wie 
die cr-Saure mit amalgarniertem Zink und konz. Salzsiiure zur 
P -Kaph th  yl-  -y -n- b u t  t ers  a u r  e reduziert, welche nach 1-nialigem Um- 
fallen aus Bicarbonat-Losung bei 94-95O schmolz, Xusbeute 2 . 5  g. 

o 0965 g Sbst. brauchten 4.44 ccm 1 ~ ~ , ~ - X a O l 1 .  
C14TI1402. 

2.4 g 9-Naphthyl-y-buttersaure wurden mit 2.6 g PClj vermischt, wobei 
alsbald HC1-Zntwicklung und Verfliissigung eintraten. Nach Abdestillieren 
des POCI, im Vakuum und Erhitzen des Riickstandes auf I3O-14O0 trat 
die Ring-Kondensation des Chlorids untcr lebhafter HC1-Abspaltung ein, 
und Linter 13 mmDruck destillierte dann bci 195-202Odas 5 -Te tan th renon  
als farbloses, bald erstarrendes 61 iiber : es zeigte nach Unikrystallisieren 
nus Methylalkohol ( 1 : ~ )  den Schmp. 69O (Ausbeute 1.5 g)  und den gleichen 

Ber. Mo1.-Gew. 214, get'. 216. 
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Misch-Schnielzpunkt niit den aus Tetanthreii durch Oxydation mit Chrom- 
saure bzw. Pernianganat gelvonnenen Reton-Praparaten ; die in gewohnter 
Weise hergestellten Xbkoinmlinge : Semi ca r  ba z o n  , Schmp. 2 2  j- 2280, 
Oxin i ,  Schmp. 172-173O, und P i k r a t ,  Schmp. 101-IO?", erwiescn sich 
durch die gleichcii Misch - Schmelzpunkte als gleiclifalls identisch init den 
entsprechenden Derivnten des durch Osydation gewonnenen Ketons ; es ist 
also erwiesen, da13 das bei 6 9 O  scliiiielzende Osydations-Keton nus  Tetanthren. 
tias .j -Tetanthrenon ist. 

103. A. N. S s a c h a n e n  (Ssachanow)  und M. D. T i l i t s che jew:  
Der Chemismus des Crack-Prozesses. 

;Aus d .  n'issenschnftl. I.'orscliungs-Institut der  ,,Grosnaphtha", Grosnyj (Kaukasus)!. 
(Bngtagangcn m i  0 3 .  Sovember rgz8.) 

llekanntlicli verstelit man gcwohnlich unter , ,Cracken" in1 engeren 
Sinne die Ze r se t zung  d e r  S a p h t h a  u n d  X a p h t h a o l e  ohne Katalysatoren 
bei verha1tnismaiBig niedrigen Temperaturen und unter hohem Druck. Die 
Temperatur des Crack-I'rozesscs liegt in zienilich engen Grenzen, bei 400 bis 
475". Der Druck betragt his zu Go Atmospharen, ist jedoch oft bedeutend 
niedriger, und zwar nicht holier als 10-15 Xtniospharen. Erst vor kurzem 
sind die k ine  t i sc  h en  Grundlageii des Crack-Prozesses, namlich die Ab- 
hangigkeit der Geschwindigkeit dieses I'rozesses van der Temperatur und 
anderen Paktoren, aufgekliirt xvorden'). Die vorliegende -1rbeit ist der Unter- 
suchung der chemischen  Uniwandlungen beini Crack-ProzeB geBidmet, die 
bisher kauni studiert wcrden sind. Da Xaphtha und Naphthaole (abgesehen 
von geringen sauerstoff-, schwefel- und stickstoff-haltigen Beimengungen) 
aus Kohlenwasserstoffen der Methan-Reihe, aroniatischen Kohlenwasser- 
stoffen und Naphthenen (Kohlenwasserstoffe mit Uoppelbindungen komnien 
nur in geringer Zahl vor) bestehen. so mu13 der Chemismus des Crack-Prozesses 
vor allem an einzelnen Vertretern dieser Kohlenwasserstoff-Klassen unter- 
sucht werden. 

Der Crack-ProzeB der Kohlenwasserstoffe oder tler Saphtha- Fraktionen 
wurde in einem eisernen Autoklaven, der fur sehr hohen Druck bestimnit 
war, ausgefuhrt. Der Autoklav kvurde mit der Vorlage durch einen Kiihler 
verbunden; zwischen dem Autoklaven und dem Kiihler befand sich ein 
Redulitions-l'entil, durch welches man gewisse Mengen der Zersetzungs- 
produkte aus der Vorlage herauslassen und dadurch den Druck im Auto- 
Haven regulieren konnte. Bei der Bemessung der Dauer des Crack-Frozesses 
wurde eine Korrektur fur die Zeit des Anwarmens eingefuhrt ?). 

Zur Untersuchung wurde P a r a f f i n  yon1 Schmp. 53O genommen. Der 
Crack-Prozefi wurde bei verschiedener Temperatur und Zeitdauer studiert. 
Die Zersetzungsprodukte wurden in z E'raktionen zerlegt: I .  bis 200°, 2. von 
zoo-300~; der Riickstand enthielt alle hiiheren Fraktionen, von 300O ab. 

I )  Les l i e  und P o t t h o f ,  Journ. Ind. Bng. Chem. 1926, KO. 8; A u l d  und D u n s t a n ,  
ebeiidort: S s a r h a n o w  und T i l i t s c h e j e w ,  Petroleum 23, 521 [rg27]: Oil and Gas Journ. 
~ j .  Juni 1927. 

2) f'her Bcrrchnang dieser Korrrktur 5. Petroleum 23, g r r  jrg27;.  




