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1.3-Diphenyl-cvclohexanon-(5).

I’as 1.3-Diphenyl-cyclohexanol-(5) lieB sich in das entsprechende
Keton sowohl durch Oxydation nach Knoevenagel'®) (Kochen mit Chrom-
sure-Gemisch auf dem Wassetbade), als auch nach Wallach (Oxyvdation
mit Chromsiure-anhydrid in Yssigsiure) iiberfithren. In beiden Yallen
extrahierte Ather ein Produkt, das in Nddelchen (Schmp. 139—140°% krystal-
lisierte. Ausbeute: 709, der Theorie.

CigH 0. Ber. € 86.4, H 7.2, Gef. € 86.1, II 7.20.

Oxim: Ein Gemisch von 1 g Diphenyl-cyclohexanon, 1 g salzsaurem Hydroxyl-
amin, 50 ccm Wasser und 5 cem Alkohol wurde 2 Stdu. auf dem Wasserbade zum Sieden
erhitzt. Das crhaltene Oxim schmolz, aus Alkohol wnkrystallisiert, bei 2019

CLH,ON. Ber. C S1.5, H 7.17. Gef. C 81.52, H 7.38.

102. G.Schroeter, Hans Miiller') und Joseph Y. S.Huang?:
Uber die Hydrierung des Phenanthrens (II. Mitteil.3)).
TAus . Chem. Institut d. Tierdrzil. Hochschule Berlin.]
(Fingegangen am 28. Janudr 1929.)

In den Berichten iiber unsere Untersuchungen zur katalvtischen Hy-
drierung des Phenanthrens und Anthracens ist eine Liicke geblieben, deren
Ausfilllung von theoretischer Wichtigkeit war. Es wurde schon nachgewiesen,
daB die Wasserstoff-Aufnahme beim Anthracen schnell nur in 3 Phasen
iiber meso-Dihydro-anthracen (I) und Tethracen (II) zum stabilen Okthracen
(ITI) fiihrt:

. .
CsH4<gﬁ>CsH4 L CGH4<5§§>CGII4

) .
o 1L GHC GG, TIL CH S

beim Phenanthren war es dagegen nur gelungen, das Tetanthren auf dem:
Wege zum stabilen Oktanthren zu fassen, nicht aber ein dem meso-Dihydro-
anthracen (I) entsprechendes meso-Dihydro-phenanthren. Im Schrift-
tum, in den Lehr- und Handbiichern findet man zwar ein ,,meso-Dihydro-
phenanthren, Schmp. 95° als einen pikrat-bildenden Korper verzeichnet,
und zahlreiche neuere und dltere Abhandlungen nehmen diesen Kérper als
sicherstehendes chemisches Individuum an; v. Auwers und Kraul4) haben
dieses ,,meso-Dihydro-phenanthren noch kiirzlich als ,leicht zuginglich*
bezeichnet, dessen refraktometrische Konstanten bestimmt und auf diesen
Konstanten kritische Struktur-Betrachtungen aufgebaut. Nach unseren
Feststellungen aber ist dieses ,,meso-Dihydro-phenanthren, Schmp. g5°,
Pikrat, Schmp. 137°, kein chemisches Individuum, sondern mit
etwas Tetanthren verunreinigtes Phenanthren und daher aus der
Literatur zu streichen. Das wahre meso-Dihydro-phenanthren ist daher
bislang unbekannt geblieben, aber es entsteht, wie wir fanden, bei partieller

13) A. 250, 325 [18897.
1) Inaug.-Dissertat. Berlin 1927. 2} Inaug.-Dissertat. Berlin 1929,
3) 1. Mittlg.: Diese B. §7, 2028 [1924]. 1) AL M43, 184 1925 .
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Hydrierung des Phenanthrens neben Tetanthren bzw. Tetanthren
und Oktanthren. Tetanthren 148t sich aus diesen Gemischen leicht ab-
trennen, weil es das einzige pikrat-bildende Hydro-phenanthren ist, wihrend
fiir die Trennung des meso-Dihydro-phenanthrens und Oktanthrens, die
bei fast gleicher Temperatur (Sdp.,5 169% sieden und keine Pikrate bilden,
deren Sulfonsiuren heranzuziehen sind: Oktanthren bildet, wie schon.
mitgeteilt (1. c., S. 2030) eine in Schwefelsiure ziemlich schwer lésliche Mono-
sulfonsdure, das wahre meso-Dihydro-phenanthren (V), welches noch zwei
selbstindige Benzolkerne enthilt, ebenso leicht in Schwefelsiure leicht 16s-
liche Disulfonsiduren, durch deren Hydrolyse das reine meso-Dihydro-
phenanthren als krystallinische, bei 34.5—35° schmelzende, kein Pikrat
bildende Substanz erhalten wird. — War schon die leichte Bildung dieser Di-
sulfonsiuren und die mangelnde Pikrat-Bildung eine starke Stiitze fiir die
Annahme, dal} echtes meso-Dihydro-phenanthren, also ein Derivat des Di-
phenyls, vorlag, so war es doch angesichts des oben erwihnten, in der Lite-
ratur verankerten, experimentellen Irrtums nétig, die Struktur durch Syn-
these zu beweisen: Aus w,w'-Dibrom-o, o’-ditolyl (IV) mit Natrium?)
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—35° schmelzenden meso-Dihvdro-phenanthren:

CH,(2).CH,.Br CH,(z2)—CH
7 4(2).CHy 4 2Na=V. [ 4(2) ¢
CsH,(2).CH,.Br C¢H,(2) - CH,

womit der Strukturbeweis zweifellos erbracht ist.

Auch fiir das Tetanthren (VI) hatten wir in der ersten Mitteilung
(. c.) die Struktur als 5.6.7.8-Tetrahydro-phenanthren nicht absolut
schliissig gemacht, sondern nur 1) aus der starken Neigung zur Pikrat-
Bildung, die diesen Korper als ein Analogon der 1.2-Dialkyl-naphthaline
erscheinen 1aBt, sowie 2) daraus, dal3 das Tetanthren auch durch partielle
Dehydrierung des Oktanthrens (VII) entsteht, dessen Struktur bewiesen
war, die Strukturformel geschlossen:

CgHg—CH C.H,—CH
VII. | | +28S=VL | 4+ 2H,S.

oHg ellg
Wir haben nun auch hier den Strukturbeweis durch Synthese gefiihrt,
vorher jedoch noch die Umsetzungen dieses Tetanthrens nidher untersucht.
Hier hatte das Verhalten gegen Oxydationsmittel, wie Chromsiure und
Ubermangansidure vorwiegend Interesse. Denn das strukturdhnliche, aus
Anthracen gewonnene Tethracen hatte, wie in unserer 1. Abhandlung,,Uber

-+ 2NaBr,

) Den Ansatz zu dieser Synthese haben schon vor lingerer Zeit Kenner und
Turner, Journ. chem. Soc. London 99, 2108 [1911], gemacht. Da diese Forscher jedoch
das ,,meso-Dihydro-phenanthren®, welches zuerst J. Schmidt und Metzger (B. 40, 4240
‘1907)) falschlich als solches beschrieben haben, erwarteten, haben sie nach undurch-
gefiihrt gebliebenen Versnchen zur Isolierung des Pikrats dieses vermeintlichen Dihydro-
phenanthrens die erhaltenen Produkte nicht gereinigt und isoliert, sondern sich mit der
Feststellung begniigt, daB das rohe Reaktionsprodukt bei der Oxydation mit Chromsiure
etwas Phenanthrenchinon ergab, eine Feststellung, die Riickschliisse auf die Struktur
der entstandenen Produkte nur mit viel Vorbehalt erlaubte.
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Hydrierung des Anthracens'’ mitgeteilt ist®), mit Chromsiure statt des
erwarteten x-Ketons ein Chinon, das Tethracenchinon, ergeben; verhilt
sich T'etanthren dhnlich, giebt es ein dem Phenanthrenchinon entsprechendes
Tetanthrenchinon? Der Versuch zeigte, dal} die Oxvdation des Tetan-
threns nicht zum Chinon fiihrt, sondern, dal Tetanthren wie Tetralin
und seine Abkémmlinge zu x-Ketonen oxydiert wird: mit Chromsiure
erhilt man 5-Tetanthrenon, Schmp. 6g° neben etwas Phenanthren,
mit Permanganat in Aceton entstelien nebeneinander 5- und 8-Tetanthre-
non, Schmp. 6g° bzw. 96° (VIII und IX):

H, H H, H 9w
Hy~~"~H H, 7o~ 5H Hy™~"~H
5 | | o | i i |
Hoso~~p < - g~ - Toyr~—~n

. 2 2 |-
O H._H He /|H H._H
VIIL 3 H IX. H

Der Beweis fiir die Struktur dieser «-Ketone aus Tetanthren wurde,
wie gesagt, durch Synthese erbracht: 5-Tetanthrenon entsteht aus dem
Chlorid der 2-Naphthalin-buttersjure (X), 8-Tetanthrenon ebenso
aus dem Chlorid des 1-Naphthalin-buttersiure (XI) durch gelindes
Erwirmen dieser Siurechloride ohne Kondensationsmittel:

CH, H H, H coo H O gy
CHy > H Hy"~"~H CH,~ B ~[I Hy ™~"H
CH2I\CS&T'/IWH - Hz'\_./'\/\H CH _~~g — Hzl\I{/\ ’/I\'H

Do 2 . 2 ,
H~_~H O H-_H u~~H H'_“H
X. H H X1 i £

Uber dic spontane Ring-Kondensation solcher Aryl-buttersiurechloride
haben wir schon bei den ar-Tetralyl-buttersiurechloriden Beobachtungen
gemacht und mitgeteilt (I c., S. 2017, 2029); bei den Naphthyl-buttersdure-
chloriden vollziehen sie sich mindestens ebenso leicht, es ist aber hervor-
zuheben, daB z-Tetralin-buttersidurechlorid (1. ¢.) dabei die beid en moglichen
Ortho-Kondensationen erleidet, 1-Okthracenon und 4-Oktanthrenon neben-
einander liefert, 2-Naphthalin-buttersiurechlorid (X) dagegen, wegen der be-
kannten ausgezeichneten Neigung, welche «-stindige H-atome des Naph-
thalins zur Ortho-Kondensation zeigen, nur eines, nimlich eben das 5-Tet-
anthrenon ergibt und kein 8-Tethracenon, das man vielleicht hitte erwarten
kénnen?). :

Die fiir diese Synthesen benétigten, bisher unbekannten Naphthalin-<-
buttersiuren wurden folgenderart erhalten: Naphthalin und Chlor-acetyl-

8) B. 57, 2010 1924 .

7} Da die Aryl-buttersdurechloride aus den Siduren mit PCl; hergestellt wurden,
lag der Verdaclit nahe, daB die spontane Ring-Kondensation durch anhaftende Phosphor-
chloride hervorgerufen wiirde. Aber wir haben in manchen Fillen, z. B. bei 1-Methoxy-
tetralin-4-buttersiurechlorid, die Chloride in wohlkrystallisiertem, phosphor-freien Zu-
stande erhalten und auch hier die spontane Ring-Kondensation, im obigen Falle zu
9-Methoxy-1-oktanthrenon, festgestellt. Es miissen also stereochemische Verhiltnisse sein,
die bei diesen Substanzen die Ringbildung begiinstigen.
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chlorid mit etwas P,0, erhitzt. ergaben ein Gemisch von 849, «- und 169
8-Naphthacylchlorid (XII und XIII), ein zunichst nicht erstarrendes Of,
dessen Zusammensetzung durch Abbaw zu z- und 9-Naphthoesidure mittels
Natriumhypochlorits und Trennung der Sduren durch die Calciumsalze
ermittelt wurde. Weiterhin ergab eine Probe dicses Ols ein Gemisch der
Pikrate von 2- und 3-Naphthacvlchlorid, die sich trennen und in die krystal-
linischen Naphthacylchloride, o«-: Schnip. 41° und 2-: Schmp. 68°, iiber-
fithren lielen; beim Impfen mit einem =x-Krystall erstarrte das urspriing-
liche Olgemisch, und die Hauptmenge des z-Naphthacvichlorids lieB sich
abnutschen, der Rest wurde ittels der Pikrate getrennt.

XII. CpoH; (%) .CO.CH,.Cl <= CyoHy — CoH,(%).CO.CH,.C1 XIII.

Mit Na-Malonester liefern die Naphthacylchloride die Naphthacyl-
malonester, durch Verseifung und CO,-Spaltung der letzteren wurden
o- und 3-Naphthoyl-B8-propionsdure und aus diesen durch Zink und
Salzsdure schlieBlich 2-und 8-Naphthalin-y-buttersdure gewonnen, z. B.:

CoH;(2) . CO.CH,.C1 —> C ) H, (o) . CO . CH,.CH (CO,.CH,), - >
- CoH, (@).CO.CH,.CH,.CO,H — Cy H. («).CH,.CH,.CH,.CO,H,

aus denen die Chloride hergestellt und behufs Kondensation zu den cyclischen
Ketonen erwidrmt oder im Vakuum destilliert wurden. — Durch diese Um-
wandlungen und Synthesen ist also nicht nur der Molekiilbau der beiden
Tetanthrenone, sondern auch der des Tetanthrens selber. aus dem die Tet-
anthrenone durch Oxydation entstehen, scharf bewiesen, ebenso wie bei
deni meso-Dihydro-phenanthren und Oktanthren. Auch ist bewiesen, da3
die katalytische Reduktion des Plienanthrens, vollig analog der des Anthra-
cens, sich in nur 3 Phasen (1, 2, 3) abspielt.

CgH,—CH CGII4—C|‘H2 oq  CeHgCH ,, CeHy—CH
> i -

| s T > .
CgH,- CH CoH,—CIT, "™ (. H,—CH CeHg— CH

I. 2. 3

Bemerkenswert ist auch wieder der [‘bergang der Phase 1 in die Phase z,
die unter Wanderung von 2 H-Atonten vom mittleren zu einem der dulBeren
Ringe des Phenanthrens stattfindet; dies ist nicht nur bei der katalytischen,
sondern auch bei der Reduktion mit Natrinm und Amvialkohol der Iall,
denn auch hier konnten wir bei unvollkommener Hydrierung neben Tetanthren
das wahre meso-Dihydro-phenanthren durch Bildung der Disulfonsiuren
des letzteren und deren Hydrolyse nachweisen, wihrend das daneben er-
haltene sog. ,,meso-Dihydro-phenanthren’ fritherer Autoren (s. oben) durch
fraktionierte Krystallisation aus Alkohol in Phenanthren und Tetanthren
zetlegbar war.

¥ine Erklirung fiir jene Wasserstofi-Waunderung vom meso-Ring
zum duBeren Ring, sowie dafiir, dal von den zahlreichen, theoretisch még-
lichen Di-, Tetra- und Oktahydro-anthracenen und -phenanthrenen nur
je 3 bel der Hydrierung des Anthracens und Phenanthrens festgehalten
werden konnen, sehen wir in folgenden Betrachtungen: Die meso-C-Atome
in den aromatischen Drillingsringen sind dem Angriff des aktiven Wasser-
stoffs, wie dem fast aller anderen Reagenzien, zunichst ausgesetzt, daher
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die primire Bildung der meso-Dihvdro-Produkte. Andererseits aber sind
allgemein in dihvdrierten aromatischen Ringen (carbocyclischen sowic
heterocyclischen), wie bekannt, 2 H-Atome in relativ labilem Bindungs-
zustande; wird nun bei der weiteren Hvdrierung dieser meso-Dihydro-
Derivate ein zweiter Ring in Aungriff genommen, was bei Anthracen und
Phenanthren deshalb in zweiter Phase eintreten mull, weil die 4 quartédren
¢, Zwillings''-C-Atome zuniichst gewissermaBen blockiert, also nicht additions-
fahig sind, bildet sich also aus z. B. meso-Dihvdro-phenanthren das 9.10.1.2-
Tetrahydro-Derivat, so ist in zwei Ringen die oben angedeutete ,,Dihvdro-
Spannung'® vorbanden, dercn Ausgleichungsbestreben die Wanderung der
meso-H-Atome zum dihydrierten dulleren Ringe zur Folge hat, es bildet sich
die Tetrahydro-Stufe, welche den Naphthalinring enthilt:

II, H, H H
(N ol L
\_ . 1 .
H\ =;/ \T ‘/HZ inted H\?;_/ \—— }12.
HH HH HH IH,H,

Als Seitenstiick zu diesem Vorgang kann die bekannte Umlageruag
von Alkvliden-dihydrobenzolen in Alkvl-benzole betrachtet werden:

H H H H H 1
R.CH:< >H—>R.CH2.\ }H«—R.CH:{ \1,.
H, 1 H H H H

Der weiter mit mindestens gleicher Geschwindigkeit erfolgende Uber-
gang der ‘Tetrahvdro-Stufen in die Oktahvdro-Stufen diirfte wohl in dhnlicher
Weise wie die beiden ersten Stufen aufzufassen sein; es gelingt aber niclit,
die Hexahvdro-Stufe bei Anthracen oder Phenanthren zu isolieren, cbenso-
wenig wie bei der katalytischen Hydrierung des Naphthalins ein Dihydro-
naphthalin gefalit werden kann, weil dieses mit groler Beschleunigung
tetrahydriert wird.

Dafl die jetzt klar liegenden einfachen Vorginge bei der Hydrierung
von Anthracen und Phenanthren trotz zahlreicher Arbeiten auf diesem
(Gebiete nicht schon frither erkannt worden sind, liegt auller an der neuer-
tichen Verbesserung der Reduktionsmethoden hauptsichlich daran, daf man
den Elementaranalysen der einzelnen Hydrierungsprodukte, die von den fritheren
Bearbeitern dieses Gebietes erhalten wurden, zu viel Gewicht beimall, ohne
211 beachten, dall Gemische von h6heren und niederen Stufen dieselben Zahlen
liefern kénnen, wie die reinen Zwischenstufen der Hydrierung.

Beschreibung der Versuche.
1) meso-Dihydro-phenanthren.

a) Aus Phenanthren durch katalytische Reduktion: Uber die
Vorbereitung des technischen Phenanthrens haben wir den Bemerkungen
der ersten Mitteilung nur wenig hinzuzufiigen; es ist wesentlich, Fluoren,
das sich noch bis zu 109}, im gereinigten technischen Phenanthren vorfindet,
durch TFraktionieren im Vakuum zu entfernen und das so vorgereinigte
Produkt so lange mit Natrium zu behandeln, bis eine Probe keine Schwefel-
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Reaktion mehr zeigt. Letztere rithrt von beigemengtem Diphenylen-
C.H
sulfid, ‘6 4>S her, dessen Vorhandensein aus dem Nachweis von Na,S
JH
[ Sl |
im Natrium-Schlamm und von Diphenyl, CH;.CH;, im Vorlauf des mit
Natrium gereinigten Phenanthrens geschlossen werden muf}; die Menge
des Diphenylensulfids betrdgt rd. 1.2%,.

89 g in dieser Weisc entgiftetes Phenanthren wurden in cinem aus
96 g Naphthalin und 3 g Katalysator-Pulver erhaltenen Tetralin-Katalysator-
Gemisch gelést und die Hydrierung unter 20 Atm. H,-Druck bei 150—180°
bewirkt; nach 25 Min. waren 15.7 1 Wasserstoff (auf 0® und 760 mm ber.)
aufgenommen, also rd. 1.4 Mol. H,. Die Hyvdrierung wurde an diesem Punkt
abgebrochen und das Gemisch nach Abfiltrieren des Katalysators in1 Vakuum
fraktioniert; unter 13 mm Druck destillierten bei 170—180° 86 g O1, die
mit einer Lésung von 86 g Pikrinsaure in 240 cem Alkohol vermischt wurden.
Beim Erkalten schieden sich 119 g Tetanthren-Pikrat, Schmp. 103—107°,
ab, deren Verarbeitung auf Tetanthren weiter unten beschricben ist. Die
Mutterlaugen vom Tetanthren-Pikrat enthielten auler freier Pikrinsdure
nur noch meso-Dihydro-phenanthren und Oktanthren, ein unter
11 mm Druck bei 167—170° siedendes Ol, das sich wegen des fast gleichen
Siedepunktes der beiden Komponenten und des tiefen Schmelzpunktes
durch Fraktionieren nicht zerlegen 1a8t; Ausbeute 31 g. Zur Trennung
in die Bestandteile wurde das Ol der Sulfurierung unterworfen:

18 g Ol wurden mit 60 g konz. Schwefelsiure vermischt, auf dem Wasser-
bade 50 Min. bis auf 80° erwdrmt und die klare Losung nach Abkiithlen mit
dem glzichen Gewicht Eis versetzt. Nach lingerem Stehen waren 5g Okt-
anthren-sulfonsiaure, C;,H,,;.SO;H, auskrystallisiert, die als solche durch
Uberfithrung in ihr Na-Salz und das bei 131° schmelzende Chlorid, C,,H,,
.S0,(l, charakterisiert wurde. Die Mutterlauge wurde mit Wasser auf
600 cem verdiinnt und mit heiller 15-proz. Barvt-Losung neutralisiert; es
fallt mit demn Bariumsulfat ein schwer losliches Salz einer meso-Dihydro-
phenanthren-disulfonsiure aus, von dem durch Eindampfen der
Mutterlauge und Wiederaufnehmen des Riickstandes mit Wasser noch weitere
Mengen erhalten wurden. Die schwer 16slichen Salze wurden nach Ermittlung
des Bariumsulfat- und Gesamtbarium-Gehaltes mit der zur Zerlegung des
Ba-Salzes ausreichenden Menge Schwefelsiure digeriert und die abgesaugte
Loésung der freien meso-Dihydro-phenanthren-disulfonsidure mit gesittigter
Kochsalz-Lésung als Natrium-Salz ausgesalzen; Ausbeute 15.2 g Na-Salz
C1 H o (SO;Na),. In der Mutterlauge von dem schwer 16slichen Ba-Salz
befinden sich stellungsisomere, leicht lésliche Salze der meso-Dihydro-phen-
anthren-disulfonsidure, die durch Umsetzung mit Soda gleichfalls in Na-Salze
umgewandelt wurden; Ausbeute 9.6 g. Die isomeren Na-Salze wurden durch
mehrstiindiges Erwdrmen mit Phosphorpentachlorid in die Chloride ver-
wandelt: aus dem schwer léslichen Salz wurden so 14 g eines Disulfo-
chlorids gewonnen, das nach Umkrystallisieren aus Benzol (1:18) den
Schmp. 263° unt. Zers. zeigte.

0.2024 g Sbst.: o.1540 g AgCl
C, H ¢5:,0,CL,. Ber. Cl 18.80. Gef. Cl 18.62.
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Aus dem leicht 16slichen .Salz wurde ein Disulfochlorid, Schmp.
184--185% (aus Essigester 1:g umkrystallisiert), erhalten.

0.1516 g Sbst.: 0.1146 g AgCl
C1 H65:04Cl,. Ber. C1 18.80. Gef. Cl 18.50.

Aus den gereinigten Sulfochloriden wurden durch Verseifen wieder
die reinen Na-Salze der Dihydro-phenanthren-disulfonsiuren hergestellt
und diese durch 3-stdg. Erhitzen mit der 1o-fachen Menge rauchender Salz-
sdure im FEinschmelzrohr auf 200° hydrolysiert, das entstandene meso-Di-
hydro-phenanthren nach Verdiinnen mit Wasser ausgeithert. Es siedet
unter 15 mm Druck bei 168—169° und schmilzt nach Umkrystallisieren
aus Methvlalkohol (farblose, glinzende Nadeln) bei 34.5—35°.

0.1802 g Sbst.: 0.6143 g CO,, o.1092 g H,O0.

C Hy,. Ber. C93.28, H 6.72. Gef. C93.00, H 6.78.
meso-Dihydro-phenanthren gibt in alkohol. Losung kein Pikrat, sondern
es krystallisieren aus dem Alkohol Mischkrystalle der Komponenten, Schmp.
00—103% Das meso-Dihydro-phenanthren 146t sich im geschmolzenen Zu-
stande leicht untetkiihlen, sodal Dichte und Refraktion unterhalb des
Schmelzpunktes bestimmt werden konnten.

4 = 1.0953, d¥ = 1.0757. Refraktion und Dispersion wurden hei 14.7° bestimmt,

da die Wasserstoff-Linien bei 40° zu nahe Dei einander liegen:

M, Mp M3 M,
gef.  50.300 50.979 61.300 62.941
ber. f. €, Hyy, ¢ 57.004 57-44% 58.552 59342
EZ, E2p E(35—2,  E(Xy—2,)
+ 1.308 - 1.403 ~33% C+53%

Diphenyl, EX Refr. + 1, EZ Disp. +45Y,, zeigt niedrigere, I'luoren,
EZ2 Refr. --1.7, EX Disp. +75°%,, dagegen hohere Exaltationen als meso-
Dihydro-phenanthren:

CeH, C¢H,—CH, C6H4
| ' > Cl{g;
CH, CJH,—CH, CgH,

es kommen also die Ringspannungs-Verhiltnisse in den Systemen refrakto-
metrisch zur Geltung, die bei Fluoren am stirksten sind, wie auch in der
Beweglichkeit der H-Atome in der CH,-Gruppe des Fluorens zum Ausdruck
kommt.

b) Aus Phenanthren mit Natrium und Amylalkohol: zo g Phen-
anthren (technisch rein, Meiderich), in 150 ccm wasser-freiem, siedendem
Amylalkohol gelést, wurden innerhalb 3 Stdn. unter Riihren mit 8 g Natrium
und nach dessen Auflgsung und nach Erkalten der Losung mit 11 Wasser
versetzt, die Ampylalkohol-Schicht abgetrennt und auf 50 ccm eingeengt.
Beim Abkiihlen schieden sich 2.5 g Krvstalle ab, die bei 50 —70° schmolzen;
durch 4-maliges fraktioniertes Krystallisieren aus Alkohol (bei dem inter-
medidr auch eine I'raktion vom Schmp. 94° erhalten wurde) ergab sich aus
diesen Krystallen rd. 1 g reines Phenanthren, Schinp. g9 —102¢% Pikrat
Schmp. 142 —143%; aus den Mutterlaugen wurde durch Reinigen iiber das
Pikrat, Schmp. 10g—--110°% reines Tetanthren, Schmp. 33—34¢, gewonnen.
Die amylalkoholische Mutterlauge wurde vollig eingeengt, der Riickstand

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXII. 43
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in 80 ccm Alkohol mit 20 g Pikrinsdure versetzt und das sich ausscheidende
Gemisch von Pikrinsdure und Tetanthren-Pikrat abgetrennt und auf Tet-
anthren verarbeitet (s. w. u.). Aus der Pikrat-Mutterlauge wurden nach Ent-
fernung der Pikrinsidure 12 g Ol erhalten. Dieses Ol wurde mit 40 g konz.
Schwefelsiure sulfuriert, wobei teilweise Verharzung eintrat; beim Ver-
dilnnen mit 30 g Eis trat auch bei lingerem Stchen keine Ausscheidung
von Oktanthren-sulfonsiure ein, Oktanthren war also in dem Ol nicht vor-
handen. Nach weiterem Verdiinnen der sauren Losung und Erwirmen
schieden sich zunichst die verharzten Anteile ab, aus dem Tiltrat wurde mit
gesattigter Kochsalz-L.osung (s. oben) der schwer lésliche Teil der meso-
Dihydro-phenanthren-disulfonsiuren als Na-Salz abgeschieden (8 g), mit
Phosphorpentachlorid in  das meso-Dihvdro-phenanthren-disulfo-
chlotid, Schmp. 263° unt. Zers. (s. oben), verwandelt und letzteres durch
Hydrolyse, wie unter Ia, in reines meso-Dihydro-phenanthren, Schmp.
34.5—35°% gespalten, welches den gleichen Misch-Schmelzpunkt und das.
gleiche Verhalten zeigte, wie das durch katalytische Hydrierung aus Phen-
anthren erhaltene Produkt.

Abgesehen von Verharzungsprodukten, entstehen also aus technischem
Phenanthren mit Natrium und Amylalkohol nur wahres meso-Dihvdro-
phenanthren und Tetanthren, das zum 7Teil mit noch unverindertem Phen-
anthren Mischkrystalle (friiheres ,.meso-Dihydro-phenanthren”) bildet, die
sich aber durch fraktioniertes Krystallisieren in ilire Bestandteile zerlegen
lassen; Oktanthren entsteht nicht.

c) Synthese des meso-Dihydro-phenanthrens aus w, w-Dibrom-
0,0’-ditolyl: 25 g w,w-Dibrom-o,0’-ditolyl®), in 60 cem Ather, wurden
3 Stdn. mit 3.5 g Natriumpulver gekocht, die Ather-Losung dekantiert,
der Riickstand mechrmals mit Ather ausgewaschen und die blaue Na-Salz-
Mischung mit Alkohol und Wasser behandelt. Dabei schieden sich 1.8 g
eines farblosen, amorphen Kohlenwasserstoffs aus. der nicht ndher unter-
sucht wurde; die Br'-Bestimmung der wifirigen Idsung ergab 10 g Brom-

C.H,— Cl1,.Br “¢H,— CH,
natrium,wihrend die Theorie( : 4-2Na = | R NaBr)

CsH,—CH,.Br CeH,—CH,
15 g verlangt. Deinentsprechend erwies sich der Ather-Iixtrakt noch als
brom-haltig; er wurde fraktioniert und die I'raktion, Sdp.,, 170—187° (8 g),
nochmals mit Natrium digeriert. Das nunmelir erhaltene Ol war brom-frei,
war aber nicht einheitlich, sondern enthielt o, 0’-Ditolyl, das durch noch-
maliges Fraktionicren abgetrennt wurde. Dic Fraktion Sdp.,, 176° (3 g)
erstarrte beim Abkiihlen krystallinisch, schmolz bei 28—309 bildete nach
Umkrystallisieren aus Methylalkohol nadelférmige Krystallbiindel, Schmp.
34.5—35% und erwies sich durch gleichen Misch-Schmelzpunkt, gleiche
Krystallform und Loslichkeit, sowic die sonstigen Eigenschaften als identisch
mit dem als primires Reduktionsprodukt aus Phenanthren (s. 1a und 1h)
erhaltenen meso-Dihydro-phenanthren.

2) Tetanthren.
Tetanthren-Pikrat, welches nach 1a und 1b (s. oben), also aus Phen-
anthren bei Teilreduktion mit aktivem Wasserstoff oder mit Natrium und

®) Darstellung s. Journ. chem. Soc. London 99, 2108 '1911’.
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Amylalkohol erhalten war, bildete nach wiederholtem Umkrystallisieren
aus Alkohol (1:2) rotgelbe Nadeln, Schmp. 111°.

0.0647 g brauchten eine 0.1595 g Fe entspr. Menge TiCl,.
CiaHyy, CHN,O,. Ber. Mol.-Gew. 411.3, gef. 408.

Die Analysen und Konstanten des aus dem Pikrat durch Zerlegen mit
verd. Ammoniak und Umkrystallisieren mit Methylalkohol erhaltenen reinen
Tetanthrens, Schmp. 33—34% Sdp.,; 173° sind gréBtenteils schon im
Versuchs-Teil unserer ersten Mitteilung (s. 1. ¢.) wiedergegeben.

v. Auwers und Kraul®) sagen, dafl wir das Tetanthren nur als ,feste, wohl-
krystallisierende Substanz‘‘ beschrieben hitten; diese Autoren haben anscheinend den
Versuchsteil unserer ersten Mitteilung nicht beachtet, in dem wir den Schmp. 33—34°
angeben, und haben ihrerseits ein offenbar noch unreines Tetanthren (daselbst als
,,a-Tetrahydro-phenanthren’’ bezeichnet) in Hinden gehabt, da. sie dessen Schmp. mit
14% angeben. Dementsprechend weichen auch die iibrigen, neuerdings von uns bestimmten
Konstanten des Tetanthrens stark ab von den Zahlen, die v. Auwers und Kranul fiir
den bei 14° schmelzenden Kérper angeben.

Die Dichte des Tetanthrens konnte wegen der grofen Krystallisations-Tendenz, die
eine Unterkiihlung, wie bei meso-Dihydro-phenanthren {s. o.), nicht zulieB, nur bei 40°
bestimmt werden und ergab dfi“ = 1.0601, wihrend v. Auwers und Kraul fiir ihr
,,o-Tetrahydro-phenanthren’” d3! = 1.0707 angeben, also unter Beriicksichtigung des
mittleren Ausdehnungskoeffizienten eine niedrigere Zahl. Refraktion und Dispersion
muliten aus obigem Grunde gleichfalls bei 40° bestimmt werden: .

M, Mp Mﬁ My Ezu EZD E(‘.ﬁ —a) E(E-,-Ea)
gef. 59.116 39.752 61.317 62.8035 +0.885 400991 4629 F689,1)
ber. f. C,,H,,[5

57503 57.915  58.859  59.699

Im Vergleich mit den 1.2-Dialkyl-naphthalinen, z. B, 1.2-Methyl-dthyl-naphthalin
(EXy + 1.51, EXp + 1.6, E(3-24) + 60%, E(Zy-Za) + 65%), sind also doch die
Exaltationen des Tetanthrens zicmlich stark verdndert (vergl. v. Auwers und Kraul,
Lc).

3) 5- und 8-Tetanthrenon,

CH, — CH, — C — CH=CH CH,—CO—C—CH=CH

| und | 1 | .
¢, —co—C &, T Ey— el — &1,

a) 5-Tetanthrenon aus Tetanthren mit Chromsdure: 3.64 g
Tetanthren werden in 50 ccm g2-proz. Essigsiure suspendiert und unter
Rithren und Eiskiithlung eine ILdsung von 3.2 g Chromsidure in zo com
92-proz. Essigsdure innerhalb 2 Stdn. hinzugetropft. Nach Verbrauch der
Chromsdure wird die Essigsiure abdestilliert, der Riickstand mit verd.
Schwefelsiure aufgenommen, ausgeithert, die Ather-I.6sung mit Bicarbonat
gewaschen und der Ather-Extrakt (3 g) mit einer konz. Lésung von 1.6 g
Semicarbazid-Chlorhydrat und 2 g krystallisiertem Natriumacetat nebst
so viel Alkohol versetzt, daBl in der Wirme Lgsung entsteht, und 30 Min.

Y} A. 443, 186 [1925].
10y Die Firma ZeiB3, Jena (Hr. Dr. Keller) hat auf unsere Bitte diese Refraktions-
und Dispersionszahlen nachgepriift, wofiir wir auch hier unseren besten Dank aussprechen;
die uns von der Firma {ibermittelten Zahlen stimmen mit den von uns ermittelten iiberein.
43*
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gekocht. Nach dem FErkalten schieden sich Krystalle ab, deren Gewicht
nach Absaugen und Waschen mit Wasser und Ather 1.6 g betrug, Schmp.
216—219° (im geschlossenen Réhrchen). Aus dem Waschdther und den
Mutterlaugen wurden 0.6 g Phenanthren isoliert, welches durch de-
hydrierende Oxydation aus dem Tetanthren entstanden war. Die 1.6 g
Semicarbazon wurden durch kurzes Erwirmen mit 4-z. Salzsdure zerlegt
und der nach Erkalten ausgeschiedene Krystallkuchen aus Methylalkohol
(1:2) umkrystallisiert. Das so gewonnene 5-Tetanthrenon schmilzt bei 6g°.

0.1583 g Sbst.: 0.4961 g CO,, o0.0891 g H,0.
CH ;0. Ber. C 85.68, H 6.17. Gef. C 85.50, H 6.30.

Aus dem reinen Keton wurden hergestellt: Semicarbazon, Schmp. 225° unt. Zers.
(im geschlossenen Roéhrchen); Oxim, Schmp. 172—173% nach Umkrystallisieren aus
8o-proz. Methylalkohol; Pikrat, C,,H 0, CH;N;0,, Schmp. ro1—r102° nach Um-
krystallisieren aus Alkohol.

b) 5- und 8-Tetanthrenon aus Tetanthren mit Permanganat
in Aceton: 18.2 g Tetanthren (100 M.M.) wurden in 100 ccm Aceton geldst
und in einer Glasstopsel-Flasche unter Schiitteln im Verlauf eines Tages mit
32 g (200 MM.) fein gepulvertem Permanganat versetzt. Nach Entfarbung
der Losung, Absaugen und Auskochen des Braunsteins mit Aceton hinter-
lieBen die vereinigten Aceton-Losungen 16.7 g Riickstand, der im Vakuum
fraktioniert wurde, Fraktion I: — 180° (12 mm) 11.3 g; Fraktion II: x81—z06°
(12 mm) 4.5 g. Fraktion I erstarrte zum XKrystallbrei, aus dem 10 g un-
verandertes Tetanthren abgesaugt wurden, wihrend das abgesaugte Ol
zusammen mit Fraktion II das Gemisch der beiden Ketone (5.8 g) bildete.
Letzteres wurde in 70 ccm siedendem Alkohol mit einer konz. Losung von
3.9 g Semicarbazid-Chlorthydrat und 4.9 g krystallisiertem Natriumacetat
versetzt ; die nach 15 Min. langem Kochen ausgeschiedenen Krystalle wurden
von der heillen Losung abgesaugt und mit wenig heiem Alkohol, dann
mit Wasser nachgewaschen; Ausbeute 1.55g 8-Tetanthrenon-Semi-
carbazon, Schmp. 244°. Die alkohol. Mutterlaugen wurden weiter 45 Min.
gekocht, die dann beim Erkalten ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt und
mit Wasser und Ather gewaschen. Aus dem Waschither wurden noch 1.5 g
unverdndertes Tetanthren isoliert, Schmp. 33—34° Das 5-Tetanthrenon-
Semicarbazon, Schmp. 219°, hatte 3.55 g Gewicht. Die beiden so ge-
trennten Semicarbazone wurden durch kurzes Kochen mit 4-n. Salzsiure
zerlegt und ergaben 2.7 g 5-Tetanthrenon und 1.2 g 8-Tetanthrenon,
von denen das erstere mach Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 6g°,
identisch und von gleichem Misch-Schmelzpunkt mit dem mittels Chrom-
sdure allein gewonnenen Keton (s. oben 3a), das letztere bei 96—97°, nach
Umkrystallisieren aus Benzin (1:4), schmolz.

Analyse der 8-Tetanthrenons: o.1702 g Shst.: 0.5336 g CO,, 0.0964 g H,O.
CH ;0. Ber. C 85.86, H 6.17. Gef. C 85.53, H 6.34.

Semicarbazon des reinen 8-Tetanthrenons, Schmp. 247° unt. Zers. (im geschlosse~
nen Roéhrchen); Oxim, Schmp. 165—166°, nach Umkrystallisieren aus Alkohol; Pikrat,
C1H .0, CH,N,0,, Schmp. 106—10%°, nach Umkrystallisieren aus Alkohol.

Das Ergebnis der Oxydation unter den obigen Bedingungen ist also,
daB ein kleiner Teil des Tztanthrens vollig verbrannt wird (1 Mol. Tetanthren
braucht dafiir rd. 1z Mol. MnO,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 Verhiltnis 7:3 oxydiert.

" Wird Tetanthren mit wiBriger Permanganat-Losung in der Siedehitze
oxydiert, so entsteht ein Gemisch von o-Phthalsiure und Mellophan-

sdure, C/H, (COOH)i‘Q'sA, das durch Umkrystallisieren aus Wasser, in welchem
die Phthalsiure schwerer 16slich ist als die Mellophansidure, getrennt werden
kann.

¢) Synthese des 5- und §-Tetanthrenons aus den Naphthyl-butter-
sdurechloriden.

«) Herstellung von «- und B-Naphthacylchlorid, C,H,.CO
.CH,.Cl: 126 g Naphthalin (UberschuB), 56 g Chlor-acetylchlorid
(500 M.M.) und 2.5 g Phosphorpentoxyd werden im Olbade auf 150—180°
erhitzt, bis 18 g HCl (500 M.M.) abgespalten sind ; nach Verdiinnen mit Benzol
und Abfiltrieren des Phosphor-Schlammes wird im Hochvakuum (1.1 mm
Druck) fraktioniert. Fraktion I —150°: 68 g Naphthalin, Fraktion II
170—171%: 80 g Naphthacylchlorid-Gemisch, bleibt zunichst 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 {iber
Tierkohle gefiltert, das entstandene Gemisch der Na-Salze von «- und
B-Naphthoesiure: C,;;H,.CO.CH,.Cl + 2NaOCl = C,jH,.COONa + CHCl, +
NaOH, mit Salzsiure gefillt und die Naphthoesiuren mittels der Calcium-
salze getrennt: 0.9 g des Siure-Gemisches, in wenig Alkohol gelést, mit
Natronlauge neutralisiert und auf 80 cem verdiinnt, wurden mit 6.5 ccm
n.-Calciumchlorid-L,6sung versetzt, worauf sich f-naphthoesaures Calcium
ausschied, welches f-Naphthoesdure, Schmp. 174—176°, ergab, Ausbeute
0.14 g Aus der Mutterlauge wurden 0.71 § a-Naphthoesiure, Schmp.
150—152%, gefillt; nach Umkrystallisieren aus Benzin zeigten beide Sduren
die richtigen Schmpp. 179—180.5° bzw. 155—157° reiner - bzw. a-Naphthoe-
siure. Aus diesem Abbau ergibt sich, daBl das Ol aus rd. 84 9%, «-Naphthacyl-
chlorid und rd. 169, B-Naphthacylchlorid besteht.

Eine zweite Probe des Naphthacylchlorid-Gemisches wurde in alkohol.
Losung mit Pikrinsdure versetzt, das auskrystallisierende Pikrat-Gemisch
wurde aus Alkohol umkrystallisiert und das schwerer 18sliche Pikrat,
Schmp. 94—95° mit Ammoniak zerlegt, so reines, krystallinisches a-Naphtha-
cylchlorid, Schmp. 40—41.5°% Sdp.;5 203°, gewonnen und mit diesen Krystallen
die Hauptmenge des oligen Naphthacylchlorid-Gemisches (64 g) nach Ab-
kithlen geimpft, worauf es zum Krystallbrej erstarrte, aus dem nach lingerem
Stehen in Eis 20 g fast reines a-Naphthacylchlorid abgesaugt werden konnten.
Das nun restierende, nicht erstarrende Gemisch wurde der fraktionierten
Krystallisation mittels der Pikrate unterworfen, durch Zerlegung der ge-
wonnenen Pikrat-Fraktionen wurden noch 20g «-Naphthacylchlorid
und 6.5 g f-Naphthacylchlorid, Schmp. 67—689 nach Umkrystallisieren
aus Ather-Petroliather 1:4, erhalten.

a-Naphthacylchlorid: o.1100 g Sbst.: 0.0778 g AgCl. — (-Naphthacylchlorid:
0.1046 g Sbst.: 0.0730 g AgClL.

C,H,OCL Ber. Cl 17.36. Gef. Cl 17.54, 17.2€.
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Reines o-Naphthacyl-Pikrat schmilzt bei 94°, reines B-Naphthacyl-
Pikrat bei go—g1°.

B) 2-Naphthacyl-malonsiure-ester, (CH;0.0C),CH.CH,.CO. () C,,H,,
a-Naphthoyl-8-propionsdure, HOOC.CH,.CH,.CO.(2)C,;H,,
a-Naphthyl-v-n-buttersiure, HOOC.CH,.CH,.CH,. (x) C;,H,, und

CH, —CO (8)
8-Tetanthrenon, | >C,,H,.
CH, —CH, (5)

10 g «-Naphthacylchlorid werden in eine Suspension von Na-
Malonester, aus 6.40 g Malonsjure-dimethylester, 1.124 g Natrinm und
40 ccm Benzol gewonnen, eingetragen und 4 Stdn. am RiickfluBkiihler
gekocht, dann wird mit Wasser gewaschen und das Benzol abdestilliert;
der hinterbleibende «-Naphthacvl-malonsiure-dimethylester ist ein
nicht erstarrender Sirup (x4 g). Er wird mit 10-proz., siedender, wiBrig-
methylalkoholischer Kalilauge verseift, der Methvlalkohol abdestilliert,
die alkalische Losung zur Entfernung unverseifter Anteile mehrmals mit
Ather ausgeschiittelt und dann die a-Naphthacyl-malonsdure aus-
gefallt; Ausbeute nach Waschen mit Benzol 9.5 g. Die Sdure kann aus Eis-
essig umkrystallisiert werden, ist aber nicht rein, sondern besteht infolge
schon stattgehabter CO,-Abspaltung zu 30°/y aus a-Naphthoyl-3-propionsiure.
Die Rohsdure wird daher zur vollstindigen Abspaltung von CO, auf 130—140°
erhitzt, die Schmelze aus Bicarbonat-Loésung umgefillt und die so erhaltene
o-Naphthoyl-B-propionsdure aus Benzol umkrystallisiert; Schmp.
131—132°% Ausbeute 7 g.

0.1014 g Sbst. brauchten 4.56 ccm n/y,-Natronlauge.

CuH,,0;. Ber. Mol.-Gew. 228, gef. 225.5.

7¢g a-Naphthoyl-B-propionsdure wurden in 100 ccm konz. Salz-
sdure mit 16 g amalgamiertem Zink in der Siedehitze und unter Riihren
und zeitweiligem Einleiten von HCl reduziert, nach Auflésung des Zinks
der Krystallkuchen abgetrennt, gewaschen und die entstandene
a-Naphthyl-v-n-buttersiure nach Umfillen aus Bicarbonat zur Rei-
nigung destilliert; Schmp. 106—107° Sdp.;5 217° Ausbeute 4.2 g

0.10006 g Sbst. brauchten 4.7 ccm n/y-NaOH.

CH,,0,. Ber. Mol.-Gew. 214, gef. 214.2.

4.2 g a-Naphthyl-y-n-buttersdure und 4.2 g Phosphorpenta-
chlorid wurden vermischt und bis zur Beendigung der HCl-Entwicklung
gelinde erwérmt, das entstandene Phosphoroxychlorid im Vakuum abdestilliert
und das restierende o-Naphthyl-v-n-buttersdurechlorid auf 150°
erwarmt, bei welcher Temperatur lebhafte HCl-Entwicklung einsetzte; unter
12 mm Druck destillierte dann zwischen 195—197° ein schnell erstarrendes
Ol iiber, aus dem durch Behandeln mit Bicarbonat-Loésung mnoch 0.5 g
a-Naphthyl-y-buttersdure zuriickgewonnen wurde, wihrend der ungeldst
bleibende Teil das 8-Tetanthrenon war, Ausbeute 2.5 g. Der Schmelz-
punkt des so synthetisch gewonnenen 8-Tetanthrenons lag nach Umkrystalli-
sieren aus einem Gemisch von Chloroform und Petrolither bei g6° und ebenda
der Misch-Schmelzpunkt mit dem Priparat, welches aus Tetanthren durch
Oxydation mit Permanganat (s. oben 3b) neben 5-Tetanthrenon erhalten
worden war; ebenso schmolzen die aus dem synthetischen Keton in {iblicher
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Weise hergestellten Abkommlinge: Semicarbazon, Schmp. 250% Oxim,
Schmp. 165—166% und Pikrat, Schmp. 106—107% in Mischung mit den
entsprechenden Produkten aus dem Oxvdations-Keton unverdndert, wodurch
die Identitdit der auf beiden Wegen erhaltenen Keton-Priparate erwiesen
und sie als 8-Tetanthrenon erkannt sind.

v) B8-Naphthacyl-malonsdure-ester, (CHy0,C),CH.CH,.CO. {#)C\H,,.
8-Naphthoyl-8-propionsdaure, HO,C.CH,.CH,.CO.(B)C,H,,
f-Naphthyl-y-n-buttersdure, HO,C.CH,.CH,.CH,.(8)C,(H,, und

CH, CH,(8)
5-Tetanthrenon, | >C,H,.
“H, -CO (5)
6.1g3-Naphthacylchlorid wurden in die Suspension von Na-Malon-
ester, aus 3.95 g Malonsdure-dimethylester, 0.574 g Natriumdraht und
20 ccin Benzol gewonnen, eingetragen, 5 Stdn. gekochit, nach Entfernung
des gebildeten Na(Cl das Benzol abdestilliert. Der zuriickbleibende
B-Naphthacyl-malonsdure-dimethylester erstarrt krystallinisch und
schmilzt nach Umldsen aus Methylalkohol bei 115.5% Ausbeute 6 g. Beim
Verseifen des Esters mit 10-proz. wiaBrig-methylalkoholischer Kalilauge
krystallisiert das Kaliumsalz der 3-Naphthacyl-malonsiure aus; zur Analyse
wurde eine quantitative Verseifung durchgefithrt, wobei sich zeigte, daf3
die 3-Naphthacyl-malonsdure sich in waBriger Losung gegen Methyl-
orange nur einbasisch titriert.
0.4189 g Ester brauchten 15 cem 7/,,-KOH.
C711,,0;. Ber. fiir 1 Mol. KOTI 14.85 cem #/,,-KOH.

Aus 5 g Ester wurden 4 g 8-Naphthacyl-malonsdure, Schmp. 1629,
nach Umkrystallisieren aus verd. Methvlalkohol, erhalten, in alkohol. Lésung
und gegen Phenol-phthalein titriert sich die Sdure normal zweibasisch.

0.0916 g Sdure brauchten 6.77 cem n'-NaOH.

CsH 05 Ber. Mol.-Gew. 272, gef. 271.

Unmittelbar itber dem Schmelzpunkt spaltet die 8-Naphthacyl-malon-
sdure CO, ab und bildet f-Naphthoyvl-3-propionsdure, Schmp. 174°;
nach Umkrystallisieren aus Benzol, Ausbeute 3.7 g; schwer 16slich in Ather
und Benzol.

0.1042 g Sbst. brauchten 4.53 cem n'-NaOH.
C4H;,0,  Ber. Mol.-Gew. 228, gef. 230.

3.3g B-Naphthoyl-B-propionsdure wurden in gleicher Weise wie
die «o-Sdure mit amalgamiertem Zink und konz. Salzsiure zur
f-Naphthyl-v-n-buttersdure reduziert, welche nach z-maligem Um-
fallen aus Bicarbonat-I.6sung bei 94—95° schmolz, Ausbeute 2.5 g.

0 0905 g Sbst. brauchten 4.44 com 2/,,-NaOT. .

C4H40,. Ber. Mol.-Gew. 214, gef. 216.

2.4 g B-Naphthyl-y-buttersiure wurden mit 2.6 g PCl; vermischt, wobei
alsbald HCl-Entwicklung und Verfliissigung eintraten. Nach Abdestillieren
des POCl; im Vakuum und Erhitzen des Riickstandes auf 130—140° trat
die Ring-Kondensation des Chlorids untier lebhafter HCI-Abspaltung ein,
und unter 13 mm Druck destillierte dann bei 195 —202° das 5-Tetanthrenon
als farbloses, bald erstarrendes Ol iiber; es zeigte nach Umkrystallisieren
aus Methylalkohol (1:2) den Schmp. 6¢g° (Ausbeute 1.5 g) und den gleichen
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Misch-Schmelzpunkt mit den aus Tetanthren durch Oxydation mit Chrom-
sdure bzw. Permanganat gewonnenen Keton-Priparaten; die in gewolnter
Weise hergestellten Abkémmlinge: Semicarbazon, Schmp. 225—2289,
Oxim, Schmp. 172--173° und Pikrat, Schinp. 101—102° erwiesen sich
durch die gleichen Misch-Schmelzpunkte als gleichfalls identisch mit den
entsprechenden Derivaten des durch Oxvdation gewonnencn Ketons: es ist
also erwiesen, dal} das bei 6 schinelzende Oxydations-Keton aus Tetanthren
das 5-Tetanthrenon ist.

103. A. N. Ssachanen (Ssachanow) und M. D. Tilitschejew:
Der Chemismus des Crack-Prozesses.
[Aus d. Wissenschaftl. Forschungs-Institut der ,,Grosnaphtha‘, Grosnyj (Kaukasus)!.
(Eingegangen am 23. November 1928.)

Bekanntlich versteht man gewohnlich unter ,,Cracken' im engeren
Sinne die Zersetzung der Naphthaund Naphthaéle ohne Katalysatoren
bei verhiltnismafRig niedrigen Temperaturen und unter hohem Druck. Die
Temperatur des Crack-Prozesses liegt in ziemlich engen Grenzen, bei 400 bis
475% Der Druck betrigt bis zu 60 Atmosphiren, ist jedoch oft bedeutend
niedriger, und zwar nicht héher als 10—15 Atmosphidren. Erst vor kurzem
sind die kinetischen Grundlagen des Crack-Prozesses, nidmlich die Ab-
hangigkeit der Geschwindigkeit dieses Prozesses von der Temperatur und
anderen Faktoren, aufgeklirt worden!). Die vorliegende Arbeit ist der Unter-
suchung der chemischen Umwandlungen beim Crack-ProzeB gewidmet, die
bisher kaum studiert werden sind. Da Naphtha und Naphthaéle (abgesehen
von geringen sauerstoff-, schwefel- und stickstoff-haltigen Beimengungen)
aus Kohlenwasserstoffen der Methan-Reihe, aromatischen Kohlenwasser-
stoffen und Naphthenen (Kohlenwasserstoffe mit Doppelbindungen kommen
nur in geringer Zahl vor) bestehen, so muf3 der Chemismus des Crack-Prozesses
vor allem an einzelnen Vertretern dieser Kohlenwasserstoff-Klassen unter-
sucht werden.

Der Crack-Prozel der Kohlenwasserstoffe oder der Naphtha-Fraktionen
wurde in einem eisernen Autoklaven, der fiir sehr hohen Druck bestimmt
war, ausgefithrt. Der Autoklav wurde mit der Vorlage durch einen Kiihler
verbunden; zwischen dem Autoklaven und dem Xiihler befand sich ein
Reduktions-Ventil, durch welches man gewisse Mengen der Zersetzungs-
produkte aus der Vorlage herauslassen und dadurch den Druck im Auto-
klaven regulieren konnte. Bei der Bemessung der Dauer des Crack-Prozesses
wurde eine Korrektur fiir die Zeit des Anwéirmens eingefiihrt?).

Zur Untersuchung wurde Paraffin vom Schmp. 53° genommen. Der
Crack-Proze3 wurde bei verschiedener Temperatur und Zeitdauer studiert.
Die Zersetzungsprodukte wurden in 2 Fraktionen zerlegt: 1. bis 2009, 2. von
200—300%; der Riickstand enthielt alle héheren Fraktionen, von 300° ab.

1) T.eslic und Potthof, Journ. Ind. Eng. Chem. 1926, No. 8; Auld und Dunstan,
ebendort: Ssachanow und Tilitschejew, Petroleum 28, 521 [1927]; Oil and Gas Journ.
23. Juni 1927.

2) ('ber Berechnung dieser Korrektur s. Petrolenm 23, 522 {1927].





