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21. Hans Waldmann und Eduard Marmorstein : Uber Bz-Mono- 
alkyl-anthracene. 

~Aus d Chem Laborat. d Deutschen Universitit Pr 
(Eingegangen am 14 Dezemher 1936 1 

\-on den XVk+anthracenen sind vor allem die meso-Derivate bekannt 
geworden. Sie sind aus den alkylierten Hydro-anthranolen durch M7asser- 
Abspaltung leicht zuganglich. Die 9-Alkyl-9.10-dihydro-anthranole entstehen 
entweder durch alkylierende Reduktion des AnthrachinonL oder durch Gin- 
wirkung von ,~lkylmagnesiumsalzen auf Anthron. Weniger als die napso- 
Alkyl-Derivate sind die Bx-Monoalkyl-anthracene untersucht . Man kennt 
hisher nur das I- und 2-Methjl-anthracen. 0. Fischer  und Sapper l )  er- 
hielten das 3 -Methyl-anthracen durch Zinkstaubdestillation des 4-Chlor- 
I-methj-1-anthrachinons, J. v. B r a u n  und B ayer2)  durch Reduktion des 
1-Methyl-anthrnchinons init Zinkstaub und Ammoniak Das Z-AIethyl- 
anthracen findet sich im freien Zustand im Steinkohlenteer und wurde auf 
verschiedene Weise synthetisiert. 

Durch das Dtsch. Reichs-Pat. 4922473) sind das 1- und  2-Acetyl-  
a n t  h r acen und das 2 -Pro  pi  on yl-  a n  t h r  acen  leicht zuganglich geworden 
Es lag nahe, diese Acylderivate zur Darstellung alkylierter A4nthracene durch 
Reduktion heranzuziehen. Die Reduktion iiach Clemmensen ist auf die 
Acyl-anthracene nicht anwendbar, da sich die entstandenen Hydride nicht 
mehr zu Alkyl-anthracenen deliydrieren lassen. Hingegen liefert das Red&- 
tions-Verfahren \-on Wolf f - K ishner  gute Ergebnisse. Danach werden zur 
Darstellung des 2 -&& t h yl- tin d 2 -P rop  yl-  an t h r  a cen s 2-Acetyl- und 
2-Propionyl-anthracen mit Hydrazin und Natriumalkoholat 8 Stdn. auf 180° 
erhitzt . Unter den gleichen Versuchsbedingungen gibt das 1 -Acetyl-antliraceti 
2-khyl-anthracen. Unter dem EinfluB der hohen Temperatur und dei 
langen Reaktionsdauer erfolgt eine oft beobachtete Wanderung der Alkyl- 
Grippe aus der 1- in die 2-Stellung. Setzt man das Semicarbazoii des 1-Acety- 
anthracens nach Wolff -Kis finer um, so wird nach 4-stdg Reaktionsdauer 
glatt 1-athyl-anthracen erhalten, das den bemerkensm-ert niedrigen Schmp 
von 33-34O zeigt Durch Oxydation mmrde es in das nocli unbekatinte 
1 -;4thyl-anthrachino11 ubergefiihrt. Zum 2-Athyl-anthracen gelangt i i i m  

ferner durcll Recluktion von 2 - a t h y l - a n t h r o n -  (9) *) mit Zinkstaub unti 
Aminoniak Ehenso wurde aus 2-i-Propyl-antliron-(C))1) 2 i -Propyl -  
a n t  h r a c e n gewonnen. 

Beschreibung der Versuche. 
2 - a t h y l - a n t h r a c e n .  

6 g 2-Acety l -an thracen  werden mit 6 ccni H y d r a z i n h y d r a t  uml 
3.4 g N a t r i u m  in 70 ccm Alkohol  im Autoklaven 8 Stdn. atif 180° erhitzt 
D a m  wird der Alkohol abdunsten gelassen, der Riickstand salzsauer ge- 
macht und das a t h y l - a n t h r a c e n  aus Alkohol und Benzol umkrystallisiert 
Schwach gelbliche Krystalle vom Schmp. 150-1510. Das rote Pikrat schniilzt 
bei 92O. Durch Oxydation des 2-Athyl-anthracens wird das ron Schol l  und 
Mitarbb. (1. c ) a d  andere Weise hergestellte 2 -Athy l - an th rach inon  er- 
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halten. Die stark T erdunnte al2;oliol Losung des 2-ikthyl-anthracens fluo- 
resciert schnrach blaulich. Die Losungsfarbe in vie1 konz. Scliwefelsaure ist 
grtingelb. 

4 683 mq \b,t 
i',&I,, Ber C 0320  I3 6 8  Gef C 93 01, H 6.9 

A u s  2 - - l t l i r - l -~n t l i i on - (9 )  du rch  Reduk t ion :  4 g Anthron werden 
atif den1 Was.;erhade iriit 8 g Z inks t aub ,  G4 g konz Ammoniak und 40 ccm 
Wasser 8 Stdn. erhitzt Nach dem Erkalten wird vom Rodensatz abgesaugt 
und dieser niit Alkoliol ausgezogen Der zinkhaltige Ruckstand wird noch- 
inals mit Alkotioli ausgekoclit die Filtrate vereinigt, mit konz. Salzsaure ver- 
setzt und zuni Sieden erhitzt Reim Abkuhlen fallen fast farblose Krpstalle. 
die, aus Benzol umgelost, bei 150---1510 schmelzen. Der Mischwl-imelzp rnit 
dem oben heschriehenen Praparat ergab keine Depression 

i 5  qb7 in2 C 0 2  2 900 rnr H,O 

2 - 1' r o p y  1- a n t  h r a ce  n. 
4 g 2 - P i n p i o i i r  1 -an thracen  werden mit 4 ccm H y d r a z i n h y d r a t  

und 2.3 g Katriuin in W ccni Alkohol 8 Stdn. auf 180° erhitzt. Die Auf- 
arbeitung erfolgt. 11,tch der fui  das I-khyl-anthracen gegebenen \*orschrift 
Farblose Krystalle aus Allkohol, die 1)ei 126O schmelzen Sehr lei& liislich 
in Renzol und Aceton, aus waBr Aceton feine, farblose Nadelchen Schmp. 
des Pikrats Cliromsaure in Eisessig oxpdiert zu 2-Prop!-l-anthra- 
ch inon  

t 16905mg CO, 3 240mg H,O 
L ~ ~ H ~ ~  Ber C 927 ,  H 7 3 Gef C 9 2 6  R 7 2% 

2 - /  -P ropy l -an th racen  
10 g 2- / -Pr1) i )p l -an t l i ron- (O)~)  werden mit 20 g Z i n k s t a u h ,  160 g 

Ammoniak  urid 100 can  Tasser Linter Nachgeben kleiner Mengen Ammo- 
niaks mehrere dtdn auf dem Waiserli ade erwarmt Die waI3rige IJldssigkeit 
wird s'om BBodensatL getrenrit und nach vollstandigem Absaugen des Wasser. 
niit Alkohol auygezoqen Die alkoholische Losung wird eingeengt , mit einigeri 
Tropfen konz Salzsaure versetit und aufgekocht Reim Rrkalten erstarrt 
die M a w  zu -chn ach gelblichen Blattclien. Aus Renzol umkrystallisiert 
da\ den Kohlenn erztoff leicht l%t, gab er fur ~- i -Propvt -an t l i race11  
stiinmende Wertt. 

0 1965 (I bhst 
C,,€l,, Ber C 92 7 H 7 3 Cef C 92 9 H 7 4 

Der Schxnrlzp (ley ~ - i -P ioT)y l - an th racens  liegt bei 154 -1550 ES 
lost sich rnit grhngelber, bald schinutzig werdender Farbe in konL Schvvefel- 
saure. Sein Pikrat bildet dunkelrote Nadeln ~ 7 0 1 1 1  Schinp 130 --1.310, die an  
feuchter Luft in die Komponenten zerfallen 

1 )  67113 q CO,, 0 1320 4 H,O 

1 -Ath>- i -an thracen  
Semicarbazou des 1--2cetyl-ant l i racens.  22 g l -hce t ) - l - an t l i r a -  

cen werden in 300 ccm Alkoliol qelost, ein inniges Gemisch aus 13 g Semi 
carbazid-Chlorhydrat und I1 :: I\ asserfreieni Natriumacetat zugegeben uiid 
einige Stdn. auf deni Wasserhatle im Sieden erhalten Nach deni Erkalten 
wird das Semicarbazon abgesaugt rnit -4lkohol, Tiel TT-asser und n ieder mit 
Alkohol gewawheri Gelbe Krystalle am Eise->ig, die sich 
unscharf zwi.;chen 204-2080 LerqetLeti I)a. Kohprodukt wircl direkt 11 eitei 

Alusbeute I 7  q 
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verarbeitet und auf eine Analyse verzichtet. Durch Spaltiing des Semi- 
carbazons in Eisessig mit konz. Salzsatire erhalt man das I - i l ce ty l - an th ra -  
cen  vom Schmp. 1080 (Literatur 103O). 

1.2 g Semicarbazon des  1 - ~ 4 c e t y l - a r i t h r a c e n ~  und 7.5 g H y d r -  
a z i n h y d r a t  werden mit 3.6 g Natrium in 180 ccm absol. Slkohol 4 Stdn. bei 
180° gehalten. Das Reaktionsgemisch wird init Eiswasser zersetzt, init verd. 
Salzsaure angesauert und das abgeschiedene braune 01 niit ikther extrahiert. 
Der mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknete Auszug hinterlaBt nach dem 
Verdampfen des Athers eine Schmiere, die bald erstarrt. dusbeute 9 g. 

Das Rohprodukt und 1.0 g Pikrinsaure werden in wenig heiBern Benzol 
gelost. Aus dem Filtrat krystallisiert das Pikrat in roten Sadeln. Schmp., 
ails Benzol umkrystallisiert, 126-127O. 

Die atherische Losung des Pikrats wird mit verd. Sodaliisung niehrmals 
ausgeschiittelt, bis diese farblos ist. Nach Trocknen und Verjagen des 
athers erstarrt das l - A t h y l - a n t h r a c e n  iiach kurzer Zeit. Sus Pentan 
schwach gelbliche Rrystalle, Schnip. 33-340. Die verd. alko!iol. Losung zeigt 
schwach blaue Fluorescenz. Der Kohlenwasserstoff lost sich in Ironz. Schwefel- 
saure gelb, die Losung wird rasch braun. 

4.398 mg Sbst. : 14.990 mg CO,, 2.690 mg H,O. 
C,,H,,, Ber. C 93.20, H 6.79. Gef. C 92.95, I1 ( ~ . 8 2 .  

1 - A t  h y 1 - a n t  h r a c h i  n on. 
0.5 g 1-Athy l -an th racen  in 5 ccin Eisessig n-erden in der Warme 

mit 0.5 g Chroinsaure in 5 ccni Eisessig versetzt. Kurze Zeit mird auf dem 
Wasserbade erwarmt und die griine Losung einmal aufgekocht. Reim Ab- 
kiihlen fallen die hellgelben Nadeln des 1 - A t  h y 1 - a n t h r a c 11 i n on s aus. 
-4us Eisessig umkrystallisiert, schmilzt es bei 96O. 

4.592 mg Sbst. : 13.680 mg CO,, 2.130 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ikr .  C 81.35, H 5.05. Gef. C 81.25, H 5.1'9. 

22. R. S. Hilpert und 0. Peters : Uber benzyliertes Fichtenholz. 
Ails d In5titut fur cliern Technologie d Techn Hochschnlc I+rc,iindim eig 1 

Die Unterstichungund Darstellungder B e n z y - D e r i \  a t e  de5 E'ichten- 
Iiolzes haben wir ails den folgenden Grunden begonnen M-enii Holz als 
heterogenes System, bestehend aus Kohlenhydraten und Ligninen, aufzufassen 
ist, so muB dies in den Eigenschaften des Bent,.\.liert~ngsproduktei m m  Atis- 
druck konimen. Die Bigenschaften der Xenzyl-cellulose Lind nach der Lite- 
ratur l) bekannt, die der Benzyl-lignine yon uns festgestellt \\ orclen. Waren 
die Eigenschaften der oben genannten hypothetischen Komponenten nach 
ihrer Benzylierung in dem aus Fichtenholz erhaltenen Produkt iiicht vor- 
handen, so ergab sich die weitere Aufgabe, mit dem bemylierten Holz die 
gleichen Reaktionen auszufiihren, mittels deren man aus dern mihehandelten 
Holz Cellulose und Ligiiine darstellt. 

(Eingegangen am 15 Ilerembrr 1036 ) 
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