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filtriert und rnit 20-proz. Salzsaure kongosauer gemacht. Die Cinchonin- 
s a u r e  fie1 in fleischfarbenen, schillernden Blattchen. Ausbeute nach dem 
Trocknen bei 105-llOo: 1.32 g. Schmp. 256O (korr.). Die Mutterlauge 
lieferte durch Ausathern weitere 0.35 g schwachgefarbte, wasserfreie Saure. 
Schmp. 253-254O (korr.). 

9) Einwi rkung  von  konz. Schwef e l saure  auf d a s  Kondensa t ions-  
p r o d u k t  a u s  Oxales te r  u n d  Acetani l id .  

Mol) rnit Oxalester kondensiert 
und der Sirup in konz. Schwefelsaure eingetragen. Die entstandene gelbe 
Losung wurde in Eis eingeriihrt, wobei sich gelbe Flocken ausschieden, die 
nach 12 Stdn. abfiltriert wurden. Rohausbeute 11.0 g vom Rohschmp. 
unscharf bei 150° unter Schaumen. 

Obige 11.0 g wurden aus 150 ccm 96-proz. Alkohol umkrystallisiert (ungeliist 
blieben 1.2 g gelbes Pulver. Schmp. 265-268O) : 

1. Kryst. 1.3 g liellbraune Krystalle. Schmp. 208-209 (korr.). Es handelte sich 
om den erwarteten d t h yles  t e r  der 2 -Ox y -c inchoninsaur  e. 

2. Kryst. (aus 40 ccm) 0.4 g braunes Pulver. Schmp. 197-199O (korr.). 
Aus den schwefelsauren Mutterlaugen wurden 3.1 g Acetanilid (Schmp. 114-1150) 

zuriickgenonnen. -4uDerdem wurden 0.8 g cines hellgelben Pulvers (Schmp. 232-2330) 
isoliert, das nicht nilier untersucht wurde. 

Gesamtausbeute 96.5 yo d. Th. 

Analog 1) murden 20.1 g Acetanilid 

66. Roland Scholl: Berichtigungen zu Angaben von Karl Lauer 
und Erich Clar uber Benzanthron. 

[Aus d. Institut fur organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 11. Januar 1938.) 

K a r l  Lauer l )  gibt in einer rnit Kei- ichi  A ta ra sh i  veroffentlichten 
Arbeit uber Benzanthron an, da13 E. C. C. Baly  und ich auf Grund optischer 
Untersuchungen fur Benzanthron die Formel I aufgestellt hatten, nach der 
ein System rnit 3 aromatischen Ringen vorliege, von denen einer ein Benzol- 
ring, die beiden anderen ein Naphthalinring sein sollen, und glaubt demgegen- 
iiber dem Benzanthron wegen seiner groBen Reaktionsfahigkeit die Formel I1 
zuteilen zu sollen. Zu diesen Angaben ist folgendes zu bernerken. E r s t ens  
ist die von Laue r  und Ata rash i  herangezogene Arbeit nicht von E. C. C. 
Ba ly  und mir, sondern von Oscar  Bal ly  und rnir2) ausgefiihrt und ver- 
offentlicht worden. Zwei tens  haben weder Bal ly  und ich, noch hat E. C. C. 
Ba ly  optische Untersuchungen rnit Benzanthron ausgefiihrt. Dr i t t ens  
haben wir fur Benzanthron niemals die Formel I aufgestellt, vielmehr, falls 
die Valenzverteilung iiberhaupt angedeutet wurde, die Formel I11 benutzt, 
also nur irn angegliederten Benzringe zwei doppelte Bindungen eingezeichnet , 

l )  B. 68, 1373 L19351. 
2, 0. B a l l y  u. K. Schol l ,  U .  44, 1656 [ lg l l j ;  rergl. K. Schol l ,  13. 69. 154 [1936j. 

Oscar  Bal ly  hat  iibrigens nicht, wie El isa  Ghigi  ( U .  70, 2469 [1937]) in einer be- 
achtenswerten Arbeit iiber das ,,Benzanthron von Liebermann"  annimmt, unter 
meiner Leitung gearbeitet, wenn auch die zur Entdeckung des Benzanthrons fiihrenden 
Versuche von mir angeregt worden sind. Er  war damals Chemiker in der Badischen  
Ani l in-  u n d  S o d a - F a b r i k  in 1,udwigshafen a. Rh.. ich a. 0. Professor an der Techn. 
Hochschule zu Karl ruhe. 3 
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weil die Verteilung der iibrigen Valenzen entspr. Formel I1 als das Gegebene 
betrachtet wurde, einer Formel, die iibrigens von den Bearbeitern des Benz- 
anthrons seit 30 Jahren gebraucht worden ist3). Es lag daher fiir Lauer 
und Atarashi  nicht die geringste Veranlassung vor, zu glauben, die Formel I1 
gegen uns verteidigen zu miissen. 

0 0 0 
/\/\/\ WQ I I I I 

III. ''V 1. K\la \N\/ 11. L\N 0 a) 
Er ich  Clar beschiiftigt sicb in einer mit Fr. Fu rna r i  ausgefiihrten 

Brbeit4) mit meinen vor iiber 20 Jahren mit G. I,entz6) veroffentlichten 
Angaben iiber Reduktionsprodukte des Benzanthrons. Seine Feststellungen, 
da13 chemisch reines Benzanthren und Dihydro-benzanthren, abweichend 
von unseren, iibrigens an Hand von analysen- und schmelzpunktsreinen 
Praparaten gemachten Angaben, nicht schwach gelb (eine erst amI,ichte auf- 
tretende Farbung), sondern farblos seien, daB die hosungen infolgedessen 
keine griine, sondern schwach violettblaue Fluorescenz zeigen, und da13 das von 
uns geiibte Arbeiten unter Kohlendioxyd iiberfliissig sei, sind willkommene 
Berichtigungen, betreffen aber Dinge von nebensachlicher Bedeutung. DaB 
Benzanthren im Dunkeln luftempfindlich sei, ist von uns nicht behauptet 
worden. 

Den Kernpunkt von Clar s Berichtigungen bildet das ,,bemerkenswerte 
Ergebnis", da13 unsere Angaben iiber die Entstehung eines luftempfindlichen 
Dihydro-benzanthrons bei der Reduktion des Benzanthrons mit alkalischen 
M i t  t e ln  (alkalischem Hydrosulfit, Zinkstaub und Natronlauge) unzutreffend 
seien, da13 vielmehr bei dieser Reduktion als erstes fafibares Produkt ein luft- 
unempfindliches Tetrahydro-benzanthron (1.10-Trimethylen-9-oxy-phen- 
anthren) entstehe. Meine unrichtigen Angaben seien darauf zuriickzufiihren, 
da13 wir offenbar nicht versucht hatten, die Identitat des aus der alkalischen 
Losung erhaltenen Niederschlages mit Benzanthron nachzuweisen. Cla r 
hat seine, offensichtlich unglaubwurdige und daher von mir einer Wider- 
legung nicht fur wert gehaltene Behauptung in einer spateren Mitteilunga) 
mit Nachdruck wiederholt, was mich zu folgenden Ausfiihrungen veranlaot. 
Es bedarf keiner ungewohnlichen Beobachtungsgabe, um eine element are 
Erscheinung, wie die Entstehung einer luftempfindlichen Kiipe nicht zu 
iibersehen. Aber es bedarf eines ungewohnlichen Selbstvertrauens, um auf 
Grund von fliichtigen Beobachtungen abfdlig zu urteilen und die bestimmten 
Angaben anderer Autoren widerlegen zu Wollen. Ich habe selber meine da- 
maligen Angaben nachgepriift und von anderer Seite nachpriifen lassen und - 
wie nicht anders zu erwarten - bestatigt gefunden. 

Benzanthron gehort, wie schon in der ersten Mitteilung6) angegeben, zu 
den schwer verkiipbaren Substanzen. In krystallisierter Form wird es se hr 

a) s. z. B. C. Liebermann u. K.  Roka ,  B. 41, 1423 [1908]; von Braun u. 
Bayer ,  B. 68, 2673 [1925]; Clar, B. 66, 853 [1932]; Clar u. Furnari ,  B. 65, 1422 
[1932]; C. F. H. Al len  u. S. C. Overbaugh ,  Journ. Amer. chem. SOC. 67, 740 [1935]. 

') B. 66, 1420 [1932]. 5, B.44,  1666 [1911]. e, B. 68, 2066 [1935]. 
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langsam, in amorpher Form je nach dem Dispersitatsgrade mehr oder weniger 
leicht verkiipt. Fallt man es aus Eisessig oder Schwefelsaure mit Wasser aus, 
so wird es noch ziemlich langsam, fallt man es aus Pyridin rnit Natronlauge 
oder Ammoniak in hochdisperser Form, so wird es ziemlich rasch verkiipt. Mit 
einer solchen rnit Pyridin erhaltenen Suspension in 1-proz. Natronlauge erhalt 
man durch 15 Min. langes Kochen rnit Na,S,O, eine gelbe luftempfindliche Kiipe, 
aus der uber 80 yo des angewandten Benzanthrons in reiner Form durch Luft 
wieder ausgeblasen werden konnen (Vers. 1). Die Luftempfindlichkeit der Kiipe 
ist etwas geringer als bei den gewohnlichen Anthrachinonkiipen. Die Aus- 
scheidung von Benzanthron beginnt aber nach Verbrauch des Hydrosulfits 
sofort. Tetrahydro-benzanthron (1.10-Trimethylen-9-oxy-phenanthren nach 
Cla r) in gleicher alkalischer Losung scheidet auch bei vielstiindigem Einleiten 
von Luft kein Benzanthron aus, was sich mit den Clarschen Angaben deckt. 
Die ausgeblasenen 80 yo konnen also nur aus Dihydro-benzanthron entstanden 
sein. Tetrahydro-benzanthron konnte unter den Reaktionsprodukten nicht 
nachgewiesen werden. 

Es ist eine wohlbekannte Tatsache, daR beim Verkiipen von Anthra- 
chinonkorpern durch Verscharfen der Reaktionsbedingungen , ,Uberreduktion" 
eintreten kann. Das ist schon vor 30 Jahren am Indanthren beobachtet 
worden, das beim Erhohen der iiblichen Temperatur seiner Hydrosulfitkiipe 
(etwa 60°) auf 80-90° unter Aufnahme von 8 H quantitativ zu unloslichen 
und nicht mehr luftenipfindlichen Verbindungen der Anthranonstufe reduziert 
wird'). Ahnliches ist beim Benzanthron zu beobachten. Erhitzt man wie oben 
Benzanthron rnit Hydrosulfit, aber unter Verwendung von 10-proz. Natron- 
lauge - eine beim Verkiipen nicht iibliche Konzentration -, dann erhalt 
man neben Dihydro- auch Tetrahydro-benzanthron, doch konnen bei geniigend 
kurzer Reaktionsdauer immer noch erheblich iiber 50 yo der angewandten Sub- 
stanz aus der Kiipe wieder ausgeblasen werden (Vers. 2, 3). Kocht man mit 
10-proz. Lauge statt 10-15 Min. 2 Stdn. (aus Schwefelsaure durch Wasser 
gefalltes Benzanthron), dann erhalt man fast ausschliefilich Tetrahydro- 
benzanthron (Vers. 4). Dieses kann in allen Fallen wenigstens zum Teil 
durch Disproportionierung von Dihydro-benzanthron entstanden sein (s. 
unten), was im Grunde auch auf ,,UberrGduktion'' hinauslauft, wobei das 
Dihydro-benzanthron selbst als Reduktionsmittel auftritt8). 

Auch die Reduktion des Benzan th rons  m i t  Z inks t aub  u n d  
N a  t ron lauge  nimmt unter ublichen Bedingungen einen durchaus normalen, 
durchsichtigen Verlauf. Bei viertelstiindigem Kochen rnit Zinkstaub und 

i ,  Scholl  u. Stegmi i l le r ,  B. 40, '124 119071; J o a c h i m  Xii l ler ,  Melliarids Tentil- 
ber. 1932, 4 3 9 4 4 0 ,  4 8 8 4 9 2 .  

") Von Na,S,O, und siedendem Ammoniak  wird Benzanthron auch in hoch- 
disperser Form langsam reduziert. Das gebildete Dihydro-benzanthron (angewandt 1 g 
Benzanthron in 10 g Pyridiii, 250 ccm 10-proz. Ammoniak, 6 g Na,S,O,, 15 Min. Kochen 
unter RuckfluB) wird aber, weil nur in kaltem und nicht zu verdiinntem Ammoniak 
leicht loslich (s. unten), zum groBten Teil ausgeschieden und anscheinend zurn Teil, 
wnigstens solange geniigend unverlndertes Benzanthron vorhanden, in das ron C1 a re)  
aus Benzanthron und Dihydro-benzanthron in Eisessig oder aus Benzaiithron in Pyridin 
mit Zinkstaub und etwas Eisessig erhaltene orangefarbenc Chinhydron vern-andelt. 
Das Produkt bildete orangefarbene, derbe, zusammengeballte, hartc Krystalle von ganz 
unscharfem Schmelzpunkt, insgesamt fast 100 ?/, voni Gewicht des angewandten Benz- 
anthrons. Das Filtrat enthielt keine wagbaren Mengeti Substanz. 
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3-proz. Natronlauge werden etwa 30% des Benzanthrons verkiipt und als 
Dihydro-benzanthron in gelbe Losung genommen und konnen durch I,& 
in Form von fast reinem Benzanthron wieder ausgeblasen werden. Tetrahydro- 
benzanthron kann nur in Spuren entstanden sein. Bei Verwendung von 
10-proz. Na t ron lauge  verschiebt sich auch hier das Verhdtnis zu Gunsten 
des Tetrahydro-benzanthrons, das neben Dihydro-benzanthron als Haupt- 
produkt entsteht (Vers. 5). 

Clar hat unsere Angabe5), daS Benzanthron auch durch Z inks t aub  
undAmmoniak  verkiipt werde, nicht ausdriicktich als unrichtig bezeichnet. 
Aus seiner Behauptung6), daB Dihydro-benzanthron schon beim G s e n  in 
kaltem Ammoniak zu Benzanthron und Tetrahydro-benzanthron dispro- 
portioniert werde, mu13 aber der Leser den SchluB ziehen, daB unsere Angabe 
nicht zu Recht bestehe. Auch hier hat die Nachpriifung die Richtigkeit 
unserer Beobachtungen enviesen. Benzanthron wird durch Ammoniak und 
Zinkstaub VerhaltnismiiBig leicht verkiipt . Schon der Reagensglasversuch 
laSt das deutlich erkennen (Vers. 6). Bei groSeren Ansatzen und entsprechend 
langerer Reaktionsdauer ist folgendes zu beachten. Dihydro-benzanthron 
ist in krystallisierter Form, ebenso wie Tetrahydro-benzanthron, praktisch 
unloslich in Ammoniak. Aus Eisessig durch Wasser gefallt, wird es schwer 
(vergl. unten das Verhalten gegen Natronlauge), aus luftfreiem Pyridin 
gefallt, durch konzent r ie r tes  kaltes sauerstoff-freies Ammoniak leicht zu 
einer hochst luftempfindlichen Losung klar gelost, etwas leichter als das 
schwacher saure Tetrahydro-benzanthron. Beim Kochen der ammoniakali- 
schen Losungen beginnen beide, selbst bei noch hoher Ammoniakkonzentration, 
sich alsbald wieder auszuscheiden, gehen aber bei Zugabe von kaltem konz. 
Ammoniak sofort wieder in Losung. Danach ergeben die Reduktionsversuche 
folgendes : Erhitzt man aus Pyridin durch Wasser amorph gefalltes Benz- 
anthron mit Zinkstaub und 10-proz. Ammoniak zu ganz gelindem Sieden 
(etwa 70°) am RiickfluSkiihler, so ist es schon nach 10 Min. zum grol3ten Teil 
reduziert . Die dabei zu beobachtenden Erscheinungen sind stark abhangig 
von der Geschwindigkeit des Anheizens, der Stiirke und Dauer des Erhitzens. 
Gegen 60 yo sind als Dihydro-benzanthron z. T1. in der luftempfindlichen 
gelben Losung, z. T1. ungelost in Schwebe und im Zinkstaub, gegen 40% 
konnen als Tetrahydro-benzanthron aus der Losung und dem Zinkstaub 
gewonnen werden. Durchsichtiger werden die Erscheinungen beim Tiefer- 
halten der Temperatur und Venvendung von konzent r ie r tem Ammoniak 
unter Bedingungen, unter denen die Reduktion nicht iiber Dihydro-benz- 
anthron hinausgeht. Das wird z. B. erreicht durch Erhitzen des konz. Ammo- 
niaks (300 ccm) bis zur beginnenden Gasblasenentwicklung, Abstellen der 
Warmezufuhr, Eintragen des Zinkstaubs und des Benzanthrons, Schiitteln 
bis zum Abkiihlen auf Raumtemperatur und Filtrieren, alles unter Ausschal- 
tung des Luftsauerstoffs. Auf dem Filter befindet sich ziemlich vie1 unan- 
gegriffenes Benzanthron. Das Filtrat hat typische Kiipeneigenschaften und 
gibt beim Ausblasen mit Luft etwa 35% der angewandten Substanz in Form 
von nahezu reinem Benzanthron. Es enthalt kein Tetrahydro-benzanthron und 
bleibt bei 24-stdg. Verweilen unter Stickstoff im Dunkeln unverandert (Vers. 7). 

Diese Versuche beweisen die Richtigkeit der vor 27 Jahren gemachten 
Angaben von mir und Lentz5) uber die Verkiipbarkeit des Benzanthrons 
in alkalischer und ammoniakalischer Losung und widerlegen die Behauptungen 
von Clar , dal3 unsere Angaben auf fehlerhaften Beobachtungen beruhen. 
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C1 a r hat die Untersuchung der Reduktionsprodukte des Benzanthrons 
aufgenommen zur Priifung seiner Vorstellungen iiber ,,Diyl-Formen" bzw . 
,,Diyl-Zustande" bei reaktionsfihigen Anthracenderivaten, da durch seine 
Arbeiten ,,derartige Uberlegungen aus dem Stadium des zweifelhaften spe- 
kulativen Wertes herausgekommen seien". Die auf meine und B o t t ge r s 7 
ablehnende Bemerkungen zu dieser Hypothese von ihm gegebene Antwort lo) 

ist von mir schon friiherll) ihrem Gehalte entsprechend bewertet worden. 
Die von Clarlz) zur Stutze seiner Ansichten herangezogenen, aus den ultra- 
violetten Absorptionskurven abgeleiteten , ,GesetzmaBigkeiten", sind von dem 
zu friih dahingegangenen Con r a d-  B i 11 r o t  h13) als Folgen einer , ,physikalisch 
sinnwidrigen Darstellung" einer ,,allen Spektroskopikern wohlbekannten Tat- 
sache" gekennzeichnet worden. Endlich haben Eugen  Miiller, I l se  Muller- 
Rodlof f und Mitarbeiterl*) seine Hypothese vom ,,Diyl-Zustand", mit deren 
Hilfe nur es angeblich ,,moglich war, Ordnung in die Chemie der kondensierten 
Ringsysteme zu bringen" 15), durch ihre magnetochemischen Untersuchungen 
endgultig widerlegt. Fur das Konstitutionsproblem des Benzanthrons und 
des von Clars) aus diesem mit Eisessig und Zinkstaub erhaltenen 
Dihydro-benzanthrons ist die Hypothese nach wie vor ohne Bedeutung. 

. Die Frage, ob diesem Dihydro-benzanthron die von Clar bevorzugte 
Formel IV zukommt, die in dem von G. Charr ie r  und E. Ghigila), sowie 
von C. F. H. Allen und S. C. Overbaughl') gefiihrten Nachweis eine 
besondere Stiitze finden soll, daB bei der Grignardierung des Benzanthrons 
u. a. 4-substituierte Benzanthrone entstehen, mu13 auch nach den von Clar 
angefuhrten Argumenten schon im Hinblick auf das proteusartige Verhalten 
des Benzanthrons offen bleiben. Er  selbst hat sich auf diese Formel nicht 
festgelegt und u. a. auch die desmotrope pseudoacide Carbinolformel V nicht 
fur ausgeschlossen gehalten. 

OH H OH ,\x/\ 
1 1 :  

Ein Wort ist noch zu sagen iiber das Verhalten des Dihydro-benzanthrons 
gegen alkalische Mittel. Clara) gibt an, dad sein aus Benzanthron mit Zink- 
staub und Eisessig erhaltenes luftempfindliches Dihydro-benzanthron durch 
Natronlauge und schwache Basen, kaltes Ammoniak (schon beim Gsen) ,  
Piperidin, zu Benzanthron und Tetrahydro-benzanthron disproportioniert 
werde. Voraussetzung fur eine solche alkalische Disproportionierung ist, dal3 es 
von dem alkalischen Mittel zunachst in Lijsung genommen werde. Es miiBte, 

') B: 63, 2133 j19301. lo) B. 63, 2973 [1930]. 
11) Scholl  u. K u r t  Meyer ,  B. 67, 1236 [1934], FuBnote 4. 
12) B. 66, 202 [1933]. 13) B. 66, 639 [1933]. 
14) E. Mii l ler  u. I. Mi i l le r -Rodlof f ,  A. 617, 144 [1935]; E. Miiller u. W. 

Bunge,  B. 69, 2170 [1936]; E. Miiller u. W. W i e s e m a n n ,  H. 69, 2173 r19361. 
15) E. Clar ,  B. 69. 1674 [1936]. 
la) Gazz. chim. Ital. 62, 1928 [1932] (C. 1933 I, 1778). 
17) Journ. Amer. chem. Soc. 37, 740 [1935] (C. 193311, 1358); vergl. E. C l a r ,  

B. 65, 853 [1912]. 
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mit'anderen Worten, in phenolischer, d. h. in derselben Form, disproportioniert 
werden, in der es in den Kupen enthalten ist. Falls Clars Angabe von der 
Disproportioniemng des Dihydro-benzanthrons schon beim u s e n  in kaltem 
Ammoniak richtig ware, wiirde es somit in der Tat, was er falschlicherweise 
angenommen hat, unmoglich sein, Benzanthron mit Zinkstaub und Am- 
moniak zu verkiipen, am allerwenigsten mit siedendem Ammoniak (Versuche 
6 u. 7). Die von uns festgestellte Verkupbarkeit beweist also die Unrichtig- 
keit seiner Angabe. Der Beweis ist aber auch auf kurzem Wege leicht zii 
fiihren. Das Cla rsche Dihydro-benzanthron ist, wie schon oben ausgefiihrt, 
in krystallisierter Form in Ammoniak praktisch unloslich; aus Pyridin durch 
Wasser gefallt, wird es dagegen von konzentriertem Ammoniak leicht ge- 
lost. In diesen Gsungen tritt beim Kochen Dissoziation ein, das Dihydro- 
benzanthron scheidet sich aus, lost sich aber bei Zugabe von konzentriertem 
kalten Ammoniak wieder auf. Die ammoniakalischen I$sungen sind sehr 
luftempfindlich, bei Zutritt von Luft entsteht sofort ein Niederschlag von 
Benzanthron. Bleibt dagegen die klare I&sung unter Stickstoff verschlossen 
im Dunkeln stehen, so ist sie nach 24 Stdn. noch unverandert. Dihydro- 
benzanthron wird also beim Losen in Ammoniak nicht disproportioniert la). 

Clar ist auch hier einer Tauschung zum Opfer gefallen. 
Zu Clars Angabe, da13 Dihydro-benzanthron durch Natronlauge zu 

Benzanthron und Tetrahydro-benzanthron disproportioniert werde, ist fol- 
gendes zu bemerken. Diese Disproportionierung, fur die Clar keine Be- 
dingungen angibt, tritt in der Tat, aber nur bei erhohter Temperatur und 
mit nicht zu verdunnter Lauge ein und ist demnach keine unerwartete Er- 
scheinung. Man weil3 seit 30 Jahren, da13 das in der blauen Indanthren-Kupe 
enthaltene Dihydro-indanthren durch konz. Natronlauge bei 220-230° 
- wohl auch schon bei tieferer Temperatur - disproportioniert wirdlQ). 
Wie aus den Kupenversuchen hervorgeht, wird Dihydro-benzanthron durch 
1- bis 3-proz. siedende Natronlauge innerhalb der Versuchszeit nicht nachweisbar 
disproportioniert (Versuche 1 u. 5), wahrend 10-proz. Natronlauge beim Kochen 
langsam disproportionierend wirkt (Versuche 2,4,5). Auch hier gelangt man 
bei direkter Verwendung des C1 a r schen Dihydro-benzanthrons zu demselben 
Ergebnis. Dieses geht in krystallisierter Form in 2-proz. Natronlauge in der 
Kalte sehr langsam in MsungZ0), beim Erhitzen rasch. Nach dem Ausblasen 
der klaren Msung mit Luft und Abfiltrieren vom ausgeschiedenen Benz- 
anthron erhiilt man ein luftbestandiges Filtrat, das mit Saure keinen Nieder- 
schlag gibt, also kein Tetrahydro-benzanthron enthalt. Mit kalter 10-proz. 
Natronlauge gibt Dihydro-benzanthron ein oliges Natriumsalz, das beim 
Erhitzen in Msung geht. Nach l/*-stdg. Kochen unter Stickstoff ist etwa 'I3 
unter Bildung von Benzanthron und Tetrahydro-benzanthron disproportio- 
niert . 

Cla r s Angabe, daI3 Dihydro-benzanthron durch Piperidin disproportioniert 
werde - er gibt auch hier keine Versuchsbedingungen an -, stimmt mit 

18) Ob bei langerem Kochen oder Erhitzen in geschlossenem GefaiB Disproportio- 
nierung erfolgt, wurde nicht untersucht. Solche Bedingungen hat Clar nicht im Auge 
gehabt. lo) Schol l  u. Stegmuller,  B. 40, 925 j19071. 

10) Vielleicht entspricht es in der aus Eisessig krystallisierten Form der Carbinol- 
formel V und steht in nichtalkalischen Losungsmitteln im Gleichgewicht mit der phe- 
nolischen Form (vergl. E. Clar, B. 68, 2068 [1935]). In starken alkalischen Mitteln ist 
die phenolische Form allein vertreten. 
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unseren Beobachtungen insofern uberein, als wir die Disproportionierung in 
siedendem Pihridin festgestellt haben. Sie verlauft hierbei rascher als mit 
siedender 10-proz. Natronlauge. 

Beschreibung der Versuche 
Versuche m i t  Hydrosul f i t .  

Versuch 1: 0.5  g Benzanthron, in 5 ccm Pyridin") geliist, in 150 ccm 1-proz. 
Natronlauge eintragen und mit 3 g  Na,S,O, (etwa fur 16H)  unter RiickfluD zum 
Sieden erhitzen. Nach 15 Min. ist das Benzanthron bis auf 0.05 g in Lijsung gegangen. 
Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur filtrieren. Filtrat bildet luftempfindliche Kiipe. 
in dunner Schicht gelb, in dicker Schicht orangefarben. Bei 1-stdg. Durchblasen ron 
Luft erfolgt Ausscheidung eines aus feinen mikroskopischen gelben Nadeln bestehenden 
Niederschlages in Ausbeute von iiber 80 yo des angewandten Benzanthrons, der 
sich durch Schmelzpunkt und Mischschmelzp. als reines Benzanthron erweist. Filtrat 
gibt beim Ansauern nur geringe Triibung. Tetrahydro-benzanthron ist nicht nachweisbar. 

Versuch 2: Vers. 1, mit 10-proz. Natronlauge ausgefiihrt, gibt beirn Ausblasen 
rnit Luft weniger Benzanthron. aber immer noch iiber 50%. und nicht so rein, wahr- 
scheinlich infolge mitgerissenen Tetrahydro-benzanthron-natriums, das durch heiDe verd. 
Lauge entfernbar ist. Filtrat gibt mit Salzsaure unscharf schmelzenden Niederschlag, 
in der Hauptsache wahrscheinlich Tetrahydro-benzanthron. 

Versuch 3: W e  Vers. 1, aber mit 0.5 g aus Eisessig durch Wasser gefilltem Benz- 
anthron, 240 g 3-prOZ. Natronlauge, 3 g h'a,S,O,, 20 Min. gekocht. Gelbe luftempfindliche 
Kiipe neben ziemlich vie1 unangegriffenem Benzanthron. Filtrat gibt bei 1-stdg. 22) Ein- 
blasen ron Luft gelben Niederschlag (etwa 30 Gew.-% der angewandten Substanz), 
durch Schmelzp. und Mischschmelzpunkt (in beiden Fallen 168-169O) mit Benzanthron 
(Schmp. 170O) identifiziert, durch einmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol ~011- 
kommen rein. Filtrat vom ausgeblasenen Benzanthron ist luftbestandig und gibt mit 
Salzsaure kaum nagbare Menge flockigen Siederschlag ron ganz unscharfem Schmelzp., 
so daD darin kein Tetrahydro-benzanthron nachweisbar ist. 

Versuch  4 :  Wie Vers. 1, aber mit aus Schwefelsaure durch Wasser gefiilltem 
Benzanthron, 10-proz. Lauge, 2-stdg. Kochen. Filtrat gibt beim Durchblasen von Luft 
nur geringfiigige Ausflockung (wahrscheinlich durch Tetrahydro-benzanthron-natrium 
stark verunreinigtes Benzanthron) . Das luftbestandige Filtrat enthalt die Hauptmenge 
cles Keaktionsproduktes, das sich nls Tetrahydro-benzanthron enveist. 

Versuche rnit Z i n k s t a u b  u n d  Nat ronlauge .  
Versuch 5 : 1 g Benzanthron (aus Eisessig durch Wasser), 240 g 3-prOZ. Natron- 

lauge, 2 g Zinkstaub (etwa 50-proz., entspr. 12 H). 15 Min. unter RiickfluD kraftip 
gekocht. Gelbe, luftempfindliche Kupe neben unangegriffenem Benzanthron. Unter 
Stickstoff filtriert, Filtrat 1 Stde. im Ihnkeln mit kraftigem Luftstrom bearbeitet. 
Sofort Ausscheidung gelbeti Niederschlags (0.3 g, Schmp. 168-169O) von fast reinem 
Benzanthron. Filtrat davon gibt mit Salzsaure nur Spuren flockigen Niederschlags 
(fur Schmelzpunktsbestimmung unzureicliend). Tetrahydro-benzanthron nicht nach- 
weishar. Wird derselbe Versuch rnit 1 g Benzanthron, 50 g 10-proz. N a t r o n l a u g e  
und 2 g Zinkstaub ausgefiihrt, nach 15 Min. Kochen mit ausgekochtem siedenden 
U-asser auf etwa 3-proz. Natronlauge rerdiinnt, dann scheidet das Filtrat beim Einblasen 
\on 1,uft nur geringe Mengen unreines Benzanthron aus, dns luftbestandige Filtrat ron 
diesem mit Salzsaure dagegen dicker! weipen, am Licht rasch gelb nerdenden Niederschlag 
\-on Tetrahydro-benzanthron (z. T1. durch vberreduktion, z. T1. durch Disproportionie- 

* I )  Das Pyridin beteiligt sich hier und bei den folgenden Versuchen an der Re- 
aktion nicht. Indes scheidet es sich als gutes Lijsungsmittel fur Benzanthron und die 
Hydro-benzanthrone unter Umstanden, z. B. bei Verwendung konzentrierter Lauge, 
in Form einer Lijsung dieser Stoffe als 01 oder in feinen emulgierten Tropfchen ab. eine 
Erscheinung, die zu Trugschliissen fiiliren kann. 

*,) Bei zu kurzem Ausblasen ist dns ljenzanthron rnit etwis Kiipensalz behaftet. 
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rung von Dihydro-benzanthron). Verwendet man fur denVersuch 15-proz. Na t ronlauge ,  
so wird das Benzanthron beim Kochen rasch dunkel. bei Vemendung 25-proz. Lauge  
schmilzt es zu einem dunklen ziihen 61 zusammen (Dihydro-benzanthron-natrium ?). 

Versuche  m i t  Z i n k s t a u b  u n d  Ammoniak.  
Versuch  6 : Schon der Reagensglasversuch erlaubt, die Vorgange im wesentlichen 

festzustellen. Benzanthron. durch EingieBen seiner konzentriert pyridinischen Lasung 
in 10-proz. Ammoniak amorph gefallt und in dieser Aufschllmmung mit Zinkstaub kurz 
gekocht, gibt gelbe Kiipe (vom Zinkstaub unter Stickstoff abgegossen) von folgendem 
Verhalten : bleibt unter Stickstoff klar. scheidet beim Kochen im offenen Reagensglas 
in verd. Natronlauge klar losliches Dihydro-benzanthron aus (Dissoziation), gibt mit 
Luft sofort gelbe Flocken von Benzanthron (in heiDer Lauge unloslich). 

Versuch  7 :  Erhitzen von 300 ccm konz. Ammoniak bis zur beginnenden Gas- 
blasenentwicklung (gegen 50O). Entfernen der Flamme. eintragen von 4 g Zinkstaub, 
verdrangen der Luft durch Stickstoff. eingiel3en von 2 g Benzanthron in 16 ccm Pyridin 
und 20 Min. umschwenken, wobei sich der Kolbeninhalt fas t  auf Raumtemperatur ab- 
kiihlt. Ales unter Stickstoff bei abgeblendetem Licht. Zufiigen von 1 g Na,S,O, zur 
leichteren Bewahrung vor Oxydation ( Renzanthron wird unter diesen Bedingungen durch 
Na,S20, und Ammoniak nicht verandert) und filtrieren in stickstoffgefiillten Kolben. 
Auf dern Filter ziemlich vie1 unangegriffenes Benzanthron. Filtrat rotgelb (vielleicht 
durch etwas kolloidal in Liisung befindliches Chinhydron des Benzanthronso)) mit 
schwacher Triibung, die beim Envarmen oder Zusatz von Natronlauge verschwindet. 
Reagensglasversuche : Die LGsung scheidet beim Kochen alsbald einen Niederschlag aus, 
der mit konz. Ammoniak wieder in Losung geht (Dihydro-benzanthron), beim Durch- 
schiitteln mit Luft fast sofort Ausscheidung von Benzanthron. Nach 24-stdg. Verweilen 
unter Stickstoff im Dunkeln ist sie unrerandert. Das Gesamtfiltrat murde durch Zugabe 
ron 9 g Atznatron in wenig Wasser auf etwa 3 yo NaOH-Gehalt gebracht, um beim Durch- 
blasen von Luft und dadurch Entfernen von Ammoniak die Ausscheidung von Dihydro- 
lwnzanthron (und etwa vorhandenem Tetrahydro-benzanthron) durch Dissoziation zu 
verhindern. und mehrere Stunden kohlensaurefreie Luft durch die klare Msung geblasen. 
0.68 g (= 3 4  yo) gelber Niederschlag yon Benzanthron, Schmp. 169-170°, nach Sintern 
ron 164.5O. Das Filtrat davon bleibt, rnit Lnft geschiittelt, klar und gibt beim Ansauern 
kcinen Niederschlag. Tetrahydro-benzanthron war nicht entstanden. 

Den HHrn. Dr. K u r t  Meyer, Dr. Christian Seer und Dr, Oskar 
Rot tger  bin ich fur ihre wertvolle Hilfe zu lebhaftem Dank verpflichtet. 

67. Roland Scholl und Kurt Meyer: Nachtriigliches iiber Coronen. 

(Eingegangen am 4. Januar 1938.) 
In einer kurzlich erschienenen Abhandlung .,Vom P y r e n  i n  d a s  G e b i e t  h o h e r  

a n  e l l ie r  t e  r R i n g s  y s  t eme" ist als wiinschenswert bezeichnet worden'), daI3 Cor on en t )  

(Hexabenzobenzol). von dem das Gramm mit einigen tausend Mark zu bewerten sei, 
einen ahnlichen Preisriickgang durchmachen wiirde wie das jetzt technisch bereitete 
Ppren, von dem das Gramm vor 30 Jahren rnit 4 Mark gehandelt murde. Aus einem 
Engl. Patent der 1.4. F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G.s) haben wir erst nachtraglich vor kurzem 
ersehen, dal3 Coronen jetzt auf hochinteressantem Wege, namlich durch destruktive 
Hydrierung von Steinkohlen technisch gewonnen werden kann, neben 1. 12-Benzperylen4). 
Unser Wunsch war damit schon vor Abfassung der Abhandlung in Erfiillung gegangen. 

[Aus d. Institut fur organ. Chemie der Techn. Hochschule Dresden]. 

1) R. S c h o l l .  K. Meyer  u. J. D o n a t ,  B. 70, 2180 [1937], FuDnote 3 .  
*) R. Schol l  u. K. Meyer ,  B. 66, 902 [1932]. 
8 )  Engl. Pat. 470338 der I.-G. F a r b e n i n d u s t r i e  A . 4 .  (Werk Ludwigshafen 

a. Rh.), eingereicht 7. 2. und 4. 3. 1936, erteilt 9. 8. 1937. Erfinder M. P i e r ,  
L. B o e n t e  u. A. E i s e n h u t .  ') E. C l a r ,  B. G i ,  850 [1932!. 




