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s a t i o n sgr a d u n a b  h a n gig. Die Beziehung (6) gestattet ihrerseits, 
aus den experimentell feststellbaren Grossen Kd und il und 
aus der nach Anm. 2 leicht angebbaren Grosse b die LBnge A, zu 
bestimmen und kann daher ebenfalls zur Ermittlung der Gestalt 
und Grosse geloster Padenmolekel benutzt werden. 

Physikalisch-chemisches Institut der Universitat Basel. 

62. Beitrag zum Problem der Deearboxylierung 
(2. Mitteilung) 

von H. Schenkel. 
(11.11. 46.) 

In  der ersten Mitteilungl) wurde die Decarboxylierung der 
Pyridin-2-carbonsaure in verschiedenen Losungsmitteln untersucht. 
Die Leichtigkeit der C0,-Abspaltung wird bei dieser Same dem be- 
sonderen Einfluss des Heteroatoms zugeschrieben. Entsprechend 
wird in den meisten bisher untersuchten Decarboxylierungsreak- 
tionen die Neigung xur Decarboxylierung auf den Einfluss spezieller 
Atome oder Atomgruppen zuruckgefuhrt. 

In  der Anthracen-9-carbonsaure, uber deren Decarboxylierung 
im folgenden berichtet wird, liegt nun eine Saure vor, bei der die 
gesamte Molekel fur die Fahigkeit zur C0,-Abspaltung verantwortlieh 
zu machen ist, da keine speziellen Schlusselatome im Sinne von 
Arndt und Eistert,) vorhanden sind. 

Uber die Verteilung der n-Elektronen im Anthracen liegen 
theoretische Untersuchungen von 8warthoZm3) und Jonsson4) vor. 
Ihre Berechnungen ergeben, dass an den Mesostellen des Anthracens 
eine besonders hohe n-Elektronendichte vorliegt, die fur die Leichtig- 
keit der Decarboxylierung verantwortlich gemacht werden kann. 

Im Gegensatz zu den Befunden bei der Pyridin-2-carbonsijure 
findet bei der Anthracen-9-carbonsaure die Decarboxylierung in 
sauren Medien leichter statt als in basischen. Auch ist die Akti- 
vierungsenergie, die im Falle der a-Picolinsiiure unabhangig vom 
Losungsmittel befunden wurde, bei der Anthrslcen-9-carbonsLure 

1) H .  Schenkel und A.  Klein, Helv. 28, 1211 (1945). 
2) B. Eistert, Tautomerie und Mesomerie, Stuttgart 1938. 
3) N .  Svurtholm, Ark. Kern. 15 A, Nr. 13 (1941). 
4) C. V.  Jonsscm, Ark. Kem. 15 A, Nr. 14 (1941). 
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davon weitgehend abhangig. Ausserdem scheint sie fiir ein und 
dasselbe Losungsmittel etwas mit der Temp.eratur zu variieren. 

Experimentel ler  Tei l .  

A p p a r a t u r  : Die in der ersten Mitteilung') beschriebene apparative Anordnung 
wurde zur Erreichung besserer Temperaturkonstanz der Figur 1 entsprechend abgeiindert. 

Philips 329 

1 

Fig. 1. 

Zur Konstanthaltung der Stromstarke wurde eine Philips-Stromregulatorriihre 329 
verwendet. Die regulierte Stromstarke betragt 1,15 Amp. Die Stromstarke durch den 
Ofen wird durch einen Parallelwiderstand wp variiert, wahrend der Widerstand wg die 
Spannung iiber der Regulatorrohre innerhalb der, fur diese vorgeschriebenen, Grenzen 
- 10-30 Volt - halt. Der Thermoregulator ist so eingebaut, dass bei zu niedriger Tem- 
peratur ein kleiner Seriewiderstand (6-12 9) zum Ofen kurzgeschlossen wird, wodurch 
die Ofentemperatur ansteigt. Ferner wurde im Thermoregulator der Zylinder aus Graphit, 
der an der Beriihrungsstelle mit dem Quecksilber langsam zerbrockelte, durch einen 
solchen aus Silberstahl ersetzt, was sich sehr gut bewahrte. 

Messungen : Die Auswertung der Messungen geschah nach der in der ersten Mit- 
teilung beschriebenen Methode. Die experimentell bestimmten Endwerte stimmten sehr 
gut mit den aus dem Hauptteil der [log(x,-x)-Zeitl-Iiurve errechneten iiberein, ausge- 
nommen bei den Messungen mit Dichloressigsaure als Losungsmittel. Diese decarboxy- 
liert sich bei den Versuchstemperaturen gleichfalls, nur ist die Reaktiomgeschwindigkeit 
vie1 geringer. Diesem Umstand wurde bei der Auswertung der Messungen Rechnung ge- 
tragen und die Werte dementsprechend korrigiert. 

I )  H .  Xchenkel und A. Klein, Helv. 28, 1211 (1945). 
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1804 0,0099 1,996 
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1. Anth racen-9 -ca rbons iu re  geschmolzen. 

0,180 

to ~ 1/Tx106 k 1 log kx104 

226,7 226,6 ~ ~ o , M R I 1 1 , 8 * I ~ p  2000 0,0086 1,935 

258,5 , 1881 I :::$:: 2,041 
281,6 1 1803 2,240 

- __ 

258,5 I 1881 0,0126 2,100 

Aktivierungsenergie 226O/258O = 2400 
258'/282O = 4500 

0,00037 
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2. An th racen-9 -ca rbons iu re  i n  Pvren .  
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3. An th racen-9 -ca rbons iu re  i n  cr-Nanhtochinolin. 

0,0089 1,949 0,150 

to 1 1/Tx106 
I 

227,2 I 1998 
227,4 1 $Wi 
256,6 
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Aktivierungsenergie 22I0/257O = 9800 I 257O/28lo = 13100 
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In  Fig. 2 und Fig. 3 sind die Messresultate der Versuche mit Anthracen-g-carbon- 
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same graphisch dargestellt. 

71Tx lo6 
Fig. 2. 

Fig. 3. 

In  Schwefelsaure tritt schon bei ca. 70° deutliche Decarboxylierung ein, gleichzeitig 
findet jedoch auch eine Oxydation statt, was am vie1 zu grossen Geaichtsverlust und am 
auftretenden SO,-Geruch festzustellen ist. 

Phosphorsaure (84-proz.) wirkt ebenfalls beschleunigend auf den Zerfall ein. Jedoch 
ist Anthracen-9-carbonsaure nur sehr wenig darin loslich, so dass dieses TJosungsmittel 
fiir unsere Zwecke nicht in Frage kommt. 

Dem Kuratorium der ,,Stiftunq fiir Xtipendien auf denz Gebiete der Chemie“ danke 
ich verbindlichst fur die Gewahrung eines Stipendiums. 

Basel, Anstalt fiir Anorgenische Chemie. 




