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Die Reduktion des Anthracens mit Natrium
in fliissigem Ammoniak’)

Von JURGEN RUNGE

Mit 2 Abbildungen

Inhaltsiibersicht
Anthracen wird durch Alkalimetall in fliissigem Ammoniak zu 1,4, 5,8, 9,10-Hexahydro-

anthracen (I) reduziert. Zwischenstufen der Reduktion sind 9,10-Dihydro-(TI) und 1,4, 9,10-
Tetrahydroanthracen (X).

Die Reduktion kondensierter aromatischer Systeme mit Alkalimetall in
flitssigem Ammoniak ist wiederholt und mit Erfolg angegangen worden %),
Hinsichtlich des Anthracens enthilt die Literatur aber nur vorldufige und
ungenaue Angaben. H. Bogr und P. M. DUINKER®) geben ohne analytische
Daten als Reduktionsprodukte neben 9,10-Dihydroanthracen(Il) ein Do-
deka- und ein Hexahydroanthracen unbekannter Konstitution an, die sie
mittels Caleiumhexamin in Ather/Ammoniak bei Zimmertemperatur jerhal-
ten haben. Mittels Lithium in Athylendiamin bei 100 °C gelangten L. REc-
GEL, R. A. FrIEDEL und J. WENDER?) zu einem Dodeka- und einem Tetra-
dekahydroanthracen (-gemisch ?), fiir die ebenfalls keine analytischen An-
gaben gemacht werden. Beide Reduktionsverfahren arbeiten zu unspezifisch
unter Bedingungen, unter denen normale Primérprodukte der Bircu-Re-
duktion isomerisieren und weiterreduziert werden.

Wie bereits kurz berichtet?), gelang die Reduktion des Anthracens mit
Natrium in flissigem Ammoniak zu dem normalen Endprodukt, dem

1) Vorgetragen auf der Chemiedozententagung am 26. 4. 1963 in Greifswald.
2y W. HckeL u. R. ScHwEN, Chem. Ber. 89, 150 (1956).

%) W. HUckEeL u. H. ScHLEE, Chem. Ber. 88, 346 (1955).

1} W. HckeL u. R. ScHWEN, Chem. Ber. 89, 481 (1958).

%} S. MesER, Bull. Acad. Polon. Seci., Ser. Sci. chim. X, 463 (1962).

¢y H. Boer u. P. M. DvINkER, Rec. Trav. Chim. P.-B., 77, 346 (1958).

?) L. Recerr, R. A. FRIEDEL u. J. WENDER, J. org. Chem. 22, 891 (1957).
8) J. RuxcE, Z. Chem. 2, 374 (1962).
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1,4.5,8,9,10-Hexahydroanthracen (I) in einfacher Weise nach dem klassi-
schen Vorgang von BIRCH mit einer Ausbeute von 25%°). Um der Schwer-
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16slichkeit des Anthracens etwas zu begegnen, wurde als zweites Losungsmit-
tel Tetrahydrofuran und als Protonenquelle tert. Butanol verwendet nach
einem Vorschlag von H. L. DRYDEN et al.!?). Ist in reinem Zustand unbe-
grenzt haltbar, verdndert sich aber in der Wirme langsam3). Es bildet ein
definiertes Di- und ein Tetrabromid. Hohere Bromide spalten schon unter
den Bedingungen der Herstellung Bromwasserstoff ab. '

Ditertidre Doppelbindungen lassen sich in I durch Bildung eines kristal-
linen blauen Nitrosochlorids nachweisen. Die quantitative Hydrierung mit
Palladium/Tierkohle in Athanol ergab im Durchschnitt 1 Doppelbindung pro
Mol. Das Hydrierungsprodukt enthielt zu 609, s-Oktahydroanthracen (II[I).
PtO, und RanEY-Nickel als Katalysatoren fithrten zu &hnlichen Ergebnis-
sen. Unter den Bedingungen der Hydrierung findet also Isomerisierung zu
dem schwer angreifbaren System III statt. Unter den Produkten einer par-
tiellen Hydrierung des dem I entsprechenden 1,4,5,8-Tetrahydronaphtha-
lins (Isotetralins) fand W. HUckEL?) dementsprechend neben Dekalin und
Naphthalin auch Tetralin. Palladiumkatalysatoren bewirken auch bei sub-
stituierten Cyclohexenen unter hydrierenden Bedingungen eine Doppelbin-
dungsverschiebung14).

?) Inzwischen haben auch A.J. BircH et. al.0) [ dargestellt, ohne jedoch die Struktur
zu gichern. Siehe auch bei H. SMrTH),

10) A.J. Bircy, P. PirTow, D. C. C. SmrtH, D. E. STEERE u. A. R. SrELFOX, J. chem.
Soec. 1963, 2209,

11) H. Smrrs, ,,0Organic Reactions in Liguid Ammonia‘ in ,,Chemie in nichtwisserigen
ionisierenden Losungsmitteln‘‘, herausgegeb. JANDER — SPANDAT — ADDISON, Berlin 1963,
8. 239,

1) H. L. DrRypEN, G. M. WEBBER, R. R. BurTNER u. J. A. CELL4, J. org. Chem. 286,
3237 (1961).

13) Reines Anthron liefert, wie wir fanden, bei der Reduktion in hoher Ausheute (752}
sehr reines I. Es bildet im Unterschied zum Anthracen in fliissigem Ammoniak eine klare,
orangefarbene Losung. Hieriiber wird gesondert berichtet.

14y J.-F. SauvagE, R. H. BAKER u. A.S. Hussey, J. Amer. chem. Soc. 83, 387+
(1961).
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Die Doppelbindungsbestimmung mit Benzopersédure ergab fiir I exakt 4
Doppelbindungen pro Mol. Zwei davon reagieren sehr schnell innerhalb von
30 Minuten, so daBl ein Diepoxid mit der vermutlichen Struktur IV isoliert
werden konnte. Der groBe Unterschied in der Reaktionsgeschwindigkeit je
zweier Doppelbindungen ist ein zusitzlicher Beweis der Struktur von I. Di-
tertidre Doppelbindungen reagieren bevorzugt zum Epoxid. IV nimmt mit
Palladium/Tierkohle in Athanol leicht 2 Mol Wasserstoff aut. Epoxidringe
werden unter diesen Bedingungen nicht angegriffen?s),

Die isolierte Anordnung der 4 Doppelbindungen in I folgt a) aus dem Feh-
len jeglicher Absorption oberhalb von 220 mp im UV-Bereich (Cyclohexa-
dien-1,3:Max. 256 mp; 1,2,3,5,6, 7-Hexahydronaphthalin mit tber zwei
Ringen konjugierten Doppelbindungen Max. 236 mu16), b) aus dem Fehlen
ciner Aufspaltung der C=(C—Valenzbande bei 1660 K im IR-Bereich. Das
Kernresonanzspektrum zeigt zwei Signale bei v = 4,30 und 7,53, deren
Fliachen sich ungefihr wie 1:3 verhalten entsprechend dem Verhiltnis von
clefinischen zu aliphatischen Protonen (Cyclohexadien-1,3:7, = 4,22;
Taliphat. = 7’84)

Aromatisierung von I lief sich auch mit anderen bekannten Isomerisie-
rungsmitteln erzwingen. Unter drastischen Bedingungen ging I in Na-Iso-
amylat/Ysoamylalkohol in ein Ol iiber, aus dem sich Blittchen mit uneinheit-

lichem Schmelzpunkt von 65—77°C ab-

lefin.

log€ scheiden lieBen. Da sie zur Bildung eines
4 /T glasklaren Harzes neigen, legt sich eine
Wg% \A\ styrolartige Struktur nahe. 1,2, 3,4,5,6-

‘ J Hexahydroanthracen (V) hat einen Schmelz-

I punkt von 67°C'%). In unserem Falle liegt
vermutlich ein Gemisch der Isomeren V

20 und VI vor. Der Vergleich seines UV-
Spektrums mit dem von authentischem V

L y zeigt Ubereinstimmung in der Bandenlage

10 % 0 o (Abb. 1). Die groitenteils geringere Ex-

Abb. 1. UV-Spektren von V und tinkti.on des Isomerisierungsgemisches laBt

V/VI (in Athanol) auf eine weitere Verunreinigung schlieSen,

die nicht im gleichen Bereich absorbiert.

DasIR-Spektrum 148t den aromatischen Ring und eine aliphatische Doppel-
bindung erkennen.

Dieselbe Isomerisierung 148t sich auch durch Kochen in Eisessig/HBr er-

reichen. Allerdings iiberwiegt hier am Ende die Polymerisation. Beim Isote-

1) P. A. PraTrNER, H. HEUsSER u. A. B. KULRARNI, Helv. chim. Acta 31, 1885 (1948).
1%y W, Hiocker, E. VEVERA u. U. WORFFEL, Chem. Ber. 90, 901 (1957).
17} J. CoLoNGE u. P. Rocuas, Bull. Soc. chim. France 1948, 829,
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tralin konnte W. HE¥CKEL8) eine analoge Isomerisierung mit Na-Athylat
zum Tetralin beobachten.

Die verhiltnismifBig niedrige Ausbeute an I erklirt sich aus einer alkali-
schen ,,Vergiftung® des Reaktionsmilieus1?). Es 148t sich nochmals etwas I
gewinnen, wenn man das von I befreite Kohlenwasserstoffgemisch VII, nach
Entfernung dunkler Begleitstoffe, wiederum der Reduktion unterwirft. Ur-
sache dafiir ist nicht noch vorhandenes Anthracen — VII ist stets anthracen-
frei (s. unten) —, sondern sind Produkte weniger weit fortgeschrittener Re-
duktion, die neben das Ubergewicht bildenden anderen, wahrscheinlich iso-
merisierten, Kohlenwasserstoffen vorliegen.

Aus VII wurde chromatographisch an Al,O, zunichst IT isoliert. Der An-
griff des Alkalimetalls auf das Anthracenmolekiil geschieht auBerordentlich
rasch, und zwar mit grofer Wahrscheinlichkeit ausschlieBlich in 9- und 10-Stel-
lung, den Orten geringster Elektronendichte. In Abwesenheit von Protonen-
quellen wird nur IT gebildet!®). Bekanntlich nehmen Reduktionsverfahren,
die einem dhnlichen Mechanismus wie die BircH-Reduktion'?) 20) gehorchen
(s. schon die auf die Amalgamreduktion bezogenen Formulierungen R. WiLL-
STATTERS?!), nimlich das nach LADENBURG-BAMBERGER mit Alkohol/Na22)
und das nach SCHLENK mit Na in feuchtem Ather23) den gleichen Weg.

IT gibt, der Reduktion unterworfen, dasselbe Bild des Reaktionsverlaufs
beziiglich Ausbeute und Nebenprodukte wie Anthracen. Damit diirfte ein
moglicher primérer Elektroneniibergang am (! und C* des Anthracens ausge-
schlossen sein.

Die nédchste Reduktionsstufe wurde aus dem Gemisch VIT durch Addukt-
bildung mit Quecksilber-II-acetat nach F. Straus und L. LEMMEL ) abge-
schieden. Dergleichen Addukte werden von Kohlenwasserstoffen mit Allyl-
benzolstruktur leicht gebildet. Das Addukt lie3 sich in einen gréferen ben-
zolschwerl6slichen (VIII) und einen kleineren benzolléslichen Anteil (IX)
auftrennen. VIII, das schwankende Analysenwerte gab und offenbar auch
wechselnde Mengen anorganischer Quecksilberverbindungen enthielt, lie-
ferte nach Zersetzung mit wisseriger Salzsiure?4) oder schonender mit
Schwefelwasserstoff in Benzolaufschlimmung farblose Prismen mit einheit-

18) H. F. MILLER u. G. B. BacHMAY, J. Amer. chem. Soc. 57, 768 (1935).
19) A. STREITWIESER jr. u. S. SuzUKI, Tetrahedron 16, 153 (1361).
26} H. E. ZimMERMAN, Tetrahedron 16, 169 (1961).
21y R. WILLSTATTER, F. SEr1z u. E. BumM, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 871 (1928).
22) E. BAMBERGER u. W. LODTER, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 3073 (1887); H. WiE-
LAND, ibid. 45, 492 (1912).

%) W. ScuLENK u. E. BEramanw, Liebigs Ann. 463, 134 (1928).

) F. Stravs u. L. LEMMEL, Ber. dtseh. chem. Ges. 46, 232 (1913); J. Saxp u.
0. GENSSLER, ibid. 36, 3705 (1903).
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lichem Schmelzpunkt, denen auf Grund ihrer Eigenschaften die Struktur des
1,4,9,10-Tetrahydroanthracens (X) zukommt. Dieses bildet mit 2,4, 7-Tri-
nitrofluorenon (TNF) ein labiles, goldgelbes Addukt mit schwankendem
Schmelzbereich. X geht durch Reduktion seinerseits mit 7dproz. Ausbeute in
T iiber. Katalytische Hydrierung ergibt etwa 1 Doppelbindung pro Moel. Das
Hydrierungsprodukt enthilt u. a. 1,2,3, 4-Tetrahydroanthracen (XI), das
ither sein kriftig rotes TNF-Addukt isoliert werden kann. Titration von X
mit Benzopersdure schlieBlich fiihrt zu 1,9 Doppelbindungen pro Mol.

Auch durch alkalische Isomerisierung geht X in XTI iiber. Ebenso fiihrt
alkoholische Salzsdure teilweise in XI iiber. Die Darstellung eines Nitroso-
chlorides gelang daher nicht.

X ist auBlerordentlich luftempfindlich. Wahrend mehrstiindiges Erwér-
men auf 150 °C unter Stickstoff keinerlei Verdnderungen hervorruft — auch
Disproportionierung, wie sie in dhnlichen Féllen beobachtet wurde?), trat
nicht ein —, lassen sich nach einstiindigem Erwéirmen auf 150 °C an der Luft
bereits betriachtliche Mengen Anthracen, daneben auch Anthrachinon, nach-
weisen.

X XI
NN RV AVIAN

Andererseits vevindert sich X schon beim Umkristallisieren aus Alkohol
langsam. Aus der Mutterlauge lassen sich farblose Bliattchen von wechseln-
dem Schmelzpunkt gewinnen, deren UV-Spektrum Naphthalinstruktur auf-
weist. Sie diirften identisch sein mit dem aus dem benzolléslichen Anteil IX
des Quecksilberacetatadduktes zu gewinnenden Kohlenwasserstoff XII. In
der Tat geht XII aus X hervor. Aus dem frisch hergestellten Quecksilber-
acetataddukt des reinen X 1Bt sich durch Extraktion mit Benzol wiederum
etwas IX abtrennen.

Das UV-Spektrum eines méglichst reinen X [durch Reduktion von 1,4-
Dihydroanthracen XIII (s. unten) gewonnen] zeigt Abb. 2. Es hat die Struk-
tur des o-disubstituierten Benzols und entspricht dem des Tetralins und 1, 4-
Dihydronaphthalins (Max. 267 mp, Max. 274 my,, Schulter 262 my 1)) zu-
ziiglich einer Rotverschiebung von etwa 7 my (Max. 274 mp und 281 my).
Da beide Hauptbanden bei Tetralin und Abkémmlingen in der Regel gleich-
starke Absorption zeigen, miissen die Uberhéhung der 274 my-Bande wie
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auch die schwachen Banden am roten Ende des Spektrums auf eine Verun-
reinigung mit Naphthalinstruktur, die an derselben Stelle stark absorbiert,
zuriickgefithrt werden. Das it sich durch Zumischen von XI verifizieren.
Das TR-Spektrum von X weist aromatischen Charakter auf. Die C=C-Va-
lenzschwingung bei 1660 K ist besonders kriftig.

Der Kohlenwasserstoff XIT aus dem benzolloslichen Addukt IX ist noch
unbestindiger und kann nicht rein erhalten werden. Sein UV-Spektrum
(Abb. 2) besitzt Naphthalinstruktur (s. da-
zu Spektrum XIIT). Die Uberhéhung der — ¥¢

Bande bei 274 my, die sonst absorptions- “ m\L\ /M\j
gleich mit der Bande bei 285 my ist, wird T
durch eine Beimengung von X gedeutet. so——ar— AN
Die Reduktion von X1I fithrt in 20 —40proz. 7 WA
Ausbeute zu I. Hydrierung fithrt zur Auf- . \
nahme von etwa 1 Mol Wasserstoff und zur 20 +
Isomerisierung zu XI. Alkalische Behand- \4\
lung liefert ebenfalls etwas XI.

Es 146t sich vermuten, dafi XII neben 0 250 30 I0mu
X auch 1,4—Dihydroanthracen XIII ent- Abb. 2. UV-Spektren von X, XII
hilt, letzteres durch Dehydrierung von X und X1I1 (in Athanol)

im sich leicht aromatisierenden Mittelring
vielleicht schon bei der Adduktbildung mit Quecksilberacetat entstanden.
Dem widerspricht nur, dal sich aus XII ebenfalls nur ein labiles gold-
gelbes TNF-Addukt gewinnen lifit wie aus X. Naphthalinabkémmlinge
lassen aber stabile und intensiv rote TNF-Addukte erwarten (XIII:
Rotes Addukt, Schmp. 159 °C?2%)). Wie indessen gefunden wurde, tritt das
XI-TNF-Addukt auller in der normalen roten (Nadeln) auch in einer
braungelben {Blidttchen) Modifikation auf, die bei Zimmertemperatur meta-
stabil ist, Eine andere Moglichkeit wére eine Vermischung von X mit einer
Struktur dhnlich XIV, wodurch ein naphthalinihnliches Spektrum vorge-
tauscht werden kénnte. Hierzu wiren aber zusédtzliche Annahmen itber einen
im untergeordneten Malle ablaufenden andersartigen Verlauf der Reduktion
von X oder auch IT nétig, die sich zur Zeit nicht stiitzen lassen. Sie bestin-
den etwa in einem Umspringen von Doppelbindungen nach priméirem Elek-
troneniibergang auf den aromatischen Auflenring in den Mittelring, wodurch
die sehr viel schwerer angreitbare Struktur vom Typ III gebildet wiirde.
Derjenige Anteil von VII, der nicht mit Quecksilberacetat reagiert, diirfte
u. a. Isomerisierungsstufen zwischen X und XI enthalten. Bei partieller
Hydrierung wie bei alkalischer Behandlung wird etwas XY gebildet.

23) J. Jabor u. J. Rousskr, Bull. Soc. Roy. Sci., Liege, 28, 69 (1954); Chem. Abstr.
49, 8897 (1955).
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Der Vollstindigkeit halber wurde auch das 1, 4-Dihydroanthracen XIIT
der Reduktion unterworfen. Im Wesentlichen nach J. Ricaupy und N. K.
Cuona %) hergestelltes XTIT zeigt ebenso groie Unbestindigkeit wie bei-
spielsweise XII. Sein UV-Spektrum (Abb. 2) enthilt stets die sehr intensive
Bande bei 201 my, die durch Spuren von Anthracen hervorgerufen wird.
XIII wurde von uns zusétzlich iiber sein aus Benzol kristallisierbares Queck-
silberacetat-Addukt gereinigt. Aus dem dunkelgefirbten Reduktionsprodukt
lieBen sich, allerdings in geringer Ausbeute, die Kohlenwasserstoffe I (59%,),
X und XII isolieren.

Fiir die Anfertigung und Diskussion der Spektren sei Fran Dr. STARKE,
Leuna, und Herrn Dr. KimMER, Schkopau, herzlich gedankt. Das NMR-
Spektrum wurde liebenswiirdigerweise im Institut fir Physik der Karl-
Marx-Universitidt Leipzig, Abteilung Struktur der Materie (Direktor Prof.
Dr. LiscHE), aufgenommen.

Experimenteller Teil

Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. Die TNF-Addukte wurden in Benzol hergestellt und
umkristallisiert und durch Chromatographie mit Benzol an Al,O; gespalten.

Die UV-Spektren wurden an alkoholischen Losungen mit einem Brcrman DK-2-Gerit
(selbstregistrierend), die IR-Spektren mit einem Zeiss-Gerdt UR 10 aufgenommen.

1,4,5,8,9,10-Hexahydroanthracen (I)

(M. m. zagleich Vorschrift fiir alle im folgenden angefithrten Reduktionen.) 10 g rein-
stes Anthracen werden in einer absolut wasserfreien Mischung von 200 ml Tetrahydrofuran
und 75 ml tert. Butanol geldst. Die Losung wird unter kriftigem Riihren innerhalb von
15 Minuten in 700 ml durch Destillation von Eisenspuren befreites, absolut trockenes fliissi-
ges Ammoniak eingetropft. Das Anthracen fillt in dufBlerst feiner Verteilung aus und bildet
eine milchige Tritbung. Nun wird bei — 65 °C unter Riihren mit kleinen Portionen Natrium
versetzt, bis dieses nicht mehr verbraucht wird (18—20 g entsprechend einem 2,5fachen
Uberschuf, vollstindige Reduktion angenommen, in 2 —4 Tagen). Zu Beginn der Zugabe
tritt, solange noch Spuren von Wasser neben Anthracen vorhanden sind, intensiv blauweille
bis blauviolette Chemiluminescenz auif. Nicht verbrauchtes Na wird zum Schlu} mit feinge-
pulvertem NH,Cl zerstért. Nach Verdampfen des Ammoniaks im Stickstoffstrom wird mit
Benzol/Wasser aufgenommen, die organische Schicht mit Wasser neutralgewaschen und ein-
gedampft. Aus der dunkelgefirbten Kristallmasse werden durch hiufiges Umkristallisieren
aus Athanol 2,5 g (249) des relativ schwerlsslichen I gewonnen. Lange, diinne Nadeln, auch
aus Benzol oder Chloroform. Schmp. 147,5—148,5°C.

CH,s (184,8) ber.: C 91,25; H 8,75;
gef.: € 91,30; H 8,60.

IR-Spektrum: C—H-Valenz 3028 K, C==C-Valenz 1660 K einfach.

26) J. Ricavpy u. N. K. Cvoxg, Compte rend. 248, 262 (1959).
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Reduktion des 9,10-Dihydroanthracens (II): Der Na-Verbrauch ist etwas geringer
{156—17 g}, Chemilumineszenz tritt nicht auf. Das Rohproduks ist rein wei}, die Ausbeuten
an I, X und XII sind dieselben.

I-Nitrosoehlorid

Etwas I wird in einer gerade ausreichenden Menge Tetrahydrofuran und einigen Tropfen
Essigester gelost, mit einigen Tropfen Isoamylnitrit und ebensoviel konz. HC] versetzt,
2 Stunden bei 0°C gehalten und dann auf —15°C abgekiihlt. Aus Aceton hellblaue Nadeln
unterschiedlicher Zusammensetzung.

I-Dibromid
1 g I wird mit 0,87 g Brom in wenig Dioxan unter Eiskithlung umgesetzt. Aus Athanol/
Wasser feine farblose Nadeln, Schmp. 151,1—154°C.

Cy H,6Br, (344,1) ber.: C 48,85; H 4,68; Br 46,35;
gef.: C 49,10; H 4,65; Br 46,50.

I-Tetrabromid

Aus 1gT und 1,74 g Brom in wenig Dioxan. Das Tetrabromid fillt aus. Farblose
Nidelchen aus Benzol/Methanol, die ab 230 °C sublimieren. Schmp. 264—265 °C (Zers.).

C, H¢Br, (503,9) ber.: C 33,30; H 3,19; Br 63,30;
gef.: € 32,80; H 3,40; Br 63,60.

Katalytische Hydrierung von I
a) Mit Pd/Tierkohle in Eisessig
Doppelbindungen/Mol 0,76 0,98 1,39.

b) Mit PtO, in Athanol

1,86 Doppelbindungen/Mol. Durch Umbkristallisieren des Hydrierungsproduktes aus
Athanol wurden 609 IT1, Schmp. und Mischschmp. 71 °C, isoliert. Ahnliche Ergebnisse mit
Ranry-Nickel in Athanol. '

c) Mit PtO, in Eisessig

2,7 Doppelbindungen/Mol. UV-Spektrum des flissigen Hydrierungsproduktes: 253 mu
(Anthracen); 262 my Schulter, 267 my. mittel, 271 my mittel, 275,83 my. stark, 280 my. mit-
tel, 285 my stark (IIT: 261 mp Schulter, 266 mp Schulter, 270 mp. mittel, 275,3 my. stark,
279 my. mittel, 284,8 my stark).

Doppelbindungshestimmung von I mit Benzopersiure (BPS)

a) 99,5 mg I in 20 ml Chloroform gelést, bei 0 °C mit 10 ml BPS-Chloroformlosung ent-
sprechend 77,6 ml n/10 Thiosulfat oder 0,0621 g aktivem Sauerstoff versetzt. Nach 19 Stun-
den Verbrauch von 0,0333 g aktivem Sauerstoff entsprechend 3,9 Doppelbindungen/Mol.
In weiteren 20 Stunden kein merklicher Verbrauch mehr.

b) 98,4 mg I unter den gleichen Bedingungen : Nach 23 Stunden Verbrauch von 0,0335g

aktivem Sauerstoff entsprechend 3,9 Doppelbindungen/Mol. In weiteren 16 Stunden kein
merklicher Verbrauch mehr.
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¢} Blindprobe: Nach 38 Stunden bei 0°C keine merkliche Abnahme des aktiven Saucr-
stoffgehalts.

I-Diepoxid IV
500 mg I wurden in 20 ml Chloroform bei 0°C mit 20,15 ml einer BPS-Losung von
,00466 g aktivem Sauerstoff/ml (8proz. UberschuB) versetzt. Nach 88 Minuten wurde
durch Schiitteln mit halbkonz. NaOH unterbrochen, mit Wasser neutral gewaschen und ein-
gedampft. Das halbfeste Rohprodukt (Isomerengemisch) lieferte aus Aceton iiber CO,-
Schnee bei 120°C sublimierende, groBe Prismen von IV, Schmp. 189,6—191,56°C (Zers.).
Ausbeute 259,.

0, H0, (216,3) ber.: C77,75; H 7,46;
gef.: € 77,20; H 7,40.

IR-Spektrum (CCly): Schwache C=C-Valenzschwingung bei 1670 K, starke C—H-
Valenzschwingung bei 3040 K. Eine OH-Bande fehit. Eine schwache Bande bei 1235 K
konnte dem Epoxidring zugeordnet werden.

Quantitative Hydrierung von IV

Mit Pd/Tierkohle in absolutem Athanol.
Doppelbindungen/Mol 2,05; 2,06.

Tsomerisierung von 1

a) 9,8 g T werden in 100 ml Isoamylalkohol, die 5 g Na gelost enthalten, 87 Stunden
lang zum Sieden erhitzt (150 °C). Aufnahme in Benzol, Neutralwaschen und Eindampfen.
Der feste Anteil des Riickstandes (3,5 g¢ = 369,) liefert aus Athanol (A-Kohle) groBe, farb-
Jose Rhomben vom Schmp. 67—72°C (V/VI). Mischschmp. mit 1,2,3, 4, 5, 6-Hexahydro-
anthracen V, Schmp. 67°C1), ist 65— 72°C. Beim Umbkristallisieren wird stets etwas glas-
klares weiches Harz gebildet.

C,Hy, (184,3) ber.: C91,25; H 8,75;
gef.: C90,80; H 8,90.

UV-Spektrum s. Abb. 1. IR-Spektrum (KBr): Aromaten-Banden bei 1506 und 1565 K,
bei 1650—2000 und 680—910 K, C—H-Valenzschwingung bei 3025 K und eine C=C-
Valenzschwingung bei 1632 K.

b) Bstiindiges Kochen von 0,45 g I in 20 ml Eisessig und 5 Tropfen konz. HBr gab nach
Aufnahme in Benzol, Neutralwaschen und Eindampfen aus Athanol 80 mg (189,) kristalli-
nes Produkt (V/VI) neben viel alkoholschwerléslichem Polymerisat.

Chromatographisehe Auftrennung des I-freien Reduktionsproduktes VII
aus Anthracen

VII wird in Petrolither auf eine Al,0;-Siule (BrRocEMANN T) aufgegeben und mit Ben-
zol/Petrolither 1:1 getrennt. Die ersten Fraktionen enthalten 6lige Bestandteile, die folgen-
den solche mit Schmpp. von 70—90°C, die folgenden solche mit Schmpp. von 99—108°C.
Letztere geben aus Athanol Tafeln von 9,10-Dihydroanthracen (IT), Schmp. und Misch-
schmp. 106,5—108 °C.

Die niachsten Fraktionen enthalten farblose Blittchen mit uneinheitlichem und sukzes-
sive ansteigendem Schmp. von 115—150°C. Reinigung nicht moglich.
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1,4,5,8-Tetrahydroanthracen (X)

(M. m. zugleich Vorschrift fiir die unten angefithrten Adduktbildungen.) 10 g des I-
freien Reduktionsproduktes VII aus Anthracen oder II von durchschnittlicher Zusammen-
setzung werden in 50 ml Ather zusammen mit einer Lésung von 25 g Quecksilber-IL-acetat
in 75 ml Wasser und einigen Tropfen Eisessig 24 Stunden lang bei Zimmertemperatur inten -
siv geschiittelt. Die kiisige weille Aufschlimmung wird filtriert, mit Ather, darauf mit Was-
ser gewaschen, bei Zimmertemperatur getrocknet und pulverisiert. Ausbeute 17,3 g Addukt-
gemisch, Dieses wird durch dreimaliges kurzes Aufkochen mit je 200 ml trockenem Benzol
und Filtrieren in den benzolschwerléslichen Anteil VIII (12,56 g = 729,) und den benzollas-
lichen Anteil IX (4,8 g =.27,69,) zerlegt.

VIII wird nochmals 24 Stunden lang mit Benzol bei Zimmertemperatur extrahiert. Das
zuriickbleibende graue Pulver ist von wechselnder Zusammensetzung (20609, Hg). Zer-
setzung bei 170—180°C. Es wird in 125 ml trockenem Benzol aufgeschlimmt und bei Zim-
mertemperatur durch Einleiten von H,S zersetzt. Man filtriert von etwa 8 g HgS ab und
dampft im Vakuum bei Zimmertemperatur ein. Aus Ather bei —30°C 2,6 g (26%, bezogen
auf VII) X in langen Nadeln vom Schmp. 115--116 °C. Mol.-Gewicht in Kampfer 186 + b.

C,H,, (182,3) ber.: C92,26; H 7,74;
gef.: C92,40; H 7,65.
UV-Spektrum s. Abb. 2. IR-Spektrum: Aromatenbanden bei 1510 und 1580 K, im

Gebiet 1700—2000 K; kraftige C=C-Valenzschwingung bei 1660 K, komplexe C—H-
Valenzschwingung 30003040 K.

X-TNF-Addukt: Goldgelbe Nadeln von wechselndem Schmp. 150-—160°C, an der Luft
langsam nachdunkelnd. Kein scharfer Schmp. erreichbar.

C.,H,,)N,0, (497,5) ber.: C 65,19; H 3,85; N 8,45;
gef.: C66,25; H 4,30; N 8,75.

X geht an der Luft langsam in Anthracen und Anthrachinon tiber (UV-Spektrum!).
Beim Erhitzen an der Luft auf 150 °C wird reichlich Sublimat gebildet. Nach 1 Stunde kann
Anthracen in Form seines violettbraunen TNTF-Adduktes (Schmyp. 193 °C) abgetrennt wer-
‘den. — 13stiindiges FErhitzen auf 160°C im Einschmelzrohr unter Stickstoff 148t X nach
Schmp. (111—114°C), TNF-Addukt und UV-Spektrum unverindert. Oxidation mit HNO,
fithrt sofort zum Anthrachinon.

Quantitative Hydrierung von X
Mit Pd/BaS0Q, in Athanol:
Doppelbindungen/Mol 1,24 1,20,

Aus dem Hydrierungsprodukt wurde iiber das rote TNF-Addukt, Schmp. und Misch-
schmp. 183°C, 1,2,8,4-Tetrahydroanthracen XI, Schmp. und Mischschmp. 105—108°C,
isoliert.

Doppelbindungsbhestimmung von X mit BPS

a) 171,4 mg frischhergestelltes X, in 20 ml Chloroform geldst, wurden bei 0 °C mit 20 ml
BPS-Chloroformlésung (insgesamt 0,10256 g akt. Sauerstoff entsprechend 128,2 ml n/10
"Thiosulfat) versetzt. Nach 23 Stunden Verbrauch von 0,0280 g akt. Sauerstoff entsprechend
1,88 Doppelbindungen/ Mol. In weiteren 24 Stunden kein merklicher Verbrauch mehr.

19 g prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 31.
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b) 170,1 mg X unter gleichen Bedingungen: Nach 28 Stunden Verbrauch von 0,0282 g
akt. Sauerstoff entsprechend 1,89 Doppelbindungen/Mol. In weiteren 19 Stunden kein
merklicher Verbrauch mehr.

¢) Blindprobe: In 25 Stunden bei 0°C Verlust von 0,00112 g akt. Sauerstoff entspre-
chend 0,074 Doppelbindungen/Mol.

Isomerisierung von X

Aus dem Umlagerungsproduks, das, wie bei I beschrieben, durch 77stiindiges Kochen
erhalten wurde, wurde XI iiber sein rotes TNF-Addukt, Schmyp. und Mischschmp. 183 °C,
in farblosen Blidttchen, Schmp. und Mischschmp. 105—108 °C, gewonnen.

Quecksilber-1I-acetat- Addukt aus X

2,0 g moglichst reines X wurden in 5,8 g (theor. 5,53 g) Addukt iibergefiihrt. 0,25 ¢
Kohlenwasserstoff wurden nicht umgesetzt. Auftrennung mit Benzol ergab 3,1 g (theor.
1,66 g) VIII bzw. 0,6 g X und 1,1 g IX bzw. 0,4 g XII.

Reduktion von X

460 mg frischbereitetes X werden in 25 ml tert. Butanol, 50 ml Tetrahydrofuran und
150 ml flissigem Ammoniak mit 9,6 g Na reduziert. Keine Chemilumineszenz. Das rein
weile Rohprodukt schmolz ab 135°C. Aus Athanol 350 mg (76%) lange Nadeln von I,
Schmp. und Mischschmp. 145—147,5°C.

Das benzollosliche Queeksilberacetat-Addukt IX

Der unter moglichst kurzer Wirmeanwendung aus dem Quecksilberacetat-Adduktge-
misch mit Benzol extrahierte Anteil IX (4,8 g) kristallisiert aus Benzol in weiBlen Nadeln
vom Schmp. 177—179°C (Zers.).

CsHyO,Heg  (501,0) ber.: C 43,10; H 4,02; Hg 41,05;

gef.: C43,10; H 4,00; Hg 41,50.

Kohlenwasserstoff(gemiseh) XII

4,8 g IX, wie bei VIII beschrieben zersetzs, liefern 2,0 g HgS und 1,6 g XTI neben wenig
O1. XTI fallt nach einmaligem Umkristallisieren aus Ather bei —380 °C in farbiosen Blittchen
mit dem Schmelzbereich 111—118°C an. Weiteres Umkristallisieren hebt den Schmelz-
bereich bis gegen 170 °C an, ohne daB ein scharfer Schmp. erreicht wird.

C,H,, (Tetrahydroanthracen, 182,3)

ber.: C 92,26; H 7,74.
CHy; (Dihydroanthracen, 180,2)

ber.: C 93,29; H 6,71;
gef.: C92,60; H 7,35.

UV-Spektrum s. Abb. 2. TR-Spektrum: Aromatenbanden bei 1505 und 1600 K und im
Gebiet 1700—2000 K, kriftige C=C-Valenzschwingung bei 1665 K, kriftige komplexe
}—H-Valenzschwingung bei 3035—3070 K.

XI1 verhilt sich beim Erhitzen an der Luft wie X und bildet Anthracen. TNF-Addukt:
Labil, goldgelb, teils Nadeln, teils Blattchen, Schmelzbereich 150—160 °C. Daraus zuriick-
gewonnenes XIT achmilzt bei 122—129°C.
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Quantitative Hydrierung von XII
Mit Pd/BaSO, in Athanol:
Doppelbindungen/Mol 1,04 1,04.

Aus dem Hydrierungsprodukt sind reichliche Mengen an XTI als TNF-Addukt abzu-
trennen. Ahnliche Ergebnisse mit PtO, in Athanol.

Isomerisierung von XII

1,0082 g XII wurden 72 Stunden lang in Isoamylalkohol/Na-Isoamylat unter Stickstoff
gekocht. Aus dem halbfesten Isomerisierungsprodukt wurden 0,9032 g (30,5%) des XI
TNF-Adduktes vom Schmp. und Mischschmp. 180—181°C gewonnen. Anthracen konnte
nicht nachgewiesen werden.

Quecksilber-1l-acetat-Addukt ans XII

1,0 g frischbereitetes XII ergab 2,2 g Addukt IX. 100 mg Kohlenwasserstoff reagierten
nicht. IX war bis auf Spuren loslich in Benzol. Nadeln aus Benzol, Schmp. 179—181°C
{Zers.).

Reduktion von XII

Drei Reduktionsansiitze von XII aus verschiedenen Zubereitungen ergaben I in Aus-
beuten von 20—40%,.

Riickstand der Quecksilber-II-acetat- Adduktbildung (XYV)

Der bei der Adduktbildung im Ather verbliebene Kohlenwasserstoffrest, der nicht zur
Addulktbildung fihig ist, kristallisiert aus Ather bei — 30 °C in farblosen Blittchen mit stark
wechselndem Schmelzbereich zwischen 80 und 130 °C. Bei der katalytischen Hydrierung und
bei der alkalischen Behandlung werden kleine Mengen an XTI gebildet, daneben etwas Poly-
merisat.

1,4-Dihydroanthracen (XIII)

Darstellung zunichst nach J. Rieaupy und N. K. Cvong ). Nach der Dehydratisie-
rung des 8,10-Dihydroxy-1, 4, 9,10-tetrahydroanthracens mit BF;;/Ather bei 0 °C wurde nach
Neutralwaschen und Trocknen der itherischen Lésung zur Reinigung des sehr unbestindi-

gen XIII sofort das Quecksilber-II-acetat-Addukt hergestellt. Farblose Flitter aus Benzo]
Zers. bei 170—180°C.

CsH1s0.He  (498,9) ber.: C 43,30; H 3,63; Hg 40,20;
gef.: C 45,40; H 3,80; Hg 43,40.

Nach Zersetzung mit H,S farblose Blittchen durchmischt mit gelben Kristallen. Durch
fraktionierte Kristallisation aus Ather bei —30°C waren letztere, da weniger 19slich, abzu-
trennen. Das UV-Spektrum der farblosen Blittchen, Schmp. 150 °C, stimmte mit dem ange-
gebenen ?¢) (276 my, log & 3,64; 284 my, log ¢ 3,64; 310 my, log & 2,79; 324 my, log & 2,73)
iiberein (s. Abb. 2). Gegeniiber Naphthalin besteht eine Rotverschiebung von etwa 9 my.
Bei weiterem Umkristallisieren traten zunehmende Mengen an gelben Kristallen auf. AuBer-
dem nahm die Fremdbande bei 251,2 mu (Abb. 2), die, wie schon beobachtet26), dem
Anthracen zukommt, an Intensitiat zu.

19*
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Reduktion von XIII

1,9 g XTIT wurden mit 8 g Na reduziert. Keine Lumineszenz. Aus dera braunen Rohpro-
dukt wurden durch hiufiges Kristallisieren aus Athanol 100 mg (5,39,) I vom Schmp, 146
bis 148°C, Mischschmp. 145—147 °C, gewonnen.

Aus dem kristallinen Riickstand der Mutterlauge wurden mittels Quecksilber-1T-acetat
4,4 ¢ Addukt abgeschieden, das in 1,7 g benzolléslichen Anteil (weille Nadeln aus Benzol,
Schmp. 176—178°C, Zers.) und 2,2 g benzolschwerléslichen Anteil aufgetrennt wurde. Der
Kohlenwasserstoff des benzolléslichen Adduktes (aus Athanol Blittchen, Schmp. 116 bis
129 °C) war seinem Verhalten und seinem UV.Spektrum nach XII. Der Kohlenwasserstoff
des benzolschwerloslichen Anteils (aus Athanol Blittchen, Schmp. 117—119°C) war mit X
identisch {UV-Spektrum s. Abb. 2). Kein Hinweis auf weitere Komponenten.

Schkopau, VEB Chemische Werke Buna, Hauptlaboratorium.

Bei der Redaktion eingegangen am 16. Januar 1965.



