
99. P. llahwarrer : Ueber einigS Halogenderbate Cleo Anthwenr. 
(Vorgetr. in der Sitznnng von Em. Liebermrnn.) 

Da die Additionsprodukte der arommthchen Kohlenw.culersto5e 
mit Halogenen im GAnaen weniger gat bekannt eind, nnd rowobl in 
ihrem chemischen wie pbpeikalisoben Verhalten ein besonderea Interesee 
darbieten, 80 reranlrrsete mich Hr. Prof. L i e b e r m a n n ,  drrs Stndiam 
deraelben eunllchst in der Anthracenreihe etwas zu vervolisUiudigen. 
Seitdem hat anch P e r k i n  daednthracenbichlorid C, Hlo. Ct, beechrie- 
ben, und da ferher von Z e t t e r  (dieae Berichte X, S. 89) Untersochungen 
iiber die Subatitutioneprodakte des Anthracens angekiindigt sind, ao 
sehe ich mich veranlaest die bisher erlangten Resultate EU veriiffent- 
lichen. 

Dae am beeten bekannte Halogen-Additionsprodukt dieseraeihe, dm 
von A n d e r s o n  und von Gri ibe uod L i e b e r m a n n  untereuchte Bibrom- 
anthracentetrabrornid, unterscheidet eicb van den Subetitutionsproduktn 
iiusserlich durch seine Farblosigkeit, seine0 nfederen 6chmelzpankt 
und seine leichte Liislichkeit. 

Beim Ertiiteen eeigt ee die Eigenthamlichkeit, 1 Mol.Bmm und 1 Mol. 
Bromwnsseretoff, unter Bildnng von Tribromantbtacen, eu entwickeln, 
wiihrend mit alkoholischem Kali wie bei den AdditionspMdukten gew8hn- 
lich, die Hiilfte des addirten Broms ale Bromwaseerstoffs6ute aus-, die 
andere Hlllfte subetitnirend eintritt , 80 dam Tetrabromanthracen ent- 
steht. Das Folgende eeigt, daee dieses Verhalten anch bei anderen 
Snbstitutionsprodukten des Anthracene auftritt. 

Bich loranthracente t rabromid  CI4 H, C1, . Br,. 
Diese Verbindung ist bereits von G r a e b e  und L i e b e r m a n n  

beilffufig dargeeteIlt aber nicht weiter beechrieben worden. 8ie enteteht 
wenn Bichloranthracen liingere Zeit BromdlEmpfen ausgeeetzt wird. 

Sie ist leicht in  Benzol ond Chloroform, schwer in Alkahol und 
Aether 16slich. Aaa Bensol erhHlt man eie in weiaaen, atlasgllneenden 
Nadeln, die bei 1660 schmelmn, (Gef. 0.4960 Ag C1 + Ag Br 
54.08 pCt. Br, 13.09 pCt. Cl, 29.59 pCt. C, 1.59 pat. 8; berechnet 
0.5020 AgCl + AgBr = 56.43 pCt. Br, 12.5 pCt. Cl, 29.66 pCt. C, 
1.41 pCt. H.) 

Erhitzt man Bichlorantbracentetrabromid liingere Zeit im Oelbade 
aef 180--190°, so entweick 1 Mol. Rrom nnd 1 Mol. Bromwrrseemtoff- 
&tire, und es bildet eich Bichlormonobramantbracen: 

C14 H, C1, . Bra = C1.4 H, C1, Br -t- 2 Br -+ Br H. 
Kocht man Bichloranthracentetrabmmid mit alkobolischem Kali, 

so entsteht Bichlorbibromanthracen 
C,, H, C1,. Rr, + 2 K O H  = C,,  H, C1, Rr, + 2KBr-C 3H2 0. 
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Bich lo rmonobroman th racen  C,, H, C1a Br. 
Each dam Umkrystallisiren nus Benzol erhiilt man diesen Kiirper 

in kleinen grinlichgelben BlHttchen lorn Schmehpunkt 3680, die leicht 
lthlich in B e n d  und Chloroform sind. (Oef. 0.235 Ag Cl + Ag Br 
= 22.70 pCt. Br nnd 21.82 pCt. C1; berechnet 0.2286 AgC1 -I- AgBr 
= 24.54 pCt. Br und 21.77 pCt. Cl.) 

B ich lo rb ib roman th racen  C,, H, CI, . Br,. 
Man erhiilt dieeen Kiirper aue Benzol in kleinen gelben Niidelchen, 

die sublimirt bei %51--252O schmeleen, leicht in  Benzol scbwer in  Al- 
kohol und Eisessig liislich sind. 

Oemiise dem bekannten Verhalten des Tetrabromanthracens gegen 
SalpetersHure muss man erwarten , dass Bichlormonobromanthraceri 
und Bichlorbibromanthracen beim Kochen mit Salpetersiiure Mono- 
und resp. Dibromanthrachinon liefern. Eine solch- Reaction tritt auch 
sin, jedoch der festered Bindung des Chlors entsprechend vie1 schwie- 
riger und langsalner als in dem ereterwiihnten Falle. 

Von besonderem Interesee erecheint das im Folgendeo beschrie- 
bene Bichloranthracenbichlorid, weil e8 sich von den bisher bekannten 
Additionsprodukten ganz abweichend verhlilt. 

Bichloranthracenbichlorid C,, H, C1, . CIS. 
Leitet man einen Chlorstrom durch eine Lzisung von Anthracen 

in Chloroform, 80 erwtirmt eich die Masae nnter Entwickelung von 
Salzsaure und wird pliitzlich dicktliseig. 

Ea entsteht hierbei das bereite bekannte Bichlorantbracen 
C, H, CIS. Liiset man dw Cblor (um Vemtopfungen des Einleitungs- 
RohreA zu verhindern unter hHuiigem Schiitteln) weiter einwirken, so 
16at sich wieder Allee zur klaren Fliiesigkeit und es bildet sich eing 
Verbindung, welche auch bei llingerem Einleiten nun uicht mehr ver- 
Hndert wird. Nach dem Abdeetilliren dee Chloroforms bleibt eine 
gelbliche Krystallmaese zurick, welche, om sie von ainem anhaftenden- 
nicht weiter untereuchten Oel zu befreien, mit Aether gewaschen wird. 

Man erhlilt so vollkommene farblose Krystalle, die aus Chloro- 
form beim Verdunsten in gut ausgebildeten wasserklaren Priamen 
aoschieesen. Denselben Kiirper krrnn man aiich direct at18 Bichloran- 
tBracen darstellen. Seine Analyse ergab folgende Zahlen: 52.83 pct. C, 
2.62 pCt. H, 44.7 pCt. C1; berechnet 52.8 pCt. C, 2.5 pCt. H, 44.6 pCt. Cl. 

Der Kiirper ist mithin Bichloranthracenbichlorid C14 H, C1, . Cia. 
Er schmilzt bei 149-1500, ist leicht liislich in Chloroform und Benzol, 
schwer in Alkohol und Aether. 

Richlornnthracenbichlorid, etwa auf 1700 im Oelbade erhitzt, ent- 
wickelt grosse Mengen Salzsaure. Chlor tritt dabei nur in unbedeu- 
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tender Menge auf. 
anthracen, welchee nach folgender Gleichung entsteht : 

C,+ H, C1, . C1, = C,, H, CI, + H C1. 
wiihrend die geringe Chlorabepaltung einer Nebenreaction angeh6rt, 
welche nach der Gleicbung: 

verlluft und Dichloranthracen I l c + d e  clns sich beim Umkryetallisiren 
des Trichlorantbracene in geringer hlenge in den Mutterlaugen findet. 
Dieselbe Zereetzung erfghrt das Bichlorantbracenbichlorid bei gewohn- 
licber Temperator allmElig aoch im zugeschmolzenen Rohre und selbst, 
wenn man durch Herstellung einer Salzslure-Atmoepbare in demeelben 
der Dieeociation entgegenzutreten eucht. Ein so vorbereitetes Rohr 
von nicht starkem Glaee explodirte freiwillig durch den Drock der bei 
der Zersetzung gebildeten SalzaPure. 

Das Hauptprodukt der Zeraetzung ist Trichlor- 

C i 4  H, C1, . Cl, = C 3 ,  He C19 + C1, 

T r i c h l o r a n t h r a c e n  C,+ H, Cl,. 
Man erhalt dieee Subetanz aus Alkohol in langen gelben Nadeln, 

die bei 162-163O schmelzen. (Gef. 37.76 pCt. 01; ber. 87.84 pct. GI.) 
Ihre alkoholiecbe Liisung zeigt die prachtvolle blaue Fluoreecenz, die 
auch dem Dicbloranthracen eigen iet. G r a e b e  und L i e b e r m a n n  
(Ann. d. Chem. u. Pharm., Band 160, 6. 125) haben bereite ein Tri- 
chloranthracen beshrieben, dae eie durch die Einwirkung von Phoe- 
phorsuperchlorid auf Anthrachinon erhielten. O b  beide Verbindungen 
wie wahrecheinlich identiech sind, iat bieher nicht genauer festgeetellt 
worden. Da Tribromanthracen beim Kochen mit Salpetereiiure Mono- 
bromantbrachinon liefert , so wurden gleiche Vereuche mit dem Trl- 
chloranthracen angeetellt. 

Es zeigte sich auch bier, daes die Chloratome im Vergleich zu den 
Bromatomen, vie1 fester gebunden eind, da bei einem Versuch mit 
Salpetersaure das Endprodukt noch die Zahlen fiir Trichloranthracen 
gab. (Gef. 37.70 pCt. C1; ber. 37.7 pCt. Cl.) 

Kocht man Bichloranthracenbichlorid mit Wasser, 80 nimmt dae 
Letztere eaure Reaction an ; bei hiiherer Temperatur, im zugeschmol- 
zenen Rohr, fiodet dieselbezereetzung untcr Bildung lsnger Nadeln von 
Anthrachinon etatt. 

Dieee Reaction erklart sicb aus folgcnder Glcictiung : 

Nach dieser Reaction erachien es von besondcrem lnteresse , das 
Verhdten dee Bichloranthracenbichlorids gegen nlkohdieches Kali ken- 
nen zu lernen. 

Es entsteht hierbei ganz abweichend von anderen Additionspro- 
ducten nur Anthrachinon. (Gef. 81.12 pCt. C und 4.08 pCt. H; ber. 
60.76 pCt. C und 3.84 pCt. H.) 

C14 H8 C1,. CI, + 2Hs 0 = C14 13s ( ) z  f 4HCI. 
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' 1; 1 // 1 Bichloranthracen. 
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Versetzt man Bichloranthracenbichlorid rnit cone. Schwefelslure, 
80 geht die urspriinglich gelbc LBsung ruerst in Griin iiber; fiillt man 
nun mit Wasser, so erhalt man auch hier nur Anthrachinon. 

Die Reactionen des Bichloranthracenbichlorids rrklaren sich am 
beaten durch folgende Constitutions -Formel desselbcn , welcher die 
bereits von G r a e b e  und L i e b e r m a n n  festgestellfe Coiistitution des 
Bichloranthacena zu Grunde liegt. 

a 

Dime Formcl liiest daa Ric l i loranthracenbic l i l or id  a l a  d a s  
e i g e n t l i c h o  C h l o r i d  d e s  A n t h r a c h i n o n s  erscheiiien. 

. _ _  
Um zu erfahren, ob die fiir die Bildung des Bidiloraiitliracen- 

biohlorids so giinstigcn Bedingungen bcim Naplitnlin zu cinem neuen 
Additionsprodukte fiibren, wurde diescr Koblenwnswrstoff in derselben 
Weise in Chloroform mit Chlor behandelt. 

Es wurde das bereits bekannte Naphtaliiit~tI.actilorid C, ,, H, . ( * I 4  
vom Scbmelzpunkt 182O C. erbalten. (Grf. 44.25 pCt. C, 2.75 pC1. H 
und 52.91 pCt. C1. ber. 44.44 pCt. C, 2 . M  pCt. H und 5%.W pCt. cl.) 
welches so sehr Ic+.dit i n  grosser Mcnge rein crlinlten werden kann. 
Beim Kuchen mit alkoholischun Kali giebt es Hichlornrphtalin 
C, ,, HG CI, vom Schmelzpunkt 34 0. (Oef. 36.04 C1; her. 3(i.04 cl.) 

B e r l i n ,  Organ. Llaborat. der Ckwcrbe-Akademie. 




