
309. C. Liebermann und S. Lindenbaum: 
Ueber einige mesophenylirte Derivate des Anthracens. 

(Eiogegangen am 25. April 190.5.) 

Bei der Fortsrtzung unserer Versuclie mit Phenylanthronchlorid I )  

i i i  der Richtung der G o  mberg’schen Reactionen hat sich das Phenyl- 
anthronchlorid a.ls ein soviel ungunstigerer Ausgangspunkt im Vergleich 
ziim Triphenylchlormethan erwiesen, dass wir unsere Versuche in 
dieser Richtuiig eingestellt haben. Hier sollen nur zum Schluss noch 
einige Verbindongen beschrieben werderr , welche wir gelegentlich 
unserer Beschafiigung mit dem Phenylanthronchlorid beilaufig da1- 
gestellt haben 

Das Phenj  lanthronchlorid haben wir in unserer Abhandlung irr- 
thijnilich als bisher unbekannt bezeichnet; dasselbe ist indess schon 
vor Iiingerer Zeit \-on H a l l e r  und G u y o t a )  dargestellt worden. Sie 
haben auch schon die leichte Beweglichkeit seines Cbloratolus zu einigen 
Austauschen benutzt, specie11 zur Darstellung des POD A. B a e y e r 3 )  
bereits angedeuteten D i p  h e n p l - a n t h r o n s ,  indem sie das Phenyl- 
anthronchlorid mir Kenzol und Aluminiurnchlorid in Reaction brachten. 

1Jnsere Absicht, rom Phenylanthronchlorid dnrch abwecbselnde 
Austaosche und Halogenirungeu bis zum Tetraphenylanthracenhydrur 
vorzadringen. haben wir nirht ganz z u  Ende gefuhrt, weil mehrfache, 
i i i i  Verlauf unserer Arbeit erschienene Veroffentlichungen von H a l l e  r 
iind Guyot ‘ )  zeigen, dass dime,  wenn auch auf anderem Wege,  zu 
drmselben Ziel gelangen. 

Die grosse Lrichtbeweglichkeit des Chlors im Phenylanthron- 
chlorid zeigt sich darin, dass die meisten Austauschreactionen schou 
beim blossen llingeren Zusarnrnensteben der Reagentien in der R a k e  
Tor sich gehen. Selbst der Eingriff in den Benzolkern bedarf i n  giin- 
stigsten F&llen garnicht der Reactionsverschiirfung du-ch Alumininm- 
chlorid; so giebt Phenylanthronchlorid mit R e s o r c i n  einfach durc.11 
Rochen in Benzollosung das D i o x y - d i p  h e n  y l a n  t Iiro 11, 

co 
CsH, ; CsH4. 

C 
Cg HJ Cs H3(OH)? 

‘1 Die~e  Berichte 3 i ,  3338 [1904]. 
’) Compl. rend. 121, 102 118951. In  11. M. Richter ’s  Lcxikon und  

”) Ann. d. Chcm. 202, 65 [1880]. 
‘) Cnmpt. rend. 138, 1251 [1904]: 139, 9 [1901]: 140, 253 und  343[190j]. 

Ndclitrigen T ond 11 ist diesc Verbindung nicht aufgefithrt. 
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Andere Phenole freilich (Phenol und o.Kresol) reagiren hierbei 
iiiittels der Hydroxylgruppe unter gleichzeitiger Anlagerung eines zweiten 
Phenolmolekiils an die Carbonylgruppe. 

Die durch die eingetretenen Phenylr gesteigerte Beweglichkeit 
iibertragt sich auf alle Atome der Mesogruppe. So wird in1 Diphenyl- 
anthron schon durch blosses Kochen seiner EisessiglGsung mit Zink- 
staub der Sauerstoff durch Waqserstoff ersetzt. In dern so gewon- 

w n e n  D i p h e n  y 1-an t h r a c e n  h y d riir . C6 H~<>CF, Hd. ist ein Meso- 
CH2 

C 

CsHs CfiHa 
/.- 

wasserstoffatom bei Einwirkung YOU Brom in Schwefelkohlenstoff leicllt 
siibstituirbar, wahrend es  allerdings, vielleicht inFolgesterischer Behind+ 
rung, nicht gelingt, gleichzeitig auch an Stellc des zweiteri Waeserstof- 
atonis Brom einzufiihren. Das so entstandene Diphenylbromantbracen- 
hydriir zeigt wieder die gleiche Leichtbeweglichkeit dee Broms, sodass 
pich dieses mit Wasser oder Alkohol leicht herausnehmen und durcli 
Hydroxyl, Alkoxyl u. a. anstauschen lai3st. Erhitzt man das Rromid 
f i r  sich oder besser in siedendem Naphtaliri zum Schmelzrn, so ver- 
liert es sein gesammtes Brom als Rromwasserstoff, wobei ein durch 
wine Scbwerschmelzbarkeit, UnlBslichkeit und seinen Reactionsmangel 
ausgezeichneter Kohlenwasserstoff Clz HX6, zweifellos das Condensations- 
product: 

CSH5 C ~ N S  
\/' 

,- ..,' /' -.. 
.. /.$ . 

j 
/'-, II'--.I 

CaHs CsHs 
-../..,*,\/ 

I.. 

elitsteht, den wir der Kiirze wegen als T e t r a p h e n y l - h e p t a c y c l e n  
bezeichnen wollen, und der dadurch ron Interesse ist, dass e r  den bis- 
her hBchatmolekularen aromatischen Kohlenwasserstoff darstellt. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  

2l.4'- o d e  r Y.5'- D i o x  y-9.9- d i  p h e n y 1- a n t  ti r o  n -( lo), 
co 

CS K ' X a  H4 
C 
,'\ 

Ce Hs CS H3 ( O H h  
Eine Losung von 3 g Phenylanthronchlorid und 3 g Resorcin in 

50 ccm trocknem Benzol wird ca. '/? Stunde am Kiihler gekocht, wo- 
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bei sicli Chlorwasserstoff entwickelt. Scbon i n  der Hitze scheidet sich 
das Reactionsproduct at), der Rest wird nach dem Abkiihlen durcli 
Ligroi'n gefallt. Die Ausbeute ist sehr gut. Beim Umkrystallisiren 
aus verdiinntem Alkohol erhll t .  ninn die Verhindung in lmigeu, farb- 
losen Nadelu, die beirn Trockuen auf 1.35" Krystnll-Wasser bezw. 
-Alkohol unter Verwitteru verliereu und damit ergaben : 

0.1755 g Sbst.: 0.5257 g CO2, 0.0774 g HiO. 
C~fiH1803. Ber. C 82.51, 11 4.80. 

Gef. )> 62.18, 4%. 
Schmp. der bei 125" getrockneten Verbindung 259-261". Leicht 

loslicb in den meisten orgnnischen Losungsmitteln mit Ausnahnie von 
Ligroi'n. Mit gelber Farbe in concentrirter Schwefelsiiure liislich ; in 
wiissrigeni Alkali leicht IBslich, durch Saure fallbar. 

Urn zu sehen, ob hier das Resorcin iitherartig oder mittels des 
I$enzolkerns iii das Anthracen eingetretrn ist, wiirde die Acetylverbin- 
dong in gewohnter Weise dargestellt. 

co 
c D i a c  e t o x y - d i p  h e n  y 1 a n t  h r o  1 1 ,  CS H1,,C6 H4 

/ -. 
Cs Hs Cg Hs (0. CCL H3 O), 

Derbe, farblose Ttlfeln aus absolutern Alkohol. Schmp. 191 

0.1718 g Sbst.: 0.4878 g CO,, 0.0757 g HaO. 
C30Hal05. 

- 192O. 

Ber. C 77.90, H 4.80. 
Gef. ) 77.45, 4.93. 

9.10 - D i p  h e n  o x y .  !) p h e n  y I - an  t h r a n  o 1 h y d r  u r - ( 1  0).  
CgN5O OH 
k' 

CS HI< >cS HI. 
C 

Cg HS 0' CS HS 
2 g Phenylanthroiichlorid und t i  g Phenol wrrden in 25 ccni 

trocknem Begzol gelost. Bald entwickelt sirh Salzaaure. Nach 
zweitagigern Stehen setzt man vie1 Ligroi'n zu, wodurch das Reactions- 
product erst etwaa schmierig, bald aber gut krystallinisch in sehr 
guter Auebeute auafallt. Man krystallisirt aus Eieesaig uni. 

0.1716 g Sbst.: 0.5270 g COa, 0.0513 g HaO. - 0.1764 Sbst.: 0.5149 g 
Cog, 0 0819 g HsO. 

C3983~03. Ber. C 54.18, H 3.30. 
Gef. rn 63.77, 84.26, )) 5.30, 5.20. 

Weisse, glanzende Tafeln vom Schmp. 251 -2520. Ziemlich 
scliwer lijslich in Eieessig, Alkohol, Benzol, leichter in Aceton, fast 
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unloslich in  Aethrr und Ligroh.  I n  wassrigem Alkali fast unlBelich. 
F i g t  man der alkoholischen Losung einen Tropfen Alkali zu, so fiillt 
RUS der nun gelb gewordenen Losung die Verbindung nicht melir 
durch Wawer. sandern erst durch Sanre. Sie besitzt also schwach 
snure Eigenschaften. 

Dieselbe Verbindung erhalt man, wenn man zu einer Losung vin 
5 g Phenyloxanthranol und 15 g Phenol in 150 g Eisessig 25 g con- 
crntrirte Schwefelshure zugiebt. Nachdern alles mit gelber Farbe in 
Losmg gegangen i s t ,  beginot die Auescheidung ron weissen, derben 
Rrystallchen, die sich bei zweitagigern Stehen des Gemisches vollendet. 
Ausheute fast clo,intitativ. 

0.1765 'J Shst.: 0.5409 g COtr, 0.0935 g HgO. 
C32H2103. Ber. C 84.18. H 5.30. 

Gef. n 83.60, n .5.93. 

D i p h e 11 o x y - p h e n y 1 - a c e t y 1 - a d t h r a n o 1 h J d r ii r. 
Aus  der rorigen Verbindung durch Acetyliren gewonnen. Lange 

weisse Nadeln aus absolutem Slkohol. Schmp. 169-17 10. 

0.1757 g Sbst.: 0.5270 g Cog, 0.0847 g BaO. 
C ~ ~ H S ~ O I .  Ber. C 81.90, H 5.26. 

Gef. )) 81.82, 5.40. 

9.10 - D i - o - k r e  s o x y - 9 - p h e n y 1 - a n  t h r a n  o 1 h y d r ii r-( lo),  
GH7O OH . ,  

c7 H~o''c~ H~ 
Die Verbindung erhalt mail beim Kochen der Beneollosung 

gleicher Theile Phenylanthronchlorid und o-Kreeol. Nach dern Ver- 
dampfeu zur Trockne krystallisirt man den Riickstand zwei Ma1 au3 
Alkohol um. 

Derbe, farblose Tafeln rom Scbmp. 196-1970. Eigenschaften 
analog der Phenolverbindung. 

0.1759 g Sbst.: 0.5393 g COz, 0.0913 g HsO. 
C31H9803. Ber. C 84.26, H 5.53. 

Gef. 83.62, * 5.81. 

CO 
Cs H4<>Cs H4 

C 9 - P h e n  y 1 - 9 - a t  h o x y - a n t  h r o u . (lo), 

Heiin kurzen Kochen von Phenylanthronchlorid mit dem zehn- 
fachrn Gewicht absoluten Alkohols scheidet sich die Verbindung in 



farblosen, rhombischen Tafeln aus. Schmp. 156-158”. UnIBslich 
in Alkali, nicht acetylirbar. I n  concentrirter Schwefeleaure mit der- 
Eelben purpurrothen Farbe loslich wie P h e n y l - o x a n t h r a n o l ,  in das  
es dabei iibergeht. 

0.1751 g Sbst.: 0.5442 g (301, 0.0931 g HzO. 
G2H1802. Ber. C 54 04, H 5.78. 

Gef. rn 84.78, B -5 95. 
Die entsprechende M e t h y l v e r b i n d u n g ,  welche H a l l e r  schon in 

Hiinden hatte. schniilzt bei 169-171(’. 

lj.9 - D i p h e n y 1 - a n t  h r a c  e n  b i h y d r ii r , Cd H,,,-Cs 131 * 

C (Cti H5 )? 

In die siedende Liisung von 4 g Dipheuylanthron in 200 cctn Eie- 
ebdg tragt man im Verlauf YOU 1-2 Stunden 40 g Zinkstaub ein und 
llsst dann noch 1-2 Stonden eieden. Aus der heiss filtrirten Lo- 
sung scheidet sich der Kohltwwaeserstoff zum Theil in kleinen, farb- 
lo3en Nadeln ab, der Reet wird rnit Wasser gefallt. Ausbeute fast 
cluantitativ. Nach dem Umkrystallisiren aus Eisessig schmilzt die 
Verbindung bei 195-1960. 

C26H20. 

0.1726 g Sbst.: 0.5942 g COa, 0.0367 g HsO. 
Ber. C 93.93, H 6.07. 
Get )) 93.91, n G.27. 

I n  Benzol, Aether, Schwefelkohlensfoff und Aceton leicht, in 
Alkohol, Eisessig schwer liisliche, farblose NIdelchen. UnlBslich in 
kalter, concentrirter Schwefelsaure, beim Erhitzen allniahlich unter 
theilweiser Zeratorung gelijst. Die Oxydation rnit ChromeIure in Eis- 
essig ergiebt D i p  h e n  y 1- a n t  h ro n I) .  

2’. 4’- o d  e r 3’. 5 ’ -  D i a c e  t o x y-9.9 - d i p  h e n  y 1 - a n t  h r a c e n b i b y d r ur 
CH2 

Ca H4<>Cs H4 
C /-. 

Cs H5 Cg 13s (0. C2 Ha 0 ) a  
Unter obigen Versuchebedingungen reducirt sich auch das Diacet- 

oxydiphenylantbron zu seiner Bihpdrk-stufe. Das schliesslich mit 
Wasser ausgefallte Reductionsproduct wird aus absolutem Alkohol 
unter Zusatz von Thierkohle urnkrystallisirt. Kleine, farblose Nadel- 

‘1 P h e n y l - o x a n t h r a n o l ,  der Ausgangapunkt dieser ganzen Reihc  on 
Verbindungen, ist bisher noch nicht direct auf Anthracen zuriickgefiihrt worden, 
Da uns dies wihschenswerth scbien, haben wir versucht, Phenyloxsnthranol 
rnit Chrornshure und Eisessig zti  A n t b r a c h i n o n  EU oxydiren. Dies gelingt 
auch bei lnoge fortgesetzter Oxydation, aber mit schlechter Ausbeute, da eiu 
Theil der Substaoz hei dcr Oxydation zerstBrt wird. 



chen. Schmp. 212-214°. Lost sich in concentrirter Schwefelsaure 
allmahlich mit hellgelber Farbe. Wird von Alkali schwer, leichter 
von alkoholiecher Salzatiure verseift. 

0.17110 g Sbst.: 0.4994 g COa, 0.0596 g HnO. 
C30H2~04. Ber. C 50.83, H 5.40. 

Gef. a S0.13, )) 5.90. 

Rr H 
\ /  

10 - B r o ni - 9.9 - d i p h e  n y 1 - a n t  h r a c e  n b i h y d r ii r, c 
Cs H4<>Ca Hc 

c(c6 HS)S 
5 g Diphenvlanthracenbydrur werden mit eineni grossen Ueber- 

scliuss an Brom in 100 ccm Schwefelkohlenstoff gelost zwei Tage sich 
selbst iiberlassell. Dann wird im Vacuum vollstaiidig verdunstet und 
drr krpstallisirte Riickstand aus Eisessig urnkrystallisirt, schliesslich 
niit L i p ' i n  gemaschen. Man erbl l t  so die Bromverbindung in guter 
Ausbeute i n  schiinen, farblosen Nndeln. Die Substnnz tnrischt ilir 
Hrom sehr leicht aus. Bei 214- 21G0 schmilzt sie und wird gleich 
darauf wiedrr fest unter Verlust ihres gesammten Bromgehalts ricd 
Bildung eines iibrr S t i O O  schmelzenden Kohleuwasserstoffe. 

I ? ~ ~ H I ! I B ~ .  Ber. Br 19.45. Gef. Br 19.00, 19.68. 
0.1i.39 g Sbst.: 0.0785 g AgBr. - 0.1710 g Sbst.: 0.0791 g AgBr. 

OH H 
'. / 

I ) . ! )  - D i p h e n y 1 - a n t  h r a n  o 1 b i h y d r ii r - ( 1  0)  , c: 
'&HI\_' CsH+ 

C(Ce H5)a 
2 g Rronidiphenylaiithracenbihydriir werden in 150 ccm siedendern 

Eieessig geliist rind allmihlich in kleineu Portionen die gleiche Menge 
IYasser zugefiigt, wobei sich das neue Product in kleinen Nadelchen 
abscheidet. Mail fiigt nach dem Erkalten noch etwas mehr Wasser 
hiiizu und krystallisirt die Substanz :LUS sehr wenig absolutem Alkohol 
uni. Kleiue, farblose Iirystallchen, welche bei 210 -2410 schmelzen, 
i n  wassrigern Alkali unloslich sind nnd sich in cancentrirter Schwefel- 
siiure orangeroth liiseri. 

0.1748 g SRst.: 0.5701 g Con, 0.0'376 g Hn0. 
C26Efz00. Ber. C 59.62, H 5.79. 

Gef. a 39.97, * 6.25. 

CgHaO H 
-.., 

! I . ! )  - I) i p h e n  y 1- h y d r o a n  t h r a n  o 1 - a t  b y  1 a t  11 e r  (10). C 
c6 H,<>Cs Hc 

C (C, H., 1. 
Die Verbindung enteteht bei langerern Kochen des Bromdiphenyl- 

anthraeenhydriirs mit Alkohol, aber besser unter Anwendung von 
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alkoholischem Kali. 2 g Bromdiphenylantbracenliydriir werden in 
riner Liisung yon 2 g Kali in 40--50 ccm absoluten Alkohols I,'? Stunde 
gekocht. Dann wird mit Salzslure angesauert, mit Wasser gefallt 
und die ausgewascbene bromfreie Substanz aus menig absolutem ,41- 
kohol utnkrystallisirt. Farblose, derbe, zu Rosetten vereinigte Nadeln. 
Schmp. 158 -159O. Unloslich in Alkali. L6slicli in concentrirter 
Schwe6~lsaure rnit orangerother Farbe. 

0.1756 g Shst.: 0.5723 g CO?, 0.1054 g HsO. 
CzsHarO. Ber. C 59.32, H G.43. 

Gef. 88.90, b 6.72. 

T ( . t r n p h e i i ? . l - h e p t n c y c l ~ n ,  Cg~H36 (Formel 8. S. 1800). 
In 40 g siedendes, reincs Napbtalin wurden 2 g Bromdipbenyl- 

anthracenhydriir eingetragen und die hellbraune Losuog -10 Minuten 
qekocht. Srhon wabrend des Kochens scbeiden sich glitzernde Kry- 
stfillchen des neuen Kohlenwasserstoffs ab. Nacb dem Erkalten wird 
das  Napbtaliu durch Auskocben mit Alkohol entfernt. 

0.1733 g Sht.: 0.6000 g COL, 0.0933 g HaO. 
C ~ ? H ~ G .  Ber. C 94.50, H 5.50 

Gef. m 94.41, m G 03. 
Gelblich weisse Krystallchen, die noch nicht bei 3600 schmeizen 

u r i t l  i n  allcn Liisungsmitteln so gut wie nnloslich sind. Selbst voti 
eiedender, coucentrirter Schwefelqaure vverden sie kaum angegriffen. 

Organ. Labor der Techn. Hochschule zu R e r l i n .  

310. C. Wil lgerodt:  Ueber Abkommlinge von Jodohinolinen 
mit mehrwerthigem Jod. 

(Eingcgangen am 19. April 1'305.) 

Ria zum Jahre  1901 I )  verarbeitete icb folgende Jodchinoline auf 
Verbindungen rnit niebrwerthigem Jod: 1. Mit dem Hrn. Dr. S c b o l -  
r i e n  das ma-Jodcbinolin, 2. rnit dem Hrn. Dr. h f o c k e l  das p-Jod- 
chinolin, 3. mit dem Hrn. Dr. B e c k  das o-Methyl-ana-jodchinolin, 
4. rnit dem Hrn. Dr. A l b e r t i  das p-Methyl-ana-jodchinolin. 

In1 Jahre  1902 beendete ich im Verein niit dem Hrn. Dr. Paul 
F r i s c  h m u t b  die in dieser Abhandlung niedergelegten Untersucbungen 
iiber das  o-Jod p-methykhinolin. 

I )  Frciburger Dissertationen vom Jahre 1900 und 1901. 




