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610. E. Jiingermann: Ueber die Reactionen des Isoamyl-
anthron-Chlorids und -Bromids.
(Eingegangen am 31. Juli 1905.)

Die Untersuchungen von C. Liehermann und S. Linden-
baum?'), sowie von Haller und Guyot?) iiber mesosubstituirtes
Anthracen bezw. Anthracenbihydriir erstrecken sich auf Substitutionen
durch aromatische Reste. Hr. Geh.-Rath Liebermann veranlasste
mich, dbnliche Verbindungen mit aliphatischen Resten, vom iso-Amyl-
anthron-Chlorid 3) oder -Bromid (s. u.) unter Benutzung ihres leicht-
beweglichen Halogens ausgehend, darzustellen.

Zuniichst liess sich das Chlor durch die Methoxy-, Aethoxy-
oder Phenoxy-Gruppe ersetzen. Mit Phenol entsteht ferner unter
verinderten Bedingungen ein Oxyphenylderivat, in welchem ein
Kernkohlenstoff des Phenols direct mit dem einen Anthracenmeso-
kohlenstoff verbunden ist; Resorcin tritt ohpe weiteres mit der
Kohlenstoffvalenz an die Stelle des Halogens. Durch Aluminium-
chlorid und Benzol wird Chlor gegen Phenyl ausgetauscht. Mittels der
Grignard’schen Reaction lisst sicli eine zweite Amylgruppe einfiihren,
die cntstandene Verbindung kann man zum 9.10-Diamylanthracen
reduciren,

Amylauthron-bromid, C5I14<_CC()_>C6 Hy,

BI‘/ =~ C:)H”
wird, analog dem Amylanthronclilorid, hergestellt durch Einleiten von
Bromwasserstoff in eine Benzolldsung von Amyloxanthranol?).

Es krystallisirt aus Ligroin in gelblich weissen, rhombischen
Krystallen, Schmp. 97—98°% in Benzol leicht, in Ligroin schwerer
18slich.

0.2152 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.5236 g CQs, 0.1120 g H,0. —
0.1753 g Sbst.: 0.0930 g AgBr.

CisHisBr0O. Ber. C 66.47, H 5.54, Br 23.32.
Gef. » 66.35, » 5.78, » 22.58.

Aethoxy-amyl-anthron, CGH4<CO>CSH4 .
CQHS)O//- -\C5 H”
Amylanthronchlorid wird mit dem doppelten Gewicht Aethyl-
alkohol 1/, Stde. lang am Riickflusskiihler erhitzt. In Eiswasser ge-
kiihlt, tritt Krystallabscheidung ein. Aus Aethylalkohol krystallisirt
) Diese Berichte 38, 1800 {1905].
%) Compt. rend. 188, 1251 [1904]; 139, 9[1904]); 140, 283 u. 343 [1905].
3) Ann. d. Chem. 212, 87 [1882). %) Ann. d. Chem. 212, 93 [1882].



es in farblosen Prismen, Schmp. 53°, die in allen organischen Losungs-
witteln zerfliesslich sind.
0.2109 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0. 6)81 g CO,, 0.1465 g H.O0.
Cﬂ[H?[OQ. Ber. C 81.81 80
Gef. » 31.14, » 7’72
Mit concenptrirter heisser Schwefelsiiure entsteht eine kirschrothe
Firbung und das gleiche innere Condensationsproduct CisHyO1)
(gelbe Nadeln vom Schmp. 206°), welches C. Liebermann aus Amyl-
oxyanthron gewonnen hatte.
Metboxy-amyl-anthron, CyyHe: O,, bildet farblose Krystalle,
Schmp. 67— 698 Darstellung und Eigenschaften analog dem vorigen.
0.2088 g Sbst.: 0.6251 ¢ CO,, 0.1438 g Hy0),
CgoH-“Og. Ber. C 8163, H 1.50.
Gef. » 81.64, » 7.63.

9.10-Diphenoxy-9.10-amylen-anthracenbibydriir,
OC:H;
G

N
Ct; Hy C;Hyo A Cs H;.
C—
OCeHs
Amylanthronehlorid und Phenol (2 Mol.}, in Benzol gelGst, werden
am Riickflusskiihler 1 Stde. lang erhitzt. Nach Verdunsten des Benzols
wird in Alkohol aufgenomnmen und die alkobolische Ldésung mit
Wasser ausgefiillt, Aus Alkohol umkrystallisirt, gelbe Nadeln, Schmp.
67—71° in allen organischen Lisungsmitteln leicht l8slich, in Alkali
nicht 18slich, nicht acetylirbar. Mit heisser concentrirter Schwefelsiure
entsteht aus diesem Phenoxyderivat unter Phenolabspaltung ebenfalls
das oben beim Aethoxyamylanthron erwithnte Condensationsproduct
C]g I’]HO.
0.2455 g Sbst.: 0.7745 g COy, 0.1638 g Hx0. — 0.1876 g Sbst. (neu dar-
gestellt): 0.5926 g COy. 0.1145 g Hs0.
031 H7302, Ber. C 8611, H ‘;48,
Gef. » 86.03, 86.14, » 7.41, 6.77.

Andererseits entsteht iusserst leicht das

9-Oxyphenyl-9-amyl-anthron-(10), C.,Hg/CC >CgHy,
wenn man Amylantbronchlorid und Phenol (1 Mol.), in wenig Eisessig
kalt gelost, einige Tage stehen lisst, wobei sich gut ausgebildete,

") Ann. d. Chem. 212, v [1882],



farblose Krystalle abscheiden, die Krystallessig enthalten und daher
im Vacuumexsiceator verwittern. Aus Benzol umkrystallisirt, stellt
es farblose Prismen dar, Schmp. 228, in Alkohol und Benzol 1&s-
lich, in Ligroin unl&slich.
0.1336 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.4134 g COq, 0.0821 g H,0.
C25 HQ[OQ. Ber. C 8427, H 6.74.
Gef. » 84.39, » 6.83.
In verdiinnter Kalilauge ist es missig 16slich.
Mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat entsteht daraus:

9-Acetoxyphenyl-9-amyl-anthron-(10).
Farblose Nadeln, aus Alkohol umkrystallisirt, Schmp. 148—1500,
in Benzol und Ligroin léslich.

0.1749 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.5210 g CO4, 0.1036 g H,0.
Cy7Hgs03. Ber. C 81.41, H 6.33.
Gef. » 81.30, » 6.60.

9-Dioxyphenyl-9-amyl-anthron-(10), CGH4<CO>CSH4 .
(HO):Cs Hy—"~Cs Hiy
Amylanthronchlorid und Resorcin (1 Mol.) werden, in Benzol ge-
l16st, 10 Min. lang zum Sieden erbitzt. Nach Verdampfen des Benzols
wird der Riickstand mit kochendem Wasser ausgewaschen und aus
Alkohol umkrystallisirt. Farblose Prismen, Schmp. 2629 in Benzol
und Alkohol 18slich, in Ligroin unléslich.
0.1826 g Sbst. (bei 120° getrocknet): 0.5403 g COg, 0.1072 g H20.
CosHg  03. Ber. C 80.64, H 6.45.
Gef. » 80.66, » 6.52,
In verdiinoter Kalilauge ist es leicht loslich. Die Acetylirung
fihrte zum:

9-Diacetoxyphenyl-9-amyl-anthron-(10).
Farblose Nadeln, aus Alkohol umkrystallisirt, Schmp. 1619, in
Benzol leicht, in Ligroin schwer loslich.
0.2078 g Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.5529 g COs, 0.1158 g H,O0.

029H2805. Ber. C 7631, H 6.14.
Gef. » 76.51, » 6.19.

9-Phenyl-9-amyl-anthron- (10), CGH4\ (b >CeHy .
CsH \CsHll
Aluminiumechlorid wirkt auf die Benzollosung des Amylanthron-
chlorids heftig ein. Das Reactionsproduct bildet, aus Alkohol um-
krystallisirt, farblose Siulchen, Schmp. 1399 in Benzol leicht, in
Ligroin schwer loslich.



0.1618 g Shst. (im Vacuum getrockuet): 0.5213 g CO;, 0.1005 g H,0.
CssHaq O, Ber. C 88.24, H 17.06.
Gef. » 87.88, » 6.90.
Phenylamylanthron ergiebt, mit dem zehnfachen Gewicht Jod-
wasserstoff und rothem Phosphor 2 Stdn. lang am Riickflusskiihler
erhitzt, das

9.Phenyl-9-amyl-anthracenbihydrir, CGH4/C *~CgH, .
C:H 5/— “<C,Hy
Farblose Krystalle, aus Alkohol umkrystallisirt, Schmp. 85°,
leicht 16slich in allen orgapnischen L&sungsmitteln.
0.1479 g Sbst. (im Vacuvm getrocknet): 0.4954 g COg, 0.1098 g HsO.
C‘stQQ,. Ber. C 9‘202, H 7.9_(.
Gef., » 91.35, » 824.
Durch Einwirkung von Brom (1 Mol.) auf diese in Schwefel-
kohlenstoff gelste Verbindung entsteht das:

10-Monobrom-9-phenyl-9-amyl-anthracenbibydriir,
CsH, /C%Br\ CsH, .
Cs H,— \CsHu

Das Brom ist in diesem Kérper so leicht beweglich, dass schon
beim Umkrystallisiren aus Ligroin leicht geringe Zersetzung unter
Bromaustritt stattfindet. Die farblosen Krystalle vom Schmp. 134—
1370 sind in Benzol leicht, in Ligroin schwerer I&slich.

0.2179 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.5828 g CO3, 0.1283 g HaO. —
0.1812 g Sbst. (ncu dargest.): 0.4883 g COg, 0.1147 g H.0. — 0.1692 g Shst.:
0.0805 g AgBr.

CQnggBr. Ber. C 74.07, H 6.17, Br 19.75.
Gef. » 7292, 73.51, » 6.56, 71.00, » 20.21.

Wie beim Monobromdiphenylanthracenbihydriir!) gelingt es auch
hier nicht, das zweite mesostindige Wasserstoffatom durch Brom:
zu ersetzen.

Zur Einfihrung einer zweiten Amylgruppe in den Anthracenkern.
wurde die Grignard’sche Reaction angewendet.

HO\C/C,r,Hu
9.10-Dioxy-9.10-diamyl-anthracenbihydrir, CGH4\C/CSH4
O/ \C5Hn
Die itherische Lésung von Amylmagnesiumbromid (4 Mol.) wirkt
auf die étherische Amyloxantbranollosung (1 Mol.) heftig ein. Die-

1y Diese Berichte 38, 1800 {1903).
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anfangs roth gefirbte Lésung wird zwei Stunden lang auf dem Wasser-
bade erbitzt, nimmt dabei schén griine Fluorescenz an und wird
schliesslich griinlich weiss und dickfliissig. Die Magnesiumverbindung
wird mit verdiinnter Schwefelsiure zersetzt und ausgeiithert. Beim
Verdunsten des Aethers hinterbleibt eine weisse Krystallmasse, welche
aus Benzol und Ligroin farblose Krystalle vom Schmp. 170—174°
ergiebt, die in Benzol leicht, in Alkohol und in Ligroin schwer 1ds-
lich sind. Die L&sungen zeigen blaue Fluorescenz. Ausbeute 90 pCt.
0.1793 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.5382 g COq, 0.1568 g H:0. —
‘0.2049 g Sbst. (neu dargestellt): 0.6146 g COa, 0.1665 g Hj0.
Cw Haan. Ber. C 81.82, H 9.09.
Gef. » 81.86, 81.79, » 9.6, 9.02.
Concentrirte heisse Schwefelgiure firbt schdn roth, das dabei
voraussichtlich entstehende innere Condensationsproduct kounnte jedoch
nicht gewonnen werden.

Durch Abspaltung von 2 Mol. Wasser entsteht:

~~CsHio
9.10-Diamylen-anthracenbihydrir, C5H4<C>CsH4 .
~CsHyo
Zu in Eisessig gelostem Dioxydiamylanthracenbibydrir wird in
-der Kilte tropfenweise concentrirte Schwefelsiiure zugesetzt. Die
Lasung firbt sich erst roth, wird dann triibe und scheidet ein Oel
ab, welches alsbald erstarrt. Aus Alkohol umkrystallisirt, erhilt man
die Verbindung in gelben Prismen, Schwmp. 103—108", die in allen
organischen Ldsungsmitteln mit blauer Fluorescenz 16slich sind.
0.1770 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.5891 g CO,, 0.1417 g HqO.
CgsHes. Ber. C 91.14, H 8.86.
Gef.  90.79, » 8.98
In Schwefelkohlenstofflésung werden genau 2 Mol. Brom augen-
blicklich entfiirbt, hierbei tritt jedoch auch Bromwasserstoffentwickelung
ein, sodass das Additionsproduct nicht rein erhalten werden kounte.
Die Reduction des Dioxydiamylanthracenbihydrirs fihrt auf-
fallender Weise nur bis zum:

~CsHn

9.10-Diamyl-anthracen, CﬁH4<->CgH4 .

CCsHu
Die Reduction wird ausgefilhrt durch 5—10 Min. langes Kochen
mit dem zehnfachen Gewicht Jodwasserstoff (spec. Gewicht 1.96).
Das Product wird aus Alkohol umkrystallisirt und stellt gelblich
griine Nadeln dar, Schmp. 132—137% in allen organischen Lisungs-

mitteln leicht l6slich.
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0.1729 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.3738 g CQg, 0.1500 g Hy0. —

0.1810 g Sbst. (neu dargest.): 0.6003 g CO4, 0.1547 g H,0.
CasHao. Ber. C 90.57, H 9.43.
Gef. » 9051, 90.44, » 9.63, 9.50.

Im Gegensatz zum Anthracen ist es sehr schwer zum betr. An-
thracenbihydriir reducirbar, selbst nach 3-stiindigem Kochen mit Jod-
wasserstoff (spec. Gewicht 1.96) und rothem Phosphor war das Di-
amylanthracen noch unveriindert.

Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

511. Wilh. Ahlers: Ueber Acetyl-hydrocotarninessigsdure.
(Eingegangen am 31. Juli 1903.)
Fiir die 1887 von Bowman!') dargestellte Acetylbydrocotarnin-
essigsiure hat C. Liebermann neuerdings die Constitutionsformel:

Cga}o\‘/CH:CH.CogH
CH,< ‘
O~ CH;.CH;.N(CHy).(C; H, 0)
aufgestellt. Auf Veranlassung des Hro. Prof C. Liebermann?) habe
ich versucht, weitere Beweise fiir die Richtigkeit dieser Formel zu
gewinnen. Die Anwesenheit der doppelten Bindung liess sich in der
That durch Anlagerung von Brom und von Wasserstoff, sowie durch
Oxydation mit Kalinmpermanganat beweisen. Letztere Oxydation
fihrte, der angenowmenen FFormel ganz entsprechend, zum Acetyl-
cotarnin, das ich dann auch aus Cotarnin und Essigsiureanhydrid
direct darstellen konnte.

Vom Acetylcotarpin aus konnte ich durch Behandlung mit Essig-
siureanhydrid und Natriumacetat wieder Acetylhydrocotarninessigsiiure
darstellen.

Aus Benzoylcotarnin®) erhilt man mit Essigsidureanhydrid und
Natriumacetat die analoge Benzoylhydrocotarninessiggiure,

-CH:CH.CO
CH, 0.:CsH (()C”-*)\lcn?.Cclg{?.NQ(Ic{Ha)(C7 H, O)

Das schon von Bowman durch Kochen von Acetylhydrocotarnin-
essigsdure mit verdinnter Salzsiiure erhaltene entacetyliite Salz von
der Formel Cy4H;NO;, HCl habe ich ferner dadurch als salzsaure
) Bowman, diese Berichte 20, 2431 [1887].
%) Lichermann, diese Berichte 37, 211 [1904].
%) Roser, Ann. d. Chem. 254, 335.



