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610. E. Jungermann: Ueber die Reactionen des Isoamyl- 
anthron-Chlorids und -Bromids. 

(Eingegangen am 31. J u l i  1905.) 

Die Untersuchungen von C. L i e b e r m a n n  und S. L i n d e n -  
b a u m  ’), sowie vou H a l l e r  und G u y o t  a) iiber mesosubstituirtes 
Anthracen bezw. Anthracenbihydriir erstrecken sich auf Substitutionen 
durch aromatische Reste. Hr. Geh.-Rath L i e  b e r  m a n  ii reranlasste 
mich, ahnliche Verbindungen mit aliphatischen Resteri, vom iso-Amyl- 
anthron-Chlorid 3, oder -Bromid (8. u ) unter Renutzung ihres leicht- 
beweglichen Hiilogens ausgehend, darzustellen. 

Zunlchst liess sich das Chlor durch die Methoxy-, Aethoxy- 
oder Phenoxp-Gruppe ersetzen. Mit Phenol entsteht ferner unter 
veranderten Bedingungen ein Oxyphenylderivat, in welchem ein 
Kernkohlenstoff des Phenols direct mit dem einen Anthracenmeso- 
kohlenstoff verbunden ist; Resorcin tritt ahne weiteres mit der 
Kohlenstoffvalenz ai l  die Stelle des Halogens. Durch Alumiuiurn- 
chlorid und Henzol wird Chlor gegeii Phenyl ausgetausht. Mittels der 
G r i g n  ard’schen Reaction lasst sicli eine zweite Arnylgruppe einfiihren, 
die cntstandene Verbindung kann man ZUIU 9.10-Diamylanthracen 
reduciren. 

wird, analog dem Amylanthronchlorid, hcrgestellt durch Einleiten ron 
Bromwasserstoff ill eine BenzollBsung ron Amyloxanthranol ’). 

Es krystallisirt aus Ligronii in gelblich weissen, rhombischen 
Krystallen, Schmp. 97- $ISo, in Henaol leicht, in Ligroi’n schwerer 
liislich. 

0.2152 g Sbst. (im Vacuum getrocknct): 0.323(; g COP, 0.1120 g H?O. - 
0.1753 g Shat.: 0.0930 g AgBr. 

CloHIgBrO. Ber. C 66.47, H 5.54, Br ’33.3‘3. 
Gef. D GG.35, )) 5.78, D 22.5s. 

Amylanthronchlorid wird rnit dem doppelten Gewicht Aethpl- 
alkohol I/*  Stdr. lang am Ruckflusskiihler erhitzt. In Eiswasser ge- 
kiihlt, tritt Krystallabscbeidung ein. Aus Aethylalkohol krystallisirt 
__  

1) Diem Berichte 38, 1800 119051. 
a) Compt. rend. 138, 1251 [1904]; 139, 9 [1904~; 140,283 u. 343 [1905]. 
3, Ann. d. Chem. 212. 8 i  (18823. ’) Ann. d. Chem. 212, 93 [1884]. 



es in farLlosen Prisnien, Schmp. 53", die in allen organischen Liisungs- 
~iiitteln zerfliesslich sind. 

0.2109 g Sbst. (in1 Vacuum gctrocknet): O.G?Sl g COz, 0.1465 g HzO. 
Car HzlOa. Ber. C 81.81, H 7.SO. 

Gef. m S1.14, n i .72.  
hiit concentrirter heisser Schwefclsaure entatelit eine kirschrothe 

Farbung und das gleiche innerct Condensationsproduct C19H14 0 ') 
(gelbe Nadeln vom Schrnp. SOGO), welchee C. L i e b e r m a n n  aus Amyl- 
oxyanthron gewonnen hatte. 

JI e t b o x  y - a m y l - a u  t h r  o n ,  CsU Hne 0 2 ,  bildet farblose Krystalle, 
Schmp. G7- (iP, Darstellung und Eigenschaften analog den1 rorigen. 

0 2088 g Sbst.: 0.6351 B CO?, 0.1438 g Ha(). 
C20HPIOZ. Ber. C 81.63, H 7.50. 

Gef. 3 S1.64. 7.G5. 

9.10 - D i p  h e II  o x y -  9.10. a m  y 1 e n  - a n t  h r a c e n  b i h y d r iir, 
0 Cg H5 

C' 
! '\\ 

Cs 13% C , I I ~ ~  ' Cs HJ. 

c ,  
0 c6 H.5 

Amylonthronchlorid rind Phenol (2 Mol.), in Benzol geliist, werden 
am Iliickflusskiihler 1 Stde. lxng erhiizt. Nach Verdnnsten des Benzols 
wird in Alkohol itufgenoinmen nod die alkoholisclie L6sung rnit 
Wasser auagefSll!. Bus Alkohol omkrystallisirt, gelbe Kadeln, Schmp. 
67-7 I 'I, i i t  allen orgonischen Liisunqsrnitteln leicht liislich, in Alkali 
nicht liislich. nicht acetylirbnr. Mit heisser concentrirter bchwefels6ure 
entsteht nus diesern Phet iox~ derivat unter Phenolabspaltung ebenfalls 
das oben beim Aethoxyanij lauthron erwiihnte Condensationsproduct 

0.2-K g Sbst.: 0.7745 g Cog,  0.1ti3S g H20. - 0.18:Gg Sbst. (neu dar- 
C19H1cO. 

gc-tellt): O.,j'JSG g C O Z .  0.1 I-!,; 4 1120. 
CJI H~s02.  Ber. C S6.l I ,  H (;.4S, 

Gcf. )) SG.03, 66.14, * 7.41, G.77. 

Andererseits entsteht busserst leicht das 

wenn man Amylauthronchlot id und Phenol (1 Mol ), in wenig Eisessig 
kalt geliist, einige Tage stehen Iiisst, wobei sich gut ausgebildete, 
~ ..~ -~ 

I) Ann. d. Chem. 412, 111; [1SS2]. 
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farblose Krystalle abscheiden, die Krystallessig enthalten und daher 
im  Vacuumexsiccator rerwittern. Aus Benzol umkryetallisirt, stellt 
es farblose Prismen dar ,  Schmp. 228O, in  Alkohol und Benzol los- 
lich, in Ligroi'n unloslicb. 

0.1336 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.4134 g COO, O.OS21 g HaO. 
C25Hgi 01. Ber. C 84.27, H 6.74. 

Gef. ID 84.39, ) 6.53. 
In verdiinnter Kalilauge ist es massig l6slich. 
&fit Essigsaureanhydrid und Natriurnacetat entsteht daraos: 

9 - A c e  t o x y p h e n  y 1 - 9 - a rn y I - a n t  h r o n - (10). 
Farblose Nadeln, aus Alkohol umkrystallisirt, Schmp. 148-1 No, 

0.1749 g Sbst. (bei looo getrocknet): 0.5210 g CO2, 0.1036 g H20. 

in Benzol uod Ligroi'n loslicb. 

C ~ T H ~ ~ O J .  Ber. C 81.41, H 6.53. 
Gel. s 81.30, B 6.60. 

9 - D i  ox y p  h e n y 1-9-a  m y  l- a n  t h r on -( lo), Cg H4<co\Cs H4 . 
( H O ) ~  c6 H ~ / - ~ - = c ~  H~~ 

Amylanthroncblorid und Resorcin (1 Mol.) werden, in Benzol ge- 
lost, 10 Min. lang eum Sieden erhitzt. Nach Verdampfen des Benzols 
wird der Ruckstand mit kochendem Wasser ausgewaschen und aus 
Alkohol umkrystallisirt. Farblose Prismen, Schmp. .l62", in Benzol 
und Alkohol liielich, in Ligroi'n unloslich. 

0.1526 g Sbst. (bei 120° getrocknet): 0.5403 g CO2, 0.1072 g HaO. 
CssHsi03. Ber. C 50.64, H 6.43. 

Gef. B 80.66, n 6.52. 

In verdiinnter Kalilauge ist es leicht 18slich. Die Acetylirunq 
fiihrte zum: 

9 - Di a c  e t ox y p h e n  y 1- 9 -am y 1- a n  t hr o n - (1 0) .  
Farhlose Nadeln, aus Alkohol umkryetallisirt, Schmp. lGlO, in 

0.2078 g Sbst. (bei looo getrocknet): 0.58'29 g COa, 0.1158 g H2O. 
Benzol leicht, in Ligroi'n schwer liislich. 

C~sH28Oj. Ber. C 76.31, H 6.14. 
Gef. s 76.51, 6.19. 

9 - P hen y 1- 9 - a m  y I-a n t h r  on  - ( lo), CS H4 <'O\C6 H4 . 
cc H/-% H ~ ,  

Alumininmcblorid wirkt auf die Henzollosung des Amylanthron- 
chloride heftig eiri. Das Reactionsproduct bildet, aus Alkohol um- 
krystallisirt, farblose Saulchen, Schmp. 139O, in Benzol leicht, in  
Ligroi'n schwer Ioslich. 



0.1618 g Shst. (im Vacuum getrocknet): 0.5213 g Cog, 0.1005 g HaO. 
Cs5HaiO. Ber. C 58.24, H 7.06. 

Gef. 87.88, x G.90. 
Phenylamylanthron ergiebt, mit dem zehnfachen Gewicht Jod- 

waeserstoff und  rotliem Phosphor 2 Stdn. lang am Ruckflusskiihler 
erhittt, das 

Farblose Krystalle, aus Alkohol unikrystallisirt, Schmp. 85O, 

0.14i9 g Sbst. (irn Vacucm getrocknet): 0.4954 g COO, 0.109s g HaO. 
leicht liislich in allen organischen Losungsmitteln. 

C?sHas. Ber. C 98.02, H 7.97. 
Gef. D 91.35, D 8 24. 

Durch Eiowirkung ron Rrom ( 1  1401.) auf diese in Schwefel- 
kohlenstoff geloste Verbindung entsteht das: 

10 - M o 11 o b ro  m - 9 - p h e n y I - 9- a m  y I -  a n  t h r a c e  n bi l ly  d r u r  , 

Das Rrom ist in diesem Kiirper so leicht beweglich, dass schon 
beirn Umkrystdlisirrn aus Ligroi’n leicht geringe Zersetzung unter 
Brornaustritt stnttfindet. Die farblojen Krystalle vom Schmp. 134- 
1370 sind in Benzol leicht, in Ligroi’n schwerer 1Bslich. 

0.2171) g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.5528 g CO,, 0.1283 g HaO. - 
0 IS12 g Sbst. (neu dargest.): 0.4883 g Cog, 0.1 1 4 i  g 1120.  - 0.1692 g Sbst.: 
0.0?05 g AgBr. 

C25H2jBr. Ber. C i4.07, 13 6.17, Br 19.75. 
Gef. 72.92, 73.51, )) G S ,  7.00, v 20.21. 

Wie beim Monobromdiphenylanthracenbihydriir’) gelingt es auch 
hier nicht, dns zweite mesostandige Wasserstoffatom durch Rrom 
zu ersetzen. 

_____ 

Zur Einfiihrung einer zweiten Amylgruppe in den Anthracenkern 
wurde die Gr ignard’sche  Reaction angewendet. 

9.10- Dio x y -  9.10-dia m y l -  a n  t h r a c  e n  b i  h y d r ii r ,  C & < C ~ C & (  . 
Die iitberische Losung VOLI Amylmagnesiumbromid (4 Mol.) wirkt 

auf die atherische Arnylox~i~~thranollijsung ( 1  Mol.) heftig ein. Die 

HO,(yC5H11 

HO’ ‘CsH11 

. 

I )  Diese Berichte 38, 1800 [1905]. 
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anfangs roth gefarbte Losung wird zwei Stunden lang auf dem Wasser- 
bade erhitzt, nimmt dabei schon griine Fluorescenz an und wird 
schliesslich griinlich weiss und dickfliissig. Die Magnesiumverbindung 
wird mit verdiinnter Schwefelsaure zrrsetzt und awgeiithert. Beim 
Verdunsten des Aethers hinterbleibt eine weisse Krystallmasse, welche 
aua Benzol und Ligroi’n farblose ICrjstalle vom Schmp. 170- 1 7 4 O  
ergiebt, die in Benzol leicht, in Alkohol und i n  Ligroi’n schwer 16s- 
lich sind. Die Losungen zeigen blaue Fluorescenz. Ausbeute 90 pCt 

O.li93 g Sbst. (im Vacuuni getrocknet): 0.5382 g Con, 0.1568 g H20. - 
0.2049 g Sbst. (neu dargestellt): 0.6146 g COa, 0.1665 g HnO. 

Gef. )) S1 S6, 51.79, s 9 65, 9.0‘2. 
c1z-lH320~. Ber. C S1.52, H 9.09. 

Concentrirte heisse Schwefelsiiure farbt schon roth, das dabei 
voraussichtlich entstehende innere Condensationsproduct konnte jedoch 
uicht gervnunen werden. 

Durch Abspaltung von 2 Mol. Wasser entsteht: 

C A % H i o  
9.10- D ia  m y 1 e n  - a n t  h r a c  e n b i h y d r  ii r , CS HI’ ‘CsM4 . 

H 10 

Zu in Eisessig gelijstem Dioxydianiylanthracenbihydrur wird in 
der Italte tropfenweiae concentrirte SchwefelsCure zugesetzt. Die 
Liisung farbt sich erst roth, wird dann triibe nnd scheidrt cin Oel 
ab, welches alsbald erstarrt Ails Alkohol iimkrystallisirt, erhalt man 
die Verbindung in gelben Prismen, Schrnp. 103--108“, die in allen 
orgnnischen Lnsungsmitteln rnit blaiier Fluorescenz loslich sind. 

0.17iO g Sbst. (im Pacoum getrocknet): 0.5891 g COJ, 0.1417 g HsO. 

C2lHgs. Rer. C 91.14, €I S.S6. 
Gef. 90.79, )) S.98 

In  Srhwefelkohlenstoffliisung H erden genau 2 Mol. Brom augen- 
blicklich entfiirbt, hier bei tritt jrdoch auch Bromwasserstoffentwickelung 
ein, sodass das Additionsproduct nicht rein erhalten werden konnte. 

Ijie Reductinn des Dioxydiamylanthracenbihydrurs f i ihr t  auf- 
fnllender Weise nur bis z u m :  

Die Reduction wird ausgefuhrt durch 5-10 Min. langes Kochen 
mit dem zehnfachen Gewicht Jodwasserstoff (spec. Gewicht 1.96). 
Das Product wird aus Alltohol umkrystallisirt und stellt gelblich 
griine Sadeln dar, Schmp. 132- 13in,  in nllen organischen Liisongs- 
mitteln leicht liislicli. 
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0.1729 g Sbst. (im Yacuum getrocknet): 0.5738 g COs,  0.1500g HaO. - 
O.lS10 g Sbst. (neu dargest.): 0.6003 g COs, 0.1547 g H2O. 

C ~ ~ H ~ I J .  Eer. C 90.57, H 9.43. 
Gef. 90.51, 90.44, 3 9.63, 9.50. 

Im Gegensatz zum Anthracen ist e s  sehr  schwer zum betr. An- 
thrncenbibydriir reducirbar, selbst  nach 3-stiindigem Kochen mit J o d -  
wasserstoff (spec. Gewicht 1.96) und rothem Phosphor war  das  Di- 
aniylanthracen noch unverindert .  

Organ. Laboratorium de r  Techn. Hochschule zu Berlin. 

61 1. W il  h. A hl ers:  Ueber Acetyl-hydrocotarninessigsaure. 
(Eingegangen am 31. J u l i  1905.) 

Fiir die 1887 ron  R o w  in a n ’ )  dargestellte Acetylliydrocotarnin- 
essigsiiure hat  C. L i e  b e r m a n  n neuerdings die Constitutionsforme1 : 

c$,;’i ,CH: CH. COz €I 
CH?< 

-.. ,, ‘-CE12. C H 1 .  S(CH, ) .  ( CP Hs 0) 
aufgestellt. Auf Vvrnnlassung des Hrn. Prof .  C. L i e h e r m a n u 3  habe 
ich versucht,  weitere Reweise fiir die Richtigkeit dieser Forme l  zu 
gewinnen. Die Anwwenhei t  tler doppelten Rindung liess sich in de r  
Thnt durcb Anlagerung ron Brom und von Wasserstoff, sowie durch 
Oxydation mit  IMiumpwniangana t  beweisen. Letetere Oxydation 
fahrte ,  d e r  angenornmenen Formel  ganz entsprecheiid, zum Acetyl- 
cotarnin,  das  ich dann auch aus  Cotaruin und Essigs&ureanhydrid 
direct d ars tel I en k on n t  e. 

\’om Acetyicotarnin nus konnte ich durcli Bebandlung mit Essig- 
saureanhydrid rind Natriuinacetat wieder Acetylhydrocotnrninessigslure 
dar.stellen. 

Bus Benzoylcotarnin :’) erli l l t  man nrit Essigsaureanhydrid und 
Nntriumacetat die analogr I ~ e ~ i z o y l h y d r o c o t a r r ~ i i ~ e ~ s i g b u r e ,  

Das schon r o n  B o w  n inn  durcb Iiochen Ton Acetrlhydrocotariiin- 
essigsaure rnit rerdiiiinter Salzs&iire erhaltene entacetylii te Salz von 
d e r  Form.1 ClhI117 NOS, IICl habe ich t’wner dadurch als salzsaure 

I)  B o w m a n ,  diese Bcricbtc 20, 2431 [lSS7]. 
2 j  L i ~ ~ h e r r n l ~ n i i ,  diesc Herichte 37, 211 [1904]. 
j) R o s e r ,  Ann. d. Cheiii. 254, 335. 


