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Zur Ri ickverwandlung i n  Meso-hamin lost man in siedendem 
Chloroform und gieBt in heiB3en Eisessig , oder man krystallisiert direkt 
aus Eisessig um. Man erhdt  kleine Krystallchen, die in der Ausloschungs- 
schiefe (34--36O), sowie in der elementaren Zusammensetzung mit Meso- 
hamin iibereinstimmen und sich wie dieses in Chloroform nur spurenweise, 
in 2-n. Soda aber spielend losen. 
12,993 mg Sbst.: 1.600 mg Fe,O,. - C,,H,,O,N,FeCI. Ber. Fe 8.52. Gef. Fe 8.65. 

7. E inwi rkung  von  Ess igsaure-anhydr id  auf Meso-porphyrin.  
1.00 g salzsaures Meso-porphyrin wurde in 8 ccm Pyridin und 25 ccm 

Chloroform gelost und in 4 j ccm Essigsaure-anhydrid eingetragen. Uber 
Sonntag hatten sich prachtige, violettrote Stabchen von f re iem Meso- 
po r p  h y r i n  abgeschieden, deren Menge sich beim Einengen der Mutterlauge 
im Vakuum noch vermehrte. 

3.668 mg Sbst. (aus Essigsaure-anhydrid umkryst.): 0.327 ccm N (23O. 728 mm). 
C,,H,,N404 (566.3). Ber. N 9.89. Gef. N 9.85. 

0.1 g M e s o - p o r p h y r i n - D i a t h y l e ~ t e r ~ )  wnrde in gleicher Weise wie das Di- 
chlorhydrat mit Essigsaure-anhpdrid in Chloroform behandelt. Beim Einengen im 
Vakuum fielen abgeschragte Stabchen aus, die nach Krystallform, Schmelzpunkt (204.5~ 
bis 205~) und MkchSchmp. (204.75-205.25~) u n v e r a n d e r t e s  Ausgangsmaterial dar- 
stellten. 

8. Allo -Mang an -  Me so h ami  n. 
1.00 g Mangan-(Chlor-) MesohaminI*) wurde aus 50 ccm Essigsaure- 

anhydrid, worin es sich in der Hitze leicht lost, umkrystallisiert. Wir erhielten 
0.9 g feine Stabchen, deren Ausloschungsschiefe etwa 4 jo betrug. 

3.044 mg Sbst.: 0.246 ccm N (24O, 730 mm). - 3.271 mg Sbst.: 0.384 mg Mn,O,. 

Der erhaltene Mangankomplex ist im Gegensatz zum Ausgangsmaterial 
sehr leicht loslich in Chloroform und Aceton, unloslich in kalter 2-n. Soda. 
Beim Kachen tritt nach einigen Minuten Losung ein. 

C,,H,,N,O,MnCl (654.7). Ber. N 8.56, Mn S.39. Gef. N 8.71, Mn 8.45. 

50. Edward  de  B a r r y  B a r n e t t  und J a m e s  Wilfred Cook: 
Cfber nteso-Alkyl-anthracene und ,,Transmnular-tautomerie' 

(IV . Mitteilung .) . 
[Aus d. Sir John Cass Technical Institute, London.] 

(Eingegangen am 20.  Dezember 1927.) 

I n  einer Reihe von fruheren Mitteilungenl) haben wir die besonderen 
Eigenschaften gewisser meso-Alkyl-anthracene ihrer Fahigkeit zugeschrieben, 
in der tautoineren Methylen-Form zu reagieren. Bisher stand aber noch ein 
direkter Beweis dafiir aus, daB in diesen Verbinduqen tatsachlich die ,,Trans- 
annular"-Wanderung eines Wasserstoffatoms stattfindet. Dieser Beweis hat 
sich nunmehr durch die Darstellung des g -M e t h yl- 10 -p h e  n y l -  I. j - di c hlo r - 
a n t h r a c e n s  (VII) und seineleichte Uniwandlung in 9-Methylen-10-phe-  

l) B. 59, 142% 2863 [1926], 60, 2353 [1927]. 
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n y 1-1.5 - dic hlo r - 9.10 - d i h y d r o - a n  t h r  a ce n (VIII) erbringen lassen. Hiermit 
ist gleichzeitig unwiderlegbar erwiesen, daB sich der bei der ,,Transannular- 
tautomerie" angenommene Typus von Isonierisationen Zuni mindesten in 
gewissen Fallen realisieren lafit. 

Wenn 1.5-Dichlor-anthrvn rnit Methyl jodid  und Atzka l i  im 
offenen Gefafl erhitzt wird, tritt keine Reaktion ein; fiihrt man aber den 
Versuch irn geschlossenen Rohr bei IOOO am, so erhalt man ein Gemisch von 
ungefahr gleichen Teilen g - M e t h y 1 - 1.5 - di  c h l  o r - a n t  h r o n (I) und I .5 - D i- 
c hlo r a n t h r  a n  y t-me t hy l -  a t her  (11). In  dieser Hinsicht unterscheidet 
sich das Dichlor-Derivat voni Anthron selbst z ) ,  das unter ahnlichen Redingun- 
gen vorwiegend 9.9-Dimethyl-anthron und 9-Methylanthranyl-methyl-ather 
lief ert . 

Das Vorhandensein der Methylgruppe im Methyl-dichlor-anthron (I) 
bindert die Umwandlung in die Enol-(Anthranol-) Form ; das Methyl-dichlor- 
anthron ist wie die entsprechenden Phenyl-, Renzyl- und Athosyverbindungen 
vollkommen farblos, obwohl es rnit alkoholischen Alkalien rot gefarbte 
Losungen gibt. Wie schon die zu seiner Darstellung verwendete Methode er- 
warten la&, kann es nicht durch die iibliche Behandlung niit Toluol-p-sulfon- 
saure-methylester und Btzkali in alkoholischer I,6sung in den Methyldichlor- 
an thranyl-methyl-ather unigewandelt werden ; es verhalt sich hierbei mithin 
analog wie das Phenyl-dichlor-anthron3). 

Durch langes Kochen rnit Essigsaure-anhydrid in Pyridin-Losung geht 
es zwar in ein gelbes Ace ta t  iiber, doch vollzieht sich diese Reaktion rnit 
auf3erster Langsamkeit, so daf3 selbst nach 9-stdg. Dauer des Versuchs, wie 
die Analyse des gereinigten Produktes zeigte, noch betrachtliche Mengen 
unveranderten Anthrons vorhanden waren. Es scheint eine ziemlich all- 
gemein giiltige Regel  zu sein, daf3 be i  D e r i v a t e n  des  1.5-Dichlor- 
a n t  h rqns  das Vorhandensein eines Subs  t i t uen  t e n a m  meso- Ko hlens  t o f f- 
a t o m  die Bi ldung von  Abkomnil ingen d e s  en t sp rechenden  A n t h r a -  
nols  ve rh inde r t .  

G r i g n a r  d - 
Losungen, so erhalt man Dihydro -an th rano le  vom Typus 111, obwohl 
nicht immer in reinem Zustande. Denn solche Anthranole gehen unter Ab- 
s p  a1 t ung  vo  n W a s  se r augenscheinlich leicht in Met h y 1- a1 k y 1 - a n t  h r a - 
cene  (IV) oder in die mit diesen isomerenAlkyliden-ms-dihydro-anthra- 
cene (V) iiber: 

Behandelt man das Met  h y 1- d i  c hl  o r - a n t  h r  o n mit 

2) H a l l g a r t e n ,  B. 21, 2508 [1888]; K. H. Meyer  und Schlosser ,  A. 420, 113 

3) B a r n e t t  und M a t t h e w s ,  B. 69, 670 [1926]. 
[~gzo]; B a r n e t t  und Cook,  Journ. chem. SOC. London 123, 2640 [1923]. 

21* 
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Da die mit Methyl-MgJ (R und R’ = H), Athyl-MgBr (R = CH,, R‘ = H), 
Isopropyl-MgBr (R und R’ = CH,) und Benzyl-MgCl(R = C,H,, R’ = H) 
entstehenden Produkte bei der Behandlung mit Chlorwasserstoff in Eisessig- 
Losung vollstandig farblose, nicht fluorescierende Substanzen liefern, scheint 
die Wasser-Abspaltung unter Bildung von Alkyliden-Derivaten leichter ein- 

zutreten als die transannulare Dehydratation, die 
zu Dialkyl-anthracenen fuhren wiirde, obwohl es 
auch moglich ist, dal3 zunachst die Dialkyl-anthra- 
cene entstehen, die sich dann isomerisieren. Der 
wirkliche Reaktionsverlauf ist im allgenieinen 
durchaus nicht einfach, im besonderen druckt das 
gleichzeitige Auftreten grol3er Mengen von har- 
zigen Nebenprodukten die Ausbeuten haufig aul3er- 
ordentlich stark herab. Es mag in diesem Zusam- 
menhang daran erinnert werden, da13 bereits beim 
1.5-Dichlor - anthron4) und 9 -Phenyl- 1.5 - dichlor- 
anthron 5), sowie allgemein eine zunehmende Nei- 
gung zur Bildung solcher harzigen Nebenprodukte 
festzustellen war, je hoher man in der homologen 
Reihe emporsteigt, denn befriedigende Resultate 
werden nur rnit Methyl-MgJ, Phenyl-MgBr und 
Benzyl-MgC1 erhalten. 

Wird das g - M e t h y 1 - I .5 - d i  c h 1 o r  - a n t h r o n 
mit Phenyl-MgBr behandelt, so bildet sich ein 
gut krystallisiertes Di h y d  ro  - a n  t h rano l  (VI). 
Bei diesem besteht keine Moglichkeit, unter Wasser- 
Abspaltung ein Alkyliden-Derivat zu liefern ; es war 
aber zu erwarten, dal3 es transannular Wasser ver- 
lieren und so das q-Methyl-1o-phenyl-1.5- 
d i ch lo r -an th racen  (VII) ergeben wurde. Das ist 
in der Tat auch der Fall, abei das zunachst ent- 
stehende, grunlich-gelbe Anthracen-Derivat .erleidet 
bei fortgesetzter Behandlung mit chlorwasserstoff- 
haltigem Eisessig auf dem Wasserbade eine I so -  
mer i sa t ion  und verwandelt sich hierbei in eine 
vollstandig farblose, nicht-fluorescierende Substanz, 
welche das Methy len -Der iva t  VIII sein niuB, 
das schon friiher6) durch Abspaltung von Wasser aus 
dem Dihydro-anthranol I X  gewonnen worden war, 
das seinerseits bei der Einwirkung von Methyl  - 
Mg J auf nw -P h e n y 1 - I .5 - d i c hl o r - a n t h r o n (X) 
entstand. Die fur dieses Methy len -Der iva t  
angenommene Konstitution lie0 sich dann weiter- 
hin durch den fast quantitativen Verlauf der Ox y -  
d a t i o n  zu ms -Pheny l -1 . j -d i ch lo r  - a n t h r o n  
(X), sowie durch die groRe Leichtigkeit sicher- 
stellen, mit welcher es sich mit I Mol. Brom zu 
den1 D i b r o mi d XI verbindet. 

4) B a r n e t t ,  Cook und M a t t h e w s ,  B. 69, 2863 [1926j. 
5) B a r n e t t ,  Cook und W i l t s h i r e ,  Journ. chem SOC. London 1927, 1724. 
6 ,  B a r n e t t ,  Cook und W i l t s h i r e ,  1. c .  
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Beschreibung der Versuche. 
9 -Met h y 1 - I .5 - d i c h l  o r - a n t  h r  on (I). 

10 g 1.5-Dichlor-anthron wurden im geschlossenen Rohr rnit 10 ccm 
Methyl j  odid und einer Losung von 15 g kzkal i  in 50 ccm Wasser so lange 
auf IOOO erhitzt, bis (nach ungefahr 8 Stdn.) die anfangs fast schwarze Farbe 
der Losung in gelb iibergegangen war. Das ausgewaschene Produkt wurde 
zunachst aus Ejsessig und dann aus Toluol umkrystallisiert. Es bildete schliel3- 
lich ein schneeweiBes Krystallpulver, das bei 184O schmolz und beim Kochen 
mit alkoholischem Kali eine rote Losung ergab. Die Ausbeute stellte sich 
auf 5 g. 

0.2213 g Sbst.: 0.2266 g AgCI. - CI,H,,OCI,. Ber. C1 25.6. Gef. C1 25.3. 
Als die Eisessig-Mutterlaugen von der obigen Darstellung auf ein kleines 

Volumen eingeengt und dann abgekiihlt wurden, ergab sich ein gelber, 
krystallinischer Stoff, der nach mehrfacheni Umlosen aus Methylalkohol so- 
wohl fur sich, als auch in Mischung rnit einer authentischen Probe von 1.5-Di- 
chloranthranyl-methyl-ather bei 1050 schmolz. Es war jedoch schwer, 
die Substanz vollig frei von Methyl-dichlor-anthron zu erhalten. 

Wurden 5 g des obigen M e t h y l - d i c h l o r - a n t h r o n s  am RiickfluBkiihler 9 Stdn 
mit j ccm E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  und 15 ccm P y r i d i n  gekocht, so entstand ein dunke. 
gefarbtes Produkt, das nach dem Umlosen aus Eisessig und Essigester gelbe Nadeln 
bildete, die bei 136-1660 schmolzen. Augenscheinlich handelte es sich um ein Gemisch 
von unverandertem Methyl-dichlor-anthron rnit dem entsprechenden Anthranylacetat 
(gef. C1 23.6, ber. C1 22 3). 

9 - Methyl  - 10 - methy len  - 1.5 - dichlor  - 9.10 - d i h y d r o  - a n t h r a c e n  
(V, R und R’ = H). 

5.5 g des obigen Methy l -d i ch lo r -an th rons  wurden zu einer Losung 
von Methyl-MgJ hinzugefiigt, die aus 1.5 g Magnesium und 5 ccm Methyl- 
jodid dargestellt worden war. Nach I-stdg. Stehen in einer Kaltemischung 
und anschlieBendem 4-stdg. Aufbewahren bei Zimmer-Temperatur wurde das 
Ganze auf ein Gemisch von Eis und festem Salmiak ausgegossen. Die aus- 
gewaschene Ather-Losung wurde zur Trockne verdampft und das hierbei 
hinterbleibende 01 I Stde. auf dem Wasserbade mit Eisessig erhitzt, der 
einige Tropfen Salzsaure enthielt. Das Produkt wurde aus Aceton und Essig- 
ester umgelost ; es bildete dann ein schneeweiBes Krystallpulver, das bei 
143O schmolz. 

0.2061 g Sbst.: 0.2136 g AgC1. - C,,H,,Cl,. Ber. C1 25.8. Gef. C1 25.6. 

9 -Methyl -  i o - a t h y l i d e n -  1.5-dichlor-9.10-dihydro-anthracen 
(V, R = H ,  R’=CH,). 

Diese Verbindung wurde in ganz analoger Weise, wie das oben beschriebene Methylen- 
Derivat, dargestellt, da sich aber gleichzeitig erhebliche Mengen harziger Nebenprodukte 
bildeten, so war die Ausbeute sehr gering. Nach dem Umlosen aus Eisessig und Essig- 
ester erschien das Produlit vollkommen weiB und schmolz bei 153’. 

0.2101 g Sbst.: 0.2105 g AgCl. - C,,H,,Cl,. Ber. C1 24.6. Gef. C1 24.8. 

9 - M e t h y l - ~ o - i s o p r o p y l i d e n -  1.5-dichlor-9.10-dihydro-anthracen 
(V, R und R’ = CH,). 

Wurde ebenfalls genau so, wie das Methylen-Derivat dargestellt; da aber auch in 
dieseni Fall wieder groBe Mengen haniger Nebenprodukte auftraten, wurden aus 5.5 g 
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Methyl-dichlor-anthron nur 0.5 g der Isopropyliden-Verbindung erzielt. Letztere war 
nach dem Umkrystallisieren aus einern Gemisch von Alkohol und Essigester schneeweil3 
und schmolz bei 134~. 

0.1980 g Sbst.: 0.1886 g AgCl. - C,,H1,Cl2. Ber. C1 23.6. Gef. C1 23.4. 

9-Methyl -  Io-benzyl iden-  1.5-dichlor-9.10-dihydro-anthracen 
(V, R = H, R' = C,H,). 

Ebenso, wie das Methylen-Derivat dargestellt; war nach dem Umkrystallisieren 
aus Essigester vollig weilj und schmolz bei 165~. 

0.2006 g Sbst.: 0.5549 g CO,, 0.0838 g H,O. 
C22H,6C1,. Ber. C 75.2, H 4.56. Gef. C 75.3, H 4.64. 

9 -Met h y 1 - 10 - p h e n y 1 - I .5 - d i c h l  o r - 9.10 - d i h y d r o - a n t  h r a n o 1 - 10 (VI) . 
5.5 g Methy l -d i ch lo r -an th ron  wurden zu einer Losung von Phenyl -  

MgBr hinzugegeben, die aus 1.5 g Magnesium und 7 ccm Brom-benzol her- 
gestellt war. Nach I-stdg. Stehen in der Kaltemischung und 4-stdg. Auf- 
bewahren bei gewohnlicher Temperatur wurde das Ganze auf ein Gemisch 
von Eis und festem Salmiak ausgegossen; dann wurde die ausgewaschene 
und filtrierte, atherische Losung zur Trockne verdampft. Das hinterbleibende 
0 1  erstarrte beim Zufugen von Methylalkohol. Nach dem Umkrystallisieren 
aus wasser-haltigem Aceton war die Verbindung schneeweil3 und schmolz 
bei 144'. 

0.~233 g Sbst.: 0.1782 g AgCl. - C,,H,,OCl,. Ber. C1 20.0. Gef. C1 19.75. 

g -Met h y 1 - 10 - p h e n y 1 - I. 5 - d i c h 1 o r - a n t  h r a c e n (VII) . 
z g des Dihydro-anthranols VI wurden 20-30 Min. rnit 75 ccm Eis- 

essig, 25 ccm Wasser und I ccm konz. Salzsaure auf dem Wasserbade erwarmt. 
Der sich beini Abkiihlen ausscheidende feste Stoff wurde aus schwach wasser- 
haltigem Aceton umgelost. Hierbei ergaben sich I .5 g griinlichgelber Krystalle 
vom Schmp. 104O, der sich bei weiterem Umkrystallisieren nicht mehr anderte. 

0.1933 g Sbst.: 0.1633 g AgC1. - C,,H,,Cl,. Ber. C1 20.9. Gef. C1 21.0. 

U rn w a n d  1 u n g d e s 9 -Met  h y 1 - 10 - p h e n y 1 - I. 5 - d i c h 1 o r - a n t  h r a c e n s (VII) 
i n  9-M e t h y 1 e n  -10-p hen  y 1-1.5- d i c h l  o r-9. 10-d i h y d r o - a n t  h r a c e n (VIII) 7). 

1.5 g Methyl-phenyl-dichlor-anthracen wurden 3 Stdn. mit 15 ccm Bis- 
essig und I ccm konz. Salzsaure auf dem Wasserbade erwarmt. Beim Ver- 
diinnen rnit Wasser schied sich dann ein fester Korper ah, der aus Aceton 
und Essigester umkrystallisiert wurde. Er war hiernach schneeweifl und 
schmolz sowohl fur sich, als auch im Gemisch mit einer authentischen Probe 
Methylen-phenyl-dichlor-dihydro-anthracen bei 151~. 

7)  Bei d e r  K o r r e k t u r  h inzugef i ig te  Not iz :  Da13 die hier beschriebene W a n -  
d e r u n g  d e s  W a s s e r s t o f f a t o m s  revers ibe l  ist, wurde folgendermaBen bewiesen: 
Es wurden 2 g der M e t h y l e n v e r b i n d u n g  (VIII) 5 Stdn. mit einer Mischung von 20 ccni 
Eisessig und 2 ccm konz. Salzsaure gekocht. Das Filtrat von den beim Abkiihlen aus- 
gefallenen Krystallen wiirde niit Wasser verdiinnt und der ausgeschiedene Niederschlag 
mehrmals erst ails wHBrigem Aceton und dann aus Methylalkohol umkrystallisiert. 
Das sich so ergebende 9 - M e t h y 1 - 10 - p h e n y 1- I .5 - di c h 1 o r -  a n  t h r  a c en (1711) wurde 
d tirch direkten Vergleich niit einer authentischen Probe desselben Korpers identifiz iert 
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Oxyda t ion  des  g-Methylen-~o-phenyl-~.~-dichlor-g.~o-dihydro- 
a n t  h r a c e n s (VIII) zu g -P he  n y 1- I .5 - d i c hlo r - a n t  h r  o n (X) . 

3 g der Methylen-Verbindung wurden in heiflem Eisessig aufgenommen 
und unter langsamem Zufiigen einer Losung von 3.5 g Chromsaure in wasser- 
haltiger Essigsaure auf dem Wasserbade erwarmt. Bereits aus der noch 
heif3en Losung schieden sich farblose Krystalle ab; diese wurden nach dem 
Erkalten gesammelt, ausgewaschen und aus Toluol umgelost. Das Igereinigte 
Produkt schmolz bei a47O und wurde durch direkten Vergleich mit einer 
authentischen Probe als 9-Phenyl-1.5-dichlor-anthron identifiziert. 

9-Methyl-  1o-phenyl-1.5-dichlor-o, 9-dibrom-9.10-dihydro- 
a n t h r a c e n  (XI). 

Eine Losung von 3.5 g des Methylen-phenyl-dichlor-dihydro- 
a n t h r a c e n s  (VIII) in 10 ccm Schwefelkohlenstoff wurde in einer Kalte- 
mischung abgekiihlt; dann wurden 1.6 g Brom,  gelost in 5 ccm Schwefel- 
kohlenstoff, langsam hinzugefugt. Das Brom wurde sehr schnell aufgenommen, 
und es schied sich ein fester Korper ab, der nach dem Verdunnen des CS2 
mit leichtem Petrolather gesammelt und a-ma1 so rasch wie moglich aus einem 
w a r m  e n Gemisch von Benzol und niedrigsiedendem Petrolather umgelost 
wurde. Das sich so ergebende, schwach gelbliche Krystallpulver farbte sich 
beim Erhitzen tiefgelb und schmolz dann bei 1 2 2 ~ .  Seine Losung in Benzol 
wurde beim Kochen sofort gelb. 

0.2143 g Sbst. : 0.2836 g AgCl + AgBr. 
C,,H,,Cl,Br,. Ber. C1+ Br 46.5. Gef. C1 + Br 46.2. 

51. Yasuhiko Asahina und T a t s u o  Ohta: 
Eine Synthese des Evodiamins. 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokyo.] 
(Eingegangen am 9. Januar 1928.) 

Durch eine Reihe von Abbauversuchen l) wurde festgestellt, da13 dern 
Evod iamin ,  einem krystallinischen Alkaloid in den Friichten von Evodia 
rutaecarpa Hook. fil. et Thorns., die Konstitution I zukommt. Die basischen 

i/ 
Bigenschaften des Evodiamins sind so schwach, da13 es mit Sauren keine 
Salze liefert. Durch Erhitzen rnit verd., alkohol. Salzsaure 1aBt sich die 
Bindung zwischen dern Indol- (u-Stellung) und Chinazolin-Kern des Alkaloids 

l)  Asahina  und Mitarbeiter, Acta Phytochim. 1, 67; C. 1923, I11 248; Asahina  
Journ. Pharmac. SOC. Japan Nr. 503, Jan. 1924, I ; Abstracts Journ. chem. SOC. London 
1924, I 665. 




