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Nicht in Wasser und Alkalien, dagegen in Mineralsauren, ni&t in Ather, 
maDig in heil3em, wenig in kaltem Alkohol loslich. Die alkohol. Losung 
gibt mit alkohol. Silbernitrat-J.$sung einen flockigen Niederschlag, der sich 
auf Zusatz von alkohol. Ammoniak schwarz farbt. Die alkohol. Ltisung des 
Phenyl-thioharnstoffs gibt andererseits auch mit alkohol. Quecksilberchlorid- 
Liisung einen klebrigen Niederschlag. 

Der gleiche Thioharnstoff (XI) entsteht bei der Einwirkung von Phenyl- 
senfol auf Hydrazino-a.a'-[A1-homo-piperidein] (II) in benzolischer 

Meinen Privatassistenten, den HHm. Dr. Schat tner  und Dr. Fr. Ha- 
nusch, sage ich auch an dieser Stelle fi ir  ihre eifrige und geschickte Mit- 
arbeit vielen Dank. 

Lasung. 

Heidelberg, Chem. Institut d. Universitat, 18. Mar2 1930. 

153. Ernst Bergmann: Ein Beitrag zur Kenntnis der Trans- 
anellar-isomeric. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Berlin.] 
(Ehgegangen am 17. M2irz 1930.) 

In  einer Reihe von Arbeiten hat E. de Barry Barnett') eine Er- 
scheinung studiert, die er als ,,Transannular-tautomerie" '") bezeicbnet hat. 
Es handelt sich dabei um folgendes: WZibrend 9-Phenyl-anthracen bei 
der Bromierung mit I Mol. Brom uber ein Zwischenprodukt unter Ab- 
spaltung von HBr 9 -P hen y 1 - 10 - br  om- a n t  hr  acen liefert : 
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I) Barne t t  u. Matthews, B. 60. 1429 [1926]: Barne t t ,  Cook u. Matthews,  
B. 69, 2863 [r926], 60, 2353 [rgq]; Cook, B. 80, 2366 [I927]; Barne t t  u. Cook, B.  61, 
314 [1928]; Barne t t  u. Goodway, B. 68, 423 [Igsg]; Barne t t  u. Wil tsh i re ,  B. 68, 
1969, 3063. 3072 [1929]; Barne t t ,  Goodway u. Wiltshire,  B. 68, 474 [1930]; Cook, 
Journ. chem. Soc. London 188, 2798 [19281. 

1") Die bisher in den .,Berichten" gebrau-~che, aus dem Englischen iibernom- 
mene Schreibweise , . t r ansannu la r "  ist von ,,anultm" = kleiner Ring, allerdings 
nicht ganz korrekt, abgeleitet. Sie wird - \vie ich im Einverstandnis mit der Re- 
.daktion vorschlagen miichte - zweckmaBig durch die Form , , t r ansane l l a r "  er- 
setzt; dieser liegt das Wort ,,aneUw" zugrunde, das ebenfalls ,,kleiner Ring" be- 
deutet, aber bereits friiher fiir die Bildung der Begriffe , ,Anel l ie rung"  und 
, ,Anelland" Verwendung gefunden hat (vergl. S. (22) der dem 111. Bande der 
.,Literatur-Register der organischen Chemie" vorangestellten Komenklatur-Abhandlung 
von S t e l z n e r  u. Kuh)  E. Bergmann.  



1038 Bergmann: Ein Beitrag zur Kenntnia [ J h g .  63 

entsteht bei analoger Behandlung von 9-Methyl-anthracen (I) eine 
w-Brom-verbindung (111). Das ist so zu verstehen. daS Methyl-anthracen 
in der tautomeren Form I1 mit Brom reagiert2): 

Br CH,.Br CH,.Br 
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I. 11. 111. IV. 
Bei etwas komplizierter gebauten Anthracen-Derivaten 3, geht die Trans- 

anellar-tautomerie in eine Isomerie uber: Die beiden Formen (ent- 
sprechend I und 11) sind gesondert existenzfiihig. Diese plausible Erklarung 
Barnet ts ,  die die Erscheinung zur Claisenscben Allyl-Umlagerung in 
Parallele setzt, ist allerdings nicht sicher bewiesen. Barne t t  hat z. B. gelegent- 
lich auch mit der Moglichkeit gerechnet, d& es sich um eine Tautomerie 
handelt, wie sie z. B. fi ir  gMethyl-anthracen durch die Formeln I und I V  
zum Ausdruck kommt. 

In einem besonders gearteten Fall, iiber den in der vorliegenden Arbeit 
berichtet wird, ist es gelungen, zwei transanellar-isomere Kohlenwasser- 
stoffe -- sol&e sind bisher nicht beschrieben worden - zu isolieren und 
ihre Konstitution sicherzustellen. Im Zusammenhang mit anderen Versuchen, 
iiber die spater berichtet werden SOU, wurde ion mir namlich die Einwirkung 
von Phenyl-magnesiumbromid auf Benzhydryliden-anthron (V) 
studiert . Es entsteht dabei das 9 -Ben z h y d r y li d en - 10 - ph e n y 1 - 10 -ox y - 
9.10-dihydro-anthracen (VI). Seine Konstitution erscheint durch den 
Verlauf der Oxydation gesichert, die Phenyl-oxanthron (VII) in nahezu 
theoretischer Ausbeitte liefert . 

OH C,H5 
\/ 

2, DaS 9-Methyl-anthracen wirklich FormelI besitzt, geht aus seinem Ver- 
halten gegen Natrium hervor; vergl. Schlenk u. Bergmann, A. 46% 159 [1928]. - 
A n  sich wiire auch die Erkliirung maglich, daB primiir gebildetes 9-Methyl-ro-brom- 
anthracen sich zu I11 umlagert. 

s, Der einfachste, bisher beschriebene Fall ist wohl die Isoinerie zwischen 
r.-j-Dichlor-g-methyl-Io-phenyl-anthracen und 1.5-Dichlor-g-methylen-10- 
phenpl-9.10-dihpdro-anthracen: B a r a e t t  u. Cook, B. 61, 314 "9281. 



Bei der Redukt ion der Hylroxylgruppe in VI, die man sehr glatt mit Hilfe 
von Ameiseqsaure und Natri~mformiat~) bewirken kann, entsteht aus dem 
einbeitlicben Carbinol ein Gemisch zweier isomerer Kohlenwasser- 
stoffe C,HZ4, die auf Grund ihrer verschiedenen Wslichkeit voneinander 
getrennt werden konnen. Der eine - er sei mit a bezeichnet - schmilzt bei 
21S0, der andere (p-Korper) unt. Zers. bei 1540. Das normale Reduktions- 
produkt von VI m a t e  FormelVIII haben. Das Auftreten zweier Sub- 
stanzen muB also auf der leichten Umwandelbarkeit von VIII beruhen. 10 
der Tat lassen sich die beiden reinen Kohlenwasserstoffe durch liingere 
Behandlung mit Eisessig , Ameisensaure oder Acetykhlorid in der Siedehitze 
bis zu einem Gleichgewichtszustand ineinander uberfuhren. 

Die eingehende Untersuchung der beiden Isomeren fuhrte zu dem 
sicheren Ergebnis, dal3 dem a-Kohlenwasserstoff die Formel VIII eines 
~-Benzhydryliden-~o-phenyl-~.~o-dihydro-anthracens, der P-Ver- 
bindung dagegen die Formel IX eines g-Benzhydryl-Io-phenyl- 
anthracens zukommt. Diese Feststellung ergab sich aus dem Zusammen- 
treffen folgender, teils recht sicherer Indizien : 

I. Bekanntlich liefern nur chinoide Kohlenwasserstoffe der Anthracen- 
Reihe (d. h. solche mit normaler Anthracen-Konstitution) mit Pi kr insaure 
intensiv farbige Nebenvalenz-Verbindungen. Die Schwerloslichkeit meiner 
beiden in Frage stehenden Kohlenwasserstoffe lie13 diese Probe mit Pikrin- 
slure nicht zu. Dagegen bewiihrte sich in meinem Falle die Anwendung von 
Trini t ro- toluol ,  das in der Schmelze mit chinoiden AntJn-acenen tiefrote 
bis tiefbraune, mit Derivaten des Dibydro-antbracens hingegen praktisch 
ungefarbte scbmelzen liefert. Kohlenwasserstoff a gibt eine nahezu farblose, 
Kohlenwasserstoff p eine tief orangerote Scbmelze. 

2. Die P-Verbindung zeigt in Wsung intensive Fluorescenz, die a-Ver- 
bindung nicht. Es ist bekannt, da13 alle normalen Anthracene fluorescieren, 
die Dihydro-anthracene mit wenigen Ausnahmen 5, hingegen nicht. 

3. Von den beiden Isomeren zeigt die a-, nicbt die p-Verbindung (aller- 
dings nur in geringem Ma&) die von Schonberg undSchutz") als Thermo- 
chromie bezeicbnete Erscbeinung. Beim Schmelzen und ebenso beim Er- 
hitzen in siedendem Naphthalin tritt nlimlich reversibel orangerote Farbung 
ad7) .  Diekr Umstand spricht deshalb fiir die Konstitution VIII, weil das 
KetonV, dessen Konstitution vollkommen feststeht und das das gleiche 
Valenz-Schema aufweist wie Formel VIII, in sehr ausgepriieer Weise thermo- 
chrom ist8) (Farbvertiefung von hellgelb nach tief rubinrot). 

4. Beim Behandeln der atberischen Wsungen der beiden Isomeren mit 
Na t r ium addiert die PVerbindung glatt 2 Atome des Metalls; die a-Ver- 
bindung dagegen liefert in sehr langsamer Reaktion ein Natrium-mono- 
substitutionsprodufrt. Unter den wenigen, bisher beobachteten Fallen dieser 
Ar t  liegt einer vor, welcher mit meinem in enger Analogie steht, namlicb der 

') vergl. besondm Schlenk u. Bergmann, A. 468, 152 [1928]. 
b, vergl. Schlenk u. Bergmann, A. 468, 148 [1928]. *) B. 61, 478 [1928j. 
7) Die beiden Isomeren sind in reinem Zustande farblos. - Von B arnett ist wieder- 

holt angenommen worden. da13 Verbindungen, die in &em Ban IX entsprechen, gelb 
sind; vergl. dam Anni. 13. *) Padova, Ann. Chim. Phys. [S] 1s. 388 [19ro]. 
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des 1.2.3-Triphenyl-indenss). Am deutlichsten wird dies, wenn man die 
Formeln dieses Indens und diejenige der a-Verbindung gegeniiberstellt : 

C,H,. c . C,H, 
I: 

/\ 0\ 

C6H5 H(Na) CeH5 H(Na) 

Dem normalen Anthracen-Typus der PVerbindung entspricht die von 
mir konstatierte normale Addition von 2 Natriumatomen in g.104tellung (X). 

5. Oxydation mit Cr03-Eisessig l@t erwarten, daB die a-Verbindung 
zu ma-Phenyl-oxanthron (VII), die p-Verbindung zu Anthrachinon 
oxydiert wirdl0). Die von mir in dieser Richtung angestellten Versuche 
brachten eine gewisse Komplikation mit sich, insofem als (erwartungsgema) 
beim lhgeren Erhitzen in. Eisessig bereits teilweise Tautomerisation der 
beiden Verbindungen eintrat, so da13 in jedem Fall die oben genannten 
bei den Oxydationsprodukte nebeneinander entstanden. Die Mengenver- 
hiiltnisse, in welchen sie sich bildeten, je nachdem, ob ich von Verbindung a 
oder p ausging, li& aber deutlich erkennen; daB das Oxydationsprodukt des 
a-Isomeren wirklich Phenyl-oxanthron, das des P-Isomeren Anthrachinon ist. 

Da alle diese Beobachtungen eindeutig fiir die von mir angenommenen 
Konstitutionen der beiden Transanellar-isomeren sprechen, andererseits 
nicht eine widersprechende Beobachtung gemacht wurde, steht die Richtig- 
keit der beiden Formeln VIII und IX wohl ganz a&r Frage. 

&Uhrelbm@ der Vcrsuche. 
Darstellung des Benzhydryliden-anthrons (V) nach Padovas). 

Mitunter geniigt die vorgeschriebene Aufarbeitung des Rohprodukts nicht 
ZW Enffemung des gesamten, nebenher entstehenden Bianthronyls;  dann 
ist eine langsame fraktionierte Krystallisation aus Eisessig notwendig. Zuerst 
krystallisieren die citronengelben, breiten Nadeln des Ketons, tuletzt die 
gewohnlich grtidichen Blatter des Bianthronyls. scbmelzpunkt des reinen 
Ketons 2080; Schwefelsaure farbt tief smaragdgriin. 

Hydrazon: 5 g Keton, I ccm Hydrazin-Hydrat und 2 ccm Propyl- 
alkohol werden im Bombenrohr 6 Stdn. a d  150O erbitzt. Nach dem Erkalten 
erhalt man braungelbe Krystallwarzen, die mit Aceton angerieben, abgesaugt 
und aus Propylalkohol umkrystallisiert werden. Zu Drusen vereinigte Nadeln 
vom Schmp. 178~. Trocknung in der Pistole (Aceton als Heizfliissigkeit). 

0.0808 g Sbst.: 0.2578 g CO,, o.o.+rz g H,O. 
C,H,,N,. Ber. C 87.1, H 5 .4 .  Gef. C 87.0, H 5.7. 

s! Schlenk u. Bergmann, A.  488, 254 [rg28]; vergl. 0. Blum, B. 6% 887 [Ig29:, 
sowie Schlenk u. Bergmann, A. [rg3oj, im Druck. 

10) vergl. Liebermann, A. 919, 67 [1882], sowie Lippmann u. Pollak,  Monatsh. 
Chem. 88, 673 [I~oo!. Nur 9.10-Diphenyl-anthracen wird sta t t  zu Anthrachmon zu 
o-Dibenzoyl-bend oxydiert: Simonis u. Remmert,  B. 48. 208 [IgI5]. 



(I930)l der TransaneUar-ieomerie. 1041 

g-Benzhydryliden~~o-oxy-~o-phenyl-~.~o-dihydro- 
anthracen (VI). 

Zu einer Grignard-Liisung aus 1.4 g Magnesium und 6.2 ccm Brom- 
benzol gibt man 7.2 g feingepulvertes Benzhydryliden-anthron, die 
sich unter lebhafter Reaktion zu einer griin-braungelb~dicboitischen Fliissig- 
keit losen. Man kocht 2 Stdn. und zersetzt am anderen Tage. wobei das 
Reaktionsprodukt sofort ausfiillt. Man saugt ab, wascht mit Methylalkohol 
und krystallisiert am Propylalkohol um. Flimmernde Prismen, die bei 2210 
farblos schmelzen und Schwefelsaure prachtig braungelb farben. 

Zur Analyse wurde bei 113O (siedendes Toluol) getrocknet. 
0.1003 g SbSt. : 0.3330 g Cog, 0.0492 g HSO. 

CIIH,,O. Ber. C 90.9, H 5.5. Gef. C 90.6, H 5.5. 

Oxydation: 2.2 g des Carbinols VI wurden am Wasserbade in 40 ccm 
Eisessig gelost und mit einer Auflosung von 0.8 g CrO, in I ccm Wasser und 
5 ccm Eisessig langsam versetzt. Es trat allmablich Reaktion ein, die durch 
I-stdg. Erwkmen am Wasserbade zu Ende gefiihrt wurde. Bei 12-stdg. 
Stehen batten sich herrliche Blattchen abgescbieden, die nach dem Absaugen 
und Waschen mit 50-proz. Essigsaure bei 209-2100 schmolzen und durch 
Mischprobe und Scbwefelsaure-Reaktion (blutrot, bald nach violett um- 
scblagend) als me-Phenyl-oxanthron (YII) identifiziert wurden. Die 
Mutterlauge wurde mit Wasser verdiinnt, ausgeathert, die atherkche Liisung 
entsauert, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand wurde mit 20 ccm 
Aurohol angerieben, abgesaugt und wie oben als Phenyl-oxanthron identi- 
fiziert. Ausbeute: 1.3 g (ber. 1.45 g). 

Anhangsweise sei hier auf die sehr merkwiirdige Beobachtung hingewiesen, daS 
9-Benzyl iden-anth ion")  und g - M e t h y l e n - a n t h r ~ n ~ ~ ) ,  die doch dem Keton V 
ganz mlich gebaut sind, mit C,H,.WgBr zwar lebhaft readerten, aber bei der Auf- 
arbeitung als krystallisiertes Produkt in g r o k  Menge nur A n t h r a c h i n o n  lieferten. 

Reduktion des Carbinols VI: 10-Phenyl-g-benzhydryl-anthracen 
(IX) und g-Benzhydryliden-~o-phenyl-g.~o-dihydro-anthracen 

(VIII). 
2.2 g Carbinol werden mit 40 ccm wasser-freier Ameisensaure und 

18 g Natriumformiat I Stde. gekocht. Dabei wird die zunachst gelbgriine 
Reaktionsmasse farblos, und die zuerst schmierig werdende Substanz ver- 
wandelt sich in eine rosafarbene Krystalldecke, die abgesaugt, mit Afkohol ge- 
waschen und auf Ton getrocknet wird. Das Rohprodukt (2.1 g) lost man in 
50 ccm sitidendem Methyl-athyl-keton und 1 s t  uber Nacht stehen. Dabei 
krystallisiert der gesamte chinoide Kohlenwasserstoff (IX) am; er wird ab- 
gesaugt und aus Propylalkohol oder Methyl-athyl-keton umkrystallisiert . 
Bernsteingelbe, prachtige, dreiseitige Prismen mit abgestumpften Ecken. 
Ausbeute 0.95 g. Schmp. 154-155O unt. Zers. 

Trocknung bei IOOO (siedendes Wasser). 
0.0814 g Sbst. : 0.2806 g CO1, 0.0400 g H,O. 

11) Darstellung nach Cook,  Journ. chem. Soc. London 1B, 2160, u. zw. 2r6j Lrg26i. 
Bemylidem-anthron krystallisiert in sproden, c i  t r o n e n  gel  b e n  N a d e l n  vom Schmp. I r jo. 

Bei wiederholten Darstellungen wurden neben den Nadeln r o t l i c h e  P r i s m e n  vomSchmp. 
12x0 beobachtet, die durch Auslesen isoliert wurden, sich aber als e k e  polymorphe  
M o d i f i k a t i o n  der gelben Nadcln erwiesen, in die sie beim Umkrystallisieren iiber- 
g inga .  

C,,H,,. Ber. C 94.3, H 5.7. Gef. C 94.0, H 5.j. 

I*) Darstellung nach B a r n e t t  u. M a t t h e w s ,  B. 69, 767 [1926!. 
Berichte d. D. Chem. Cesellrchaft. Jahrg. LXIII. 67 
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Die Mutterlauge wird abgedampft und der Ruckstand in 15 ccm siedendem 
Eisessig gelost. Der beim Erkalten ausfallende Kohlenwasserstoff VIII wird 
aus Propylalkohol umgelost . Die Krystalle gleichen vollstandig denen des 
Isomeren, nur sind sie farblos. Ausbeute: 0.75 g,  Schmp. 218O unter Farb- 
vertief ung . 

Zur Analyse wurde bei 140O (siedendes Xylol) getrocknet; dabei verlor die Substanz 
ihren Glanz. 

0.1163 g Sbst.: 0.4010 g CO,, 0.0557 g H,O. 

Der a-Kohlenwasserstoff (VIII) fiirbt konz. Schwefelsaure schon in der 
Kdte griinstichig braungelb, die Farbe schlagt jedocb bald in das Smaragd- 
griin um, das auch Benzhydryliden-anthron mit ssbwefelsaure zeigt. Das 
chinoide Isomere farbt - wie seine Struktur erwarten laat - SchwefelsHure 
in der U t e  nicht, in der Hitze wie VIII. 

Hydrierungsversuche: I g chinoider Kohlenwasserstoff (Schmp. 154") 
\nude mit I g sehr wirksamem Pd-Kata lysa tor  2 Stdn. in 30 ccm siedendem Propyl- 
alkohol mit Wasserstoff behandelt. Die hei5 filtrierte Idsung schied das Ausgangs- 
material beim Erkalten wieder ab, jedoch in vollig farblosen Krystallen18) mit griin- 
lichem OberfllchenSchimmer. 

I g Kohlenwasserstoff vomschmp.  218Owurdemit I g Katalysator und 20 ccm 
Propylalkohol 2 Stdn. im Wasserstoffstrom gekocht, filtriert, zur Trockne eingedampft, 
der Ruckstand aus vie1 Ben& umkrystallisiert und durch Schmelzpunkt und Misch- 
Schmelzpunkt als Ausgangsmaterial identifiziert. Auch als I g 9-Phenyl-10-methyl- 
anthracenl') mit I g Katalysator und 20 ccm Propylalkohol 3 Stdn. im Wasserstoff- 
strom gekocht wurden, trat keine Hydr ie rung  ein. Das Filtrat wurde mit Wasser 
gefiillt, der Niederschlag abgesaugt und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Schwa& 
gelbe Prismen, die durch Schmelzpunkt und Mischprobe (Schmp. 113~) als Ausgangs- 
material identifiziert wurden. 

Einwirkung von Nat r ium auf IX. 

C88HH11. Ber. C 94.3. H 5.7. Gef. C 94.0. H 5.4. 

I g Kohlenwasserstoff wurde in atherischer I,isung mit Natriumpulver 
in der ublichen Weise gescbiittelt. Die Fliissigkeit wurde sofort stahlblau. 
weiterhin tief violett. Nacb 8 Tagen wurde vom uberschiissigen Natrium ab- 
dekantiert, mit Alkohol zersetzt, die triibe, farblose Fliissigkeit mit Wasser 
durchgeschiittelt, getrocknet, eingedampft und der Ruckstand aus Propyl- 
alkohol umkrystallisiert. Das erhaltene 10 - P h  e n y 1 - 9- be n z h y d r  y 1- 9.10- 
dihydro-anthracen bildete glasklare, recbteckige Stabe, die bei 217~ 
schmolzen, Wwefelsiiure nicht mehr farbten und mit dem Kohlenwasser- 
stoff VIII eine starke Depression gaben. 

Trocknung bei 55O (siedendes Aceton). 
0.0649 g Sbst.: 0.2227 g CO,, 0.0356 g HzO. 

Ca3H2(. Ber. C 93.9. H 6.1. Gef. C 93.6, H 6.1. 

l a )  Auch in einigen anderen Fallen, z. B. beim 9.10-Diphenyl-anthracen (vergl. 
dam Schlenk u. Bergmann, A. 468, 171 [rg28!) und beim 9.10-Diphenyl-phen- 
an thren kann man die Beobachhng machen. da5 die hartnackig anhaftenden firbenden 
Verunreinigungen, auf Grund deren die Substanzen in der Literatur als gelb bezeichnet 
werden, durch Behandlung mit Pd und Wasserstoff ganz oder teilweise e n t f l r b t  werden. 
- Ebensowenig wie der fragliche Kohfenwasserstoff oder 9-Phenyl-10-methyl-anthacen. 
la5t sich 9.10-Diphenyl-anthracen (vergl. Schlenk u. Bergmann, A. 468, 153 
j~gzS]) unter den angewandten Bedingungen katalytisch hydrieren. 

Darstellung nach Barne t t  u. Matthews, B. 69, 1437 [1926]. 



Einwirkung von Natr ium auf VIII. 
I g Kohlenwasserstoff gab beim Schutteln seiner atherischen Liisung mit 

Natrium erst nach 8 Tagen eine schmutzigrote Farbe; nach 10-wachigem 
Schutteln hatte sich das alkali-organische Produkt als scharlachrotes 
Pulver ausgeschieden, das mit Alkohol zersetzt wurde. Die erhaltene, intensiv 
blauviolett fluorescierende Flussigkeit lieferte im Gang der ublichen Auf- 
arbeitung einen e t w s  schmierigen Ruckstand, der mit Aceton angerieben, 
abgesaugt und aus Methyl-athyl-keton umkrystallisiert wurde. Er wurde 
dur& Schmelzpunkt und Mischprobe (153' unt. Zers.) als chinoider 
K o h 1 e n w as s e r s t o f f erwiesen. 

Da13 bei der Hydrolyse des Natrium- Substi tutionsproduktes 
nicht wieder VIII, sondern das Isomere IX erhalten wird, ist vielleicht so 
zu deuten, daI3 im Augenblick der Hydrolyse zunachst ein freies Radikal A 
auftritt, das als solches zu einer Bindungsverschiebung ( A +  B) besonders 
befiihigt erscheint. B nimmt dann das eintretende Wasserstoffatom auf. 

c C 

Oxydationsversuche. 
2 g Kohlenwasserstoff vom Schmp. 154' wurdeil in 50 ccm Eisessig mit 

einer konz. wurigen I&ung von 10 g CrO, (30 Atome Sauerstoff) 3 Stdn. 
gekocht. Bei 24-stdg. Stehen bei oo schied sich ein Niederdag ab, der beim 
Umkrystallisieren aus Propylalkohol ein Gemisch farbloser Quadern und 
gelblicher Nadeln lieferte, die durch Auslesen getrennt wurden. Die Quadern 
schmolzen bei 209-moo und wurden als m-Phenyl-oxanthron (VII), 
die NadeIn scbmolzen bei z80° und wurden durch I\dischprobe und Kupe als 
Antbrachinon erwiesen. Das Eisessig-Filtrat wurde mit Wasser gefiillt 
und ausgeathert. Der Ather-Ruckstand bestand gleichfalls aus Anthra- 
chinon und Phenyl-oxanthron. Das erstere bildete das Hauptprodukt der 
Oxydation. - z g Koblenwasserstoff vom Schmp. 218O wurden in genau der 
gleichen Weise behandelt und lieferten dieselben Produkte; nur war in 
diesem Falle das Phenyl-oxantbron das Hauptprodukt der Reaktion. 

Im Zusammenhang mit den beschriebenen Versuchen babe icb mi& 
auch mit dem g - Benz h y dr yli den- 10.10- di p hen y 1- 9.10-di h y dr o - 
anthracen (XI) beschiiftigt, einem Kohlenwasserstoff, der strukturell der 
a-Verbindung VIII ganz W i c h  ist und uberdies nacb Barnett13 sich 
gegen hydrierende Agenzien, wie Phosphor und JodwasserstoffsZiure oder 
Natrium und Benzylalkohol, uberraschenderweise vollig reaktionslos verhiilt. 
Mit Natr ium werden recht glatt zwei Atome Metall aufgenommen; die 

") Schlenk u. Bergmann, A. 468, 10g [rg28]; Hatt ,  Joutn. &em. Soc. London 

la) Journ. &em. Soc. London 131. 504, u. zw. 507, 511 [1g27]. - Erwartung~+ 
lW, 1625. 

gemiiS gibt der Kohlenwasserstoff mit Trinitro-toluol eine farbloee Schmelze. 
67* 



Hydrolpse der alkali-organischen Verbindung XI1 fi.ihrte zu dem 
Dihydroprodukt XIII, dessen Konstitution noch durcb Synthese ge- 
sichert wurde: Es entstand bei der Umsetzung von Diphenyl-broni- 
methan mit der Natriumverbindung XV, die ihrerseits aus 1o.Io-Di- 
p hen yl- 9- met ho  xy- 9.10-di h ydr o -an t h r  acen (XIV) leicht erhalten 
werden kann : 

6 C/ CH y\iy * y\p/7 CH 

C6H5. c . C,H, C6H5. C(Na) . C,H, C6H5. CH . C6H5 Na OCH, 
I I Na 

\/\0\/ 

a.17 ii'i'i n'IY.1 
+v\ \I +\0\ 

C 
n 

C 
n 

C 
n 

XI. X I .  XIII. zn-. XIV. 

Einwirkung von Natr ium auf g-Benzhydryliden-10.10-diphenyl- 
9.10-dihydro-anthracen (XI). 

Darstellung des Kohlenwasserstoffs nach Barnettla), Umkrystallisieren 
aus Xylol oder besser Essigsiiure-anhydrid: Haufen feiner Nadeln vom Schmp. 
2840. Die atherkche Suspension des Kohlenwasserstoffs wurde in der 
Schlenk-Rohre mit Natrium-Pulver liegen gelassen, bis sie braungelb zu 
werden begann, und dann 8 Tage geschiittelt. Dabei verschwand der in Ather 
ganz unlosliche Kohlenwasserstoff, und es entstand eine goldbraune, klare 
Lijsung. Mit Akohol nach dem Abdekantieren entfarbt, schied sie bald fast 
quantitativ das Hydrolysen-Produkt XI11 der alkali-organiden Verbindung 
XI1 ab. Dieses envies sicb unloslich in Eisessig, Methyl-athyl-keton undPropy1- 
alkohol, leichter loslich in Dioxan und Anisol. Aus Essigsaure-anhydrid 
prachtige, scharf abgeschnittene Prismen, die auch nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren d a r f  bei 276O zu einer schwach triiben Fliissigkeit schmolzen. 

c"' -'-' C 
0\ /\ 

c&5 C6H5 C6H5 C6H5 C,H, C8H5 c6H6 C6H5 C6H5 C6H5 

Zur Analyse wurde 2 Stdn. bei 1130 (siedendes Toluol) getrocknet. 
0.1111 g Sbst.: 0.3821 g COB, 0.0596 g H,O. 

C,,H,,. Ber. C 94.0, H 6.0. Gef. C 93.8, H 6.0. 

Synthese von XIII. 
2.48 ~o.~o-Diphenyl-g-methoxy-~.~o-dihydro-anthracen(XIV)~~) 

wurden 14 Tage mit Natrium-Pulver geschiittdt. Dabei schied sich aus der 
braungelben Lijsung ein Teil des natrium-organischen Produktes XV als 
orangerotes Krystallpulver aus. Seine Suspension wurde nach dem Ab- 
dekantieren vom iiberschiissigen Metall mit 1.6 g Diphenyl-brom-methan 
umgesetzt und einige Zeit sich selbst iiberlassen. Bei der Reaktion entflrbte 
sic& die Mischung. Die atherische Fliissigkeit, aus der sich der grol3te Teil 
des Reaktionsproduktes abgeschieden hatte, wurde mit Wasser durch- 
geschuttelt und eindunsten gelassen. Dabei hinterblieb, neben einer sehr 
geringen Menge langer Nadeln, die sich als Tetraphenyl-athan erwiesen 
(Schmp. und Mischprobe 2 0 7 ~ ) ~  das 10 .IO - D i p he n yl- g -be nz h ydr yl- 9.10 - 
dihydro-anthracen als  fein krystallisierte Masse, die, aus Essigsaure- 
anhydrid oder Nitro-benzol umkrystallisiert, fiir sich und mit dem Produkt 
des vorigen Versuches geniischt, scharf bei 276O zu einer schwach triiben 
Fliissigkeit schmolz. 
- ~ 

17) Darstellung nach Bergmann u. Hervey, B. 6%, 916 [1g2g]. 




