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Ausscheidung von Phosphor aus  Triphenyl-phosphin.  
Die Abscheidung des Phosphors beginnt erst bei verhaltnismaflig hoher 

Temperatur (350~) und nur unter Wasserstoff -Druck. Der ausgeschiedene 
Phosphor bildete rotgefarbte, erstante lkopfen von we&m Phosphor, 
dem vie1 roter Phosphor beigemengt war. Die Reaktionsgase enthielten 
in geringer Menge Phosphorwasserstoff. Bei hoherer Temperatur findet 
ein tiefgreifender Zerfall der Substam statt, so da8 wir uns auf die Bestim- 
mungen bei 350° beschranken mdten.  Die Versuchs-Bedingungen waren 
die gleichen wie in den friiheren Fiillen, es wurde wieder 0.01 Mol. verwendet. 
Bei der Anwendung eines Wasserstoff-Druckes von 60 Atm. wurde in den 
Gasen nach Beendigung &s Versucbes PH, nachgewiesen, zu dessen quanti- 
tativer Bestimmung die Gase durch eine Silternitrat-IAsung geleitet wurden, 
worauf die dabei entstandene Phosphorsaure mit Ammoiliummolybdat ge- 
f d t  wurde. 

Am Boden des Glasrohres hatte sich der Phosphor in Form von roten, 
erstarrten Tropfen abgeschieden. Seine Menge wurde durch Oxydation 
mittels Salpetersaure und Fallung der Phosphorsaure mit Ammoniummolyb- 
dat bestimmt. 

I. Versuch: Nach der Oxydation des ausgeschiedenen Phosphors 
wurden 3.2385 g Ammonium-phosphormolybdat erhalten, d. h. es waren 
17.3% Phosphor ausgeschieden; die Gase lieferten 0.0961 g Ammonium- 
phosphormolybdat d. h. sie enthielten 0.005% Phosphor. 

11. Versuc h : Nacb der Oxydation des ausgeschiedenen Phosphors 
wurden 2.9100 g Ammonium-phosphormolybdat erhalten, d. h. es waren 
15.5% Phosphor ausgeschieden. 

Bei Versuchen, die unter analogen Bedingungen, aber unter Stickstoff- 
Druck durcbgefiihrt worden waren, lie6 sich Phosphor-Bildung nicht be- 
obachten. 

Leningrad, den 20. Dezember 1929. 

165. Edward deBarry Barnett  und John Laurence Wilt- 
8 h i r e : mer ma-Alkyl-anthracene und , ,Transanellar-tautomerie"l) 

. (X. Mitteil.). 
[Aus d. S i r  J o h n  Cass Technical Institute, London.] 

(Ebgegangen am 15. Marz 1930.) 
Die vor kurzeml') ausgesprochene Annabme, d d  bei Anthracen-Derivaten 

eine koordinierte Bindung zwischen einem a-Chloratom und einem w o -  
Wasserstoffatom in ,peri-Stellung dazu bestehen kann, ermoglicht es, Ver- 
dedenheiten im Verhalten von Isomeren vorauszusagen, die von der Gegen- 
wart oder Abwesenheit einer solchen Bindung abhangen. In der vorliegenden 
Abhandlung wird die erste Reihe von Versuchen beschrieben, die wir unter- 
nahmen, urn festzustellen, inwieweit derartige Voraussagen zuverlassig sind. 

1) Beziiglich hderung der bisher in den , ,Berichten" gebrauchlichen Schreib- 

la )  Barnett u. Wiltshire, B. 62, 3063 [Ig2g]. 
weise ,,transannular" in ..transanellar" vergl. Anm. I*) zu S. 1037 dieses Heftes. 



I. xo-Oxy-anthron (I) 1aBt sich sehr leicht, z. B. schon durch kurzes 
Ko&en mit Wasser, zumAnthrachinol(I1) enolisieren*). Diese Enolisierung 
sollte durch Chlor in I- oder &Stellung, resp. in I- und 8-Stellung, nicbt 
merklich verhindert werden, do& sollte man erwarten, daB durch die 
Gegenwart eines Chloratoms in 4- oder ?Stellung, rev.  in 4- und 5-Stellung, 
das Wasserstoffatom in 10-Stellung unbeweglich werden wiirde. Der Ver- 
such hat diese Annahme bestatigt, denn 1-Chlor-10-oxy-anthron (III)s) 
gibt nach z Min. langem W e n  mit waBrigem Aceton sofort eine rote 
Farbung mit kaltem Alkali, warend das isomere 4-Chlor-1o-oxy- 
a n t h r o n  (IV) bei gleicher Behandlung nicht sofort eine Fiirbung gibt. 
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Von den Dichlorverbindungen gibt das 1.8 - D i chlor - 10- ox y - a n t  hr  o n 
(V) na& 2 Min. langem Rochen mit waBrigem Methyl-athyl-keton sofort 
eine rote Farbung mit kaltem Alkali, warend das isomere 4.5-Dichlor- 
10-oxy-anthron (VI) bei gleicher Behandlung ganzlich unverandert bleibt. 
Es ist interessant, daB letztere Verbindung sich no& schwerer enolisieren 
laat., als eChlor-Iwxy-anthron (IV). So weit sich dies na& den bis jetzt 
ausgefiihrten Versucben iiberblicken lat, scheint es eine allgemein gidtige 
Regel zu sein, da13 zwei Chloratome in den pe&Stellungen das Wasserstoff- 
atom in vkl Mrkerem Ma& unbeweglich machen, als e in  Chloratom. Ob- 
wohl es jetzt no& zu friih ist, eine endgiiltige Theorie zur Erklzirung dieses 
Phiinomens aufzustellen, so IaBt sic& doch vermuten, daB eine koordinierte 
Bindung mit be iden  Chloratomen vorhanden ist, und daI3 diese koordinier- 
ten Bindungen wahrscheinlich in der gemeinsamen Beteiligung einzelner 
Elektronen bestehen (,,Singlet t- Bindungen"). Wir beabsichtigen, diesen 
fraglicben Punkt no& eingehend zu untersuchen, da der sichere Nachweis der 
Existenz solcher doppelten koordinierten Bindungen vielleicht etwas Licht 
auf die ebene oder nicht ebene Struktur des Anthracen-Komplexes werfen 
konnte4). 

11. Beim 10-Phenyl-anthron (VII) geht das Feuen einer koordi- 
nierten Bindung aus den normalen Eigenschaften der Verbindung hervor; 
sie bildet z. B. mit Leichtigkeit ein Acetat (VIII), und bei den durch Ein- 
wirkung von Alkyl-magnesiumhalogeniden erhaltenen Dihydro-anthranolen 

8 )  Matthews, Journ. chem. Soc. London 1926, 236. 
4) Schlenk, A. 468, 165 [1928]; Bergmann u. Mark,  B. 6%. 7 j O  [19291. 

3, Matthews, 1. c. 
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(IX) erfolgt transanellare Wasser-Abspaltung unter Bildung von Verbin- 
dingen des Typus Xs) : 
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Wenn Chloratome in I: und 8.-Stellung vorhanden sind, finden wir die- 
selben Eigenschaften wieder, denn 1.8 - D i ch lor - 10 - phe n y l- a n t h r o n (XI) 
liefert leicht eine Acetylverbindung (XI) und gibt mit Benzyl-magnesium- 
chlorid ein Dihydro-anthranol (XIII) , bei dem transanellare Wasser-Ab- 
spaltung unter Bildung von 1.&Dicblor-9-benzyl-1o-phenyl-anthracen (XIV) 
stattfindet . 

Das isomere 4.5-Dichlor-anthron (XV) dagegen verhdt siJl ganz 
anders: Ek gibt kein Acetat, und das durcb Einwirkung von Benzyl-magne- 
siumchlorid gewonnene Dihydro-antluanol (XVI) liefert unter Wasser-Ab- 
paltung die Benzylidenverbindung (XVII) : 
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Die Monocblorverbindungen sind besonders interessant. Beim I - Chlor - 
ropphenyl-anthron (XVIII) ist keine koordinierte Bindung moglich; 
folglich m u t e  das Dihydro-ant&anol XIX, das durch Einwirkung von 
Benzyl-magnesiumchlorid erhalten wird, unter transanellarer Wasser-Ab- 
spaltung I-Cblor-gbenzyl-10-phenyl-antbracen (XX) liefern, was es auch tut : 
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5 )  Barnett u. Cook,  Journ. chem. Soc. London I%, 2631 [1g23j: Barnett, Cook 
11. IViltshire, Journ. chem. Soc. London 1937, 1724. 
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Beim isomeren 4-Chlor-1o-phenyl-anthron (XXI) ist eine koordi- 
nierte Bindung mit dem Chloratom moglich, do& ist sie durch die ungeszittigte 
Natur der Phenylgruppe geschwacht, so dal3 das Dihydro-anthranol XXII 
entweder Dehydratation zum Benzylidenderivat oder Urnwandlung in das 
4-Chlor-g-benz yl-r o-phenyl-anthracen (XXIII) erleiden kann : 
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Die Tatsache, daL3 dies letztere Produkt wirklich entsteht, ist ein be- 
sonders treffender Beweis dafiir, daS das zweite Chloratom in perk-Stellung 
in verstarktem Mak andere Atome unbeweglich macht, und bildet gleich- 
zeitig eine Stutze fiir die oben ausgesprochene Annahme, daS in diesen Fiillen 
eine koordinierte Bindung mit beiden Woratomen vorhanden ist. Es sol1 
bier noch e m W t  werden, daL3 die Dihydro-anthranole aus 1.5-Dichlor- 
Io-phenyl-anthron6) ein iihnliches Verhalten zeigen. 

111. Es schien uns von Interesse zu sein, auch das Verhalten von solchen 
Verbindungen zu untersuchen, bei denen eine koordinierte Bindung mit 
einem nicht am Anthracen-Kern haftenden Halogenatom vorhanden sein 
konnte. Da es bis jetzt nicht moglich war, 10-[o-Chlor-phenyll-anthron 
(XXIV) darzustellen, wurden einige Vorversuche zur Rondensation des  
leicht zugidsglchen 0- C hl o r - b e n z yl  chl o r i d s  mi t Ant h r  on e n gemacht, 
um festzustellen, ob durch Bildung eines sechsgliedrigen schexen-artigen 
Ringes Atome unbeweglich gemacht werden konnten. Wie nach seinem 
Verhalten gegen Benzylchlorid zu erwarten war, kondensierte sich Ant h r  o n 
selbst mit o-Chlor-benzylchlorid unter Bildung von xo.Io-Di- [o- 
chlor-benzyll-anthron (XXVI, X ='C,HJ. 

co co co 

CH,. c1 
Andererseits liefert 1.8-Dichlor-anthron bei des Kondensation mit 

Benzylchlorid nur eine M~nobenzylverbindung~), und es &en kein Grund 
zu der Annahme vorhanden zu sein, daI3 o-Chlor-benzylchlorid sich anders 
verhalten wiirde; wir hofften deshalb, daS das [o-Wor-benzyll-anthron An- 
zeichen von koordinierten Bindungen aufweisen wiirde. Der Versuch zeigte 
jedoch, daB das Reaktionsprodukt ein D i -[o- c hlor - be nz y I] -an t  h r o n 
XXVI (X = C,H,.Cl) war, dal3 also der Versuch in diesem Punkte ver- 
sagte. 

I. 5 - D i c hl  o r - an t hr  on lieferte ein Mono - [o - c h 1 or - b e nz yl] - Derivat 
(1.~.2'-Trichlor-1o-benzyl-anthron, X X V ;  X = c6H,.c1), doch ist es 

6 )  Barnett ,  Cook u. Wiltshire,  Journ. chem. Soc. Loondon 1937, 1732. 
7) Barnett  u. Wiltshire,  1. c. 
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unmoglich, aus dem Verhalten dieser Verbindung einen definitiven ScbluB 
zu ziehen, da das Chloratom in 5-Stellung die Wirkung des Chloratoms in 
der Benzylgruppe verscbleiert. Die Verbindung wurde nach der ublichen 
Pyridin-Acetanhydrid-Methode weder beim Erhitzen auf dem Wasserbade, 
noch beim Sieden unter RUckfluB acetyliert, doch lie13 die bei Zusatz von 
alkohol. Alkali auftretende rote Farbung vermuten, da13 das Wasserstoffatom 
in 10-Stellung unerwarteter Weise reaktionsfahiger ist, als im 1.5-Dichlor- 
ro-benzyl-anthron oder im 1.5.4'-Tri~or-1o-benzyl-anthron 

4.5 - D i c h 1 or - a n  t h r  on lieferte ebenfalls eine Mono- [o-&lor-benzylj- 
Verbindung (4.5d-Tr i chlor - 10 -be n z yl- a n  t h r  o n , XXV ; X = c6H3. C1), 
die, wie zu envarten war, mit alkohol. Alkali keine Farbung ergab und nicht 
acetyliert werden konnte. 

Hier mag noch kurz ein Versuch erwahnt werden zur Synthese des 
I .5 - D i c hlor - 10 - o-  an i  s yl- a n  t hr  o n s durch Einwirkung von 
o - An i s yl- m ag n e s i um br  o m i d auf I. 5 - D i c h 1 or - a n t h r o n , Dehydratation 
des entstandenen Dihydro-anthranols XXVII und darauffolgende Oxydation 
des 1.5 - Di c h 1 or - 9 - o-  an i s yl- a n t  hr  ac  e n s : 

(XXIX) 

HO . C . C,H, . OCH, C . C,H, . OCH, H.  c. c&,. OCH, 
C,H,. CI<>C,H,. C1 + CeH3. C1<I>C,H3. C1 ---+ C6H3 * CIC>C&. CI 

CH, CH co 
SXVII.  XXVIII. XXIX. 

Diese Synthese Versagte in der letzten Phase, und im Hinblick auf die 
geringe Ausbeute an o-Anisyl-dicblor-anthracen wurden weitere Versuche 
in dieser Richtung verschoben, da eine andere Metbode zur Darstellung 
von meso-Alkyl- und meeo-Aryl-anthronen, die zurzeit in unserem Labora- 
torium ausgearbeitet wird, mehr Erfolg verspricht. 

Bucbreibung der Versache. 
I .S - D i c h lor - 10 - br o m- a n t  hr  on : 5.3 g 1.8 - D i chlor - a n t  hr  o n wurden 

in 15 ccm Schwefelkohlenstoff suspendiert und 3.2 g Brom (I Mol.), mit 
25 ccm Schwefelkohlenstoff verdiinnt, hinzugefiigt. Die Bromierung er- 
folgte in einer Katemischung langsam, s h e l l e r  verlief sie bei gewohnlicher 
Temperatur. Nach Verlauf von 3 Stdn. wurde Petrolatber zugesetzt und 
der ausgewaschene Niederscblag aus Toluol umkrystallisiert. Die Ver- 
bindung farbte sich beim Erhitzen dunkel, schmolz aber nicht unter 305'. 

o 1496 g Sbst . 0.2690 g CO,, 0.0305 g H,O. 

4. j - D i c h 1 o r - 10 - b r o m - a n t  h r  on wurde aus 4.5 - D i c h 1 or - a n t  hr  on 
wie die soeben beschriebene Verbindung dargestellt. Sie schmok nach 
dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 174' nacb vorhergehendem Sintern. 

C,,H,OCl,Br. Ber. C 49.1, H 2 05. Gef. C 49.0, H 2.26. 

o 1452 g Sbst.: 0.2621 g CO,, o.ozgg g H,O. 

I .8 - D i ch 1 or - 10 - ox y - a n t  h r  on (V) : 
C,,H,OCl,Br. Ber. C 49 I,  H 2.05. Gef. C 49.2, H 2.26. 

2.5 g 1.8 - D i c h 1 or - 10 - b r o m- 
an th ron  und 2 g  Calciumcarbonat wurden 2Stdn. unter Ruckfld 
mit 80 ccm Aceton und 40 ccm Wasser zum Sieden erhitzt. Nach dem 
Abkiihlen und Verdiinnen mit Wasser wurde der Niederschlag mit sehr 

- 
a; B a r n e t t  u. Wil t sh ire ,  B. 62, jo7z [1929]. 
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verd. kalter Salzsaure und mit Wasser ausgewaschen und nach dem Trocknen 
aus Xylol umkrystallisiert. Die fast farblosen Krystalle schmolzen unter 
heftiger Zersetzung bei 227O. 

0.1526 g Sbst.: 0.3377 g CO,, 0.0397 6 H,O 
C14H,0,Cl,. Ber. C 60.2, H 2.87. Gef. C 60.3. H 2.88. 

Das ~.~-Dichlor-~o-oxy-anthron (VI) ist d o n  friiher bescbrieben 
worden s, ; es wird jedoch am besten aus dem entsprecbenden Brom-anthron 
genau wie oben angegeben gewonnen. 

C,,H,O,Cl,. 
I - C h 1 o r - 10 - p h e n y 1 - a n t  hr  o n 

Ber. C 60.2, H 2.87. Gef. C 60.4, H 2.91. 

(XVIII) : 10 g I - C hl  o r - 10 - br  om- 
an thron  wurden in 200 ccm thiophen-freiem Benzol aufgelost und 10 g 
feingepulvertes Aluminiumchlori d langsam bei gewohnlicher Temperatur 
hinzugefiigt. Nach dem Aufbewahren iiber Nacht wurde die Liisung in verd. 
Salzsaure gegossen, das Benzol mit Wasserdampf abdestilliert und der ent- 
standene Niederschlag aus waI3riger Essigsaure und dann aus einem Gemisch 
von Atbylacetat und Petrolather umkrystallisiert. Die farblose Verbindung 
schmolz bei 169~. 

0.1306 g Sbst.: 0.3774 g C02,  0.0520 g H,O. 

~-Chlor-~-benzyl-~o-phenyl-g.~o-dihydro-anthranol-g (XIX): 
I-Chlor-10-phenyl-anthron wurde in einer Kdtemischung zu einer 
atherischen Liisung von B e nz y 1 - m a g n e si umc hl  o r i d (3 Mol. ) hinzu- 
gefiigt. Nachdem die Liisung iiber Nacht bei gewohnlicher Temperatur 
aufbewahrt worden war, wurde sie auf Eis und festes Ammoniumddorid 
gegossen. Der Niederdag, der nach dem Abdampfen der ausgewaschenen 
und uber Natriumsulfat getrockneten atherischen Liisung zuriidcblieb, 
wurde durch Umlnystallisieren am Benzol farblos erhalten. Schmp. 167~. 

0.1496 g Sbst.: 0.4484 g CO,, 0.0731 g H,O. 
C,H,,OCl. Ber. C 81.7, H 5.30. Gef. C 81.7. H 5.43. 

I - C h l  o r - g - b e n z y1- 10 - p he n y 1 - an t hr  ace n 

C,,H,,OCl. Ber. C 78.8, H 4.27. Gef. C 78.8, 11 4.42. 

(XX)  : Als das obige 
Dihydro-anthranol in Eisessig-Losung, der etwas konz. Salzslure  
zugesetzt worden war, bei gewohnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen 
blieb, s d e d  sich ein Niederschlag ab, der nach dem Umlosen aus Aceton 
und Cyclohexan in hellgelben Krystallen erhalten wurde, die bei 142O 
scbmolzen. 

0.1511 g Sbst.: 0.4741 g COP, 0.0696 g H,O. 

4-Chlor-10-phenyl-anthron (XXI): 4.5 g feingepulvertes Alumi- 
niumchlorid wurde zu einer fast siedenden Liisung von 5 g  4-Chlor- 
10-brom-anthron in IOO ccm thiophen-freiem Benzol binzugefugt und 
die Lasung vorsichtig 3 Min. im Sieden erhalten. Nacb dem EingieI3en in 
verd. Salzsiiure und Entfernen des Benzols durch Wasserdampf-Destillation 
wurde der Niederdag aus verd. Essigsaure, hiernach aus einem Gemisch 
von khylacetat und Petrolatber, umgelijst. Das farblose Produkt schmolz 
bei 1920. 

C,H,&l. Ber. C 85.6, H 5.02. Gef. C 85.6, H 5.12. 

0.1495 g Sbst.: 0.4322 g CO,, 0.0600 g H,O. 
C,,,H,,OCl. Ber. C 78.8, H 4.27. Gef. C 78.8, H 4.46. 

*) B a r n e t t ,  Cook u. M a t t h e n s .  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48, 76 [1926]. 
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Bei der eben beschriebeeen Darstellung muO ein UberschuO an Aluminiumchlorid 
vermieden werden, weil sonst harzige Produkte entstehen. 

4- Chl or - 9 - benz yl-ro - p he n yl- a n t  hr ace n (XXIII) : Das Ant hr o n 
XXI wurde zu einer atherisden I.,izisung von Benzyl-magnesiumchlorid 
(3 Mol.) in einer Kiiltemisdung gefiigt, die Losung uber Nacht bei ge- 
wohnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen und dann auf ein Gemisch 
von Eis und festem Ammoniumchlorid gegossen. Nach dem Abdampfen 
der ausgewasdenen und uber Natriumsulfat getrockneten Ztherischen 
Losung blieb ein 01 zuruck. Dieses Wude in Eisessig gelost, einige Tropfen 
konz. Salzsaure zugesetzt und der Niederschlag, der sich uber Nacbt ab- 
gesetzt hatte, aus Eisessig, sowie aus einem Gemisch von Benzol und Petrol- 
ather umgelost. Die auf diese Weise gewonnenen, hellgelben Krystalle 
schmolzen bei 15r0. 

0.1444 g Sbst.: 0.4526 g CO,, 0.0675 g H,O. .  

1.8-Dichlor-IO-phenyl-anthron (XI) : 15 g 1.8-Dichlor-ro-brom- 
anthron wurden in 75 ccm thiophen-freiem Benzol suspendiert und Ij g 
feingepulvertes Aluminiumchlorid langsam zu der schwach erwarmten 
Suspension gefiigt. Hierauf wurde die Losung 5 Min. gekocht (langeres 
Kochen mu13 vermieden werden), abgekiihlt, in verd. Salzsaure gegossen 
und der Niederschlag nach dem Zusatz von Petrolather gesammelt. Um- 
krystallisieren aus Toluol und aus Benzol lieferte ein farbloses Produkt, 
das sich bei 235O zersetzte. Es gab sofort eine rote Farbung mit alkohol. 
Alkali. 

C,H,,Cl. Ber. C 85.6, H 5.02. Gef. C 85.5, H 5.19. 

0.1507 g Sbst.: 0.3927 g CO,, 0.0504 g H,O. 
C,,HI,0Cl,. Ber. C 70.8, H 3.54. Gef. C 71.1, H 3.72. 

Die Darstellung dieses Produktes erfordert besondere Sorgfalt, da sonst die Bildung 
harziger Produkte die Isolierung einer reinen Verbindung unmoglich macht. 

I. 8 - D i c hl  or - 10 - phe n y 1 - g - a n t  hr  an  y 1 - ace t a t  (XII) wurde durch 
Acetylierung des obigen Anthrons nach der iiblichen Pyridin-Acetanhydrid- 
Methode auf dem Wasserbade erhalten. Nach dem Umkrystallisieren aus 
einem Gemisch von Aceton und Methanol bildete es dunkelgelbe Blatter, 
die bei 165O schmolzen. 

O . I ~ I O  g Sbst.: 0.3834 g CO,, 0.0522 g H,O. 
CB2H,,O2C1,. Ber. C 69.3, H 3.67. Gef. C 69.25, H 3.84. 

1.5 - D i c h 1 or - 10 - p h e n y 1 - a n t  h r o n (XV) wurde aus 4.5 - D i c h 1 or - 
10-brorn-anthron, Benzol und Aluminiurnchlorid auf dieselbe 
Weise wie das oben beschriebene isomere I .8~Dichlor-1o-phenyl-anth~on 
gewonnen. Die Darstellung dieses Produktes verlauft jedoch vie1 glatter, 
da keine Tendenz zur Bildung harziger Produkte besteht, und man daher 
nicht so vorsichtig zu arbeiten braucht. Nach dem Umlosen aus Benzol- 
Petrolather schmob das farblose Produkt bei 237'' und gab beim Kocben 
mit alkohol. Alkali keine Farbung. Bei I-stdg. Erhitzen mit Pyridin und 
Acetanhydrid auf dem Wasserbade blieb die Verbindung unverandert. 

0.1496 g Sbst.: 0.3889 g CO,. 0.0502 g H,O. 
CloH,,OCI,. Ber. C 70.8, H 3.54. Gef. C 70.9, H 3.73. 

1.8 - Dichlor - g - benzyl- 10 - phenyl -  9.10 - dihydro - anthranol -  9 
(XIII) : 6.1 g 1.8-Dichlor-10-phenyl-anthron wurden zueiner atheriden 
Lijsung von Benzyl-magnesiumchlorid (3 Mol.) in einer Kaltemischung 



gefiigt und die Liisung, nachdem sie iiber Nacht bei gewohnlicher Temperatur 
sich selbst iiberlassen worden war, auf Eis und festes Ammoniumchlorid 
gegossen. Der nach Zusatz von Petrolather ZUT eingedampften, a m  
gewaschenen und mit Natriumsulfat getrockneten, atheriden Losung 
erhaltene Niederschlag wurde aus Benzol-Petrolather umgelost : farblose 
Krystalle, die bei 184O schmolzen. 

0.1511 g Sbst.: 0.4165 g CO,, 0.0653 g H,O. 
C,H,,OCI,. Ber. C 75.2. H 4.64. Gef. C 75.2, H 4.80. 

1.8 - D i c hlor - 9- b enz y 1- 10 - p hen y 1- a n  t hr  acen (XIV) : Die Ve r - 
bindung XI11 wurde iiber Nacht in Eisessig-Lijsung unter Zusatz von 
etwas konz. Salzslure  sich selbst iiberlassen. Der ausgefallene Nieder- 
schlag wurde mit kaltem Methanol und kaltem Aceton ausgewaschen und 
aus Benzol-Petrolather umgelost. Hellgelbe Krystalle, Schmp. 1890. 

0.1361 g Sbst.: 0.3920 g CO,, 0.0558 g H,O. 
C,H,,Cl,. Ber. C 78.45. H 4.36. Gef. C 78.j.  H 4.5). 

4.5 - Dichlor - 9 - benzyl - 10 - phenyl-  9.10 - dihydro - anthranol  - g 
(XVI) wurde aus 4.5-Dichlor-ro-phenyI.antbron und Benzyl- 
magnesiumchlorid (3 Mol.) in derselben Weise wie das oben beschriebene 
isomere 1.8-Dichlor-Derivat hergestellt, von dem es sich jedoch durch seine 
geringe Lijslichkeit in Ather unterscheidet. Nach dem Umlosen aus Benzol- 
Petrolather wurden farblose Krystalle erhalten, die bei z08O unt. Zers. 
schmolzen. 

0.1498 g Sbst.: 0.4125 g CO,, 0.0633 g H,O. 
C,H,,OCl,. Ber. C 75.2, H 4.64. Gef. C 7j.1,  H 4.69. 

4.5 - Dichlor - 9 - benzyliden - 10 - phenyl - 9.10 - dihydro - a n  - 
th racen  (XVII): Das Dihydro-anthranol XVI wurde in Eisessig, 
dem etwas konz. Salzsaure zugesetzt war, aufgelost und das Ganze bei 
gewohnlicher Temperatur uber Nacht sich selbst iiberlassen. Nach l/e-stdg. 
Erwarmen a d  dem Wasserbade wurde der Niederscblag aus der abgekiihlten 
Wsung gesammelt und nach dem Auswaschen mit Methanol aus Benzol 
umkrystallisiert. Das farblose Rod& schmolz bei z05O, doch wurde ein 
scharfer W m p .  erst nach dem Trocknen bei 1000 erhalten. 

0.1511 g Sbst.: 0.4346 g CO,, 0.0599 g H,O. 
C,H,,CI,. Ber. C 78.45, H 4.36. Gef. C 78.4, H 4.40. 

2'.~''-Di~hlor-1o.1o-dibenzyl-anthron (XXVI, X = C,H,) : 5 g 
Anthron und 10 ccm o-Chlor-benzylchlorid wurden kurze Zeit mit 
10 g in 30 ccm Wasser gelostem Atzkali zum Sieden erhitzt, bis dersdbwarze 
Teer, der sic& zuerst bildete, verschwunden war. Das ziibe Produkt wurde 
d u r a  Dekantieren gereinigt, in Ather gelost und die atherische Uisung 
schnell mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Filtrieren begannen 
sich Krystalle abzuscheiden; die Ausbeute konnte durch Zusatz von etwas 
Petrolather und Abkiihlen in einer Kaltemischung erhoht werden. Das so 
erhaltene farblose Produkt wurde aus Benzol-Petrolather umkrystallisiert 
und schmolz dann nach vorherigem Sintern bei 194'. 

0.1499 g Sbst.: 0.4162 g CO,, 0.0642 g H,O. 
Ber. C 75.85. H 4 . j I .  

I. 8.2'. z"-Te t r a c h 1 or - 10.10 - di b e n z y 1 -an t  h r o n (XXVI, X = C,H, . C1) 
wurde am I. 8 - D i c h 1 or - a n t  hr  o n , o - C h l  o r -be n z y 1 c h 1 or i d und A 1 k a 1 i 
unter denselben Bedingungen wie die obige Verbindung hergestellt. Bei 

C,,H,,OCI,. Gef. C 75.7, H 4.76. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIII. 7s 
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Zusatz von -4ther zu dem ausgewaschenen zahen Produkt erfolgte sofort 
Abscbeidung von farblosen Krystallen, die nach dem Umlosen aus Eisessig 
und aus Benzol bei 233’ scbmolzen. 

0.1503 g Sbst : 0.3623 g CO,, 0.04~5 g H,O. 
C,8H,80Cl,. Ber. C 65.6, H 3.73. Gef. C 65.5, H 3.66. 

4.~.2’-Trichlor-10-benzyl-anthron (XXV, X = C&,.cl): 4.5-Di- 
chlor-anthron wurde mit o-Chlor-benzylchlorid unter den oben 
be&iebenen Versuchs-Bedingungen kondensiert. Das ausgewaschene, ziihe 
Produkt war in Ather leicht loslich, doch wurden durch vorsichtigen Zusatz 
von waflrigem Methanol aus der atberischen Usung farblose Krystalle er- 
halten, die nach vorhergehendem Sintern bei 155O schmolzen, und deren 
Schmelzpunkt sich bei aufeinanderfolgendem Umlosen aus Aceton, Alkohol, 
etwas benzol-haltigem Petrolather und khylacetat nicht Veranderte. 

C,,H,,OCl,. Ber. C 65.0. H 3.35. Gef. C 65.0, H 3.44. 
0 . x . j R G  g Sbst 0.3658 R CO,, 0.0476 g HeO. 

1.5.z’-Trichlor-Io-benzyl-anthron (XXV, X = C,H,.Cl): Die Kon- 
densation mit o-Chlor-benzylchlorid wurde wie oben beschrieben aus- 
gefiihrt. Aus dem ausgewascbenen, zahen Produkt wurden durch Zusatz 
von Ather und Kiiblen in einer Kaltemiscbung sofort farblose Krystalle 
erhalten. NaJl dem Umlosen aus Benzol schmolzen sie bei 182~. 

0.1507 g Sbst.: 0.3590 g CO,, 0.0472 g H&. 
Ber. C 65.0, H 3.35. 

Diese Verbindung gibt beim K d e n  mit alkohol. Alkali eine rote Farbung. 
Nacb 3-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade mit Pyridin-Acetanhydrid und 
weiterem 3-stdg. Sieden unter Riickfld wurde das Material zum gooten 
Teil unverandert wiedergewonnen, obwohl die gelbe Farbe und die Fluo- 
rescenz des Rohproduktes vermuten liefien, da13 in geringem Umfang Ace- 
tylierung stattgefunden hatte. 

1.5 - D i c h lor - 9 - o- ani  s yl- 9.10 - di  h y d r  o - a n t  hr  a n  o 1- 9 (XXVII) : 1.5 - 
Dichlor-anthron wurde in einer Kiiltemischung zu einer atheriscben 
Losung von o-Anisyl-magnesiumbromidlo) (3 Mol.) gefiigt und das 
Ganze uber Nacht bei gewohnlicher Temperatur sicb selbst uberlassen. 
Nacb dem Aufgiel3en auf Eis und festes Ammoniumchlorid wurde unver- 
andertes Dichlor-anthron durcb Filtrieren entfernt und die aaeriscbe Losung 
wiederholt mit sehr vie1 stark verd. Natronlauge ausgewascben. Nach dem 
Trocknen mit Natriumsulfat wurde der Ather durch Verdampfen a d  dem 
Wasserbade entfernt, der Ruckstand mit Petrolather ausgewaschen und 
aus ehem Gemisch von Benzol und Petrolather umgelost. Farblose Krystalle, 
Schmp. 187~. 

C,IH,,OC1,. Gef. C 65.0, H 3.48. 

0.1491 g Sbst.: 0.3713 g CO,, 0.0602 g H,O. 
C2,H,,0,(&. Ber. C 67.9. H 4.31. Gef. C 67.9, H 4.49. 

1.5-Dichlor-g-o-anisyl-anthracen (XXVIII) : Einige Tropfen konz. 
Salzsaure wurden zu einer Liisung des Dihydro-anthranols  XXVII 
in Eisessig gefugt und das Ganze iiber Nacbt bei gewohnlicher Temperatur 

lo) o-Brom-anisol wurde in befriedigender Ausbeute durch Methylieren yon 
o - B Tom - p hen o 1 mit To 1 u o 1 - p  - s u 1 f on s iiu r e -m e t h  J l es  t e  r unter den kiirzlich von 
Barnett ,  Cook u. Wiltshire (Journ. chem. Soc. London 1927, 1728) fur die Darstellung 
von p-Brom-anisol beschriebenen Versuchs-Bedingungen erhalten. 
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sich selbst iiberlassen. Die abgeschiedenen Krystalle wurden aus Aceton 
und pus Benzol-Petrolather umgelost; sie waren dann hellgelb gefarbt und 
schmolzen bei 149~. 

0.1467 g Sbst.: 0.3839 g CO,. 0.0531 g H,O. 
C,H,,OCl,. Ber. C 71.4, H 3.88. Gef. C 71.4, H 4.02. 

Der eine von uns (E. d e  Barry Barnett)  miicbte auch an dieser Stelle 
den Imperial  Chemical Industr ies  Ltd.  seinen Dank aussprechen fiir 
h l a s s u n g  von x.8-Diddor-anthrachimn und fiir eine finanzielle Unter- 
stiitzung, mit welcher ein Teil der Kosten dieser Untersuchungen bestritten 
werden konnte. 

166. Josef Lindner: Fehlerquellen in der organischen Elementar- 
analyse, V. Mitteil. : Ober Sauerstoff, Kautschuk und verschiedene 

Hilf smaterialien. 
tAus a. Phannazeut.-chem. Laborat. d. Universitat I~sbruck.] 

(Eingegangen am 29. Mail  1930.) 
Im Sinne der Vorbemerkungen zur vorangegangenen IV. Mitteilung 1) 

iiber Feblerquellen mulite a u k  der Kohlensaure-Entwicklung in der 
gliihenden Rohrfiillung auch die Herkmft der geringen Spuren von Koblen- 
stoff-Verbindungen niiher verfolgt werden, die verschiedenen anderen Teilen 
der Verbrennungs-Vorrichtung entstammen, aber im Verbrennungsrohr in 
Kohlensaure ubergefiihrt werden. Mehrere dtere Beobachtungen dieser 
Richtungen sind in der Mitteilung 1112) zusammengefaBt. Das Bestreben 
mulite auch hier darauf gerichtet sein, die einzelnen Einfliise einzeln uud 
frei von Nebenwirkungen zu erfassen; zur quantitativen Bestimmung waren 
wieder Dauerversuche notig . Beziiglich der Versuchs- Anordnung und Be- 
stimmungsmethode kann auf die friiheren Mitteilungen verwiesen werden, 
soweit bei den einzelnen Versuchs-Objekten nicht besonders Angaben ge- 
ma& sind. 

A. Verunreinigungen von Sauerstoff. 
Dieser Frage war in der Mitteilung I11 nicht niihergetreten worden. 

Die Feblerquelle ist an sich naheliegend und von anderer Seite &on viel- 
fach erortert. Einige Feststellungen quantitativer Art diirften aber gleich- 
wohl an dieser Stelle Erwihung verdienen. Die Untersuchungen betreffen 
Sauerstoff aus verfliissigter Luft, wie er heute wohl fast allgemein zur An- 
wendung kommt . Beziiglich Elektrolyt- Sauerstoff sei auf Den n s t e d t ,  An- 
leitung zur vereidachten Elementaranalyse, S. 136, verwiesen3). 

Der Feuchtigkeits-Gehalt ergab sich (in einer einzelnen Beslimmung) bei un- 
mittelbarer Entnahme aus einer fast ersch6pft.a Stahlflasche zu 0.2 mg auf I 1 Sauerstoff 
von Atmosphiirendruck, der Kohlendioxyd-Gehalt bei eher neu gefiillten Flasche 
zu 0.05 mg (im Sauerstoff-Rest der vorerwahnten Flasche aber zu 1.0 mg?). 

Von grokrer Wichtigkeit sind bei den iitlichen Verbrennungs-Vor- 
richtungen natiirlich die geringen Mengen von Kohlenstoff-Verbindungen, 

B. 68, 949 [193OI* *) B. 80, 124 [I927]. 
J) vergl. auch Hans Mayer, Anal. u. Konstitut.-Ermittl., 3. Aufl., S. 163. sowie 

Houben-Wepl, Methoden a. organ Chem., 2. Aufl., Bd. I, S. 110. 
72' 




