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Beschreibung der Versuche.

0.6 g Tetracetyl-oxy-glucal wurden in 50 ccm reinem Eisessig
gelost und in Gegenwart von I g Palladiummohr?®) hydriert. Innerhalb
1, Stde. wurden 530 ccm Wasserstoff (20°, 745 mm) aufgenommen. Die
vom Katalysator filtrierte Losung wurde unter geringem Druck verdampft,
der sirupgse Riickstand in Alkohol gelost und mit einer Aufschlimmung
von 16 g reinem krystall. Baryt in 200 ccm Wasser 7 Stdn. auf der Maschine
geschiittelt. Die vom Barium durch quantitative Fallung mit Schwefelsiure
befreite Losung hinterlieB beim Verdampfen unter stark vermindertem
Druck einen farblosen Sirup, der beim Verreiben mit absol. Alkohol krystal-
linisch erstarrte. Ausbeute an Rohprodukt 2 g. Sie wurden durch 1 —2-maliges
Umkrystallisieren aus gewdhnlichem Methylalkohol gereinigt, wobei die
Menge des Styracits etwa auf die Hilfte zuriickging.

Das dei 78 0.2 mm ilber P,0O; getrocknete Priparat schmolz genau
wie Asahinas Styracit aus Styrax Obassia scharf bei 155° (korr. 1579).
Ein Gemisch beider Praparate schmolz ebenfalls scharf bei der gleichen
Temperatur.

5.455 mg Sbst.: 8.783 mg CO,, 3.542 mg H,O.

CeH,;04 (164.1). Ber. C 43.87, H 7.37. Gef. C 43.01, H 7.27.

[a]] = —1.06° X 4.1655/1 X 1.002 X 0.0891 = —49.4° (in Wasser).

Ein Originalpriparat des Styracits von Styrax Obassia aus der Sammiung Emil
Fischers, hergestellt von Y. Asahina, 2-mal aus Methanol krystallisiert, zeigte:

(@] = —1.06° X 3.44.44/1 X 1.002 X 0.0730 = —49.9° (in Wasser)
und nach noch 2-maliger Krystallisation aus Methanol [a]}§ = —50.0°.

253. Edward de Barry Barnett, Norman Frederick
Goodway und John Laurence Wiltshire: Beitrige zur
Kenntnis der Anthracen-Derivate (I. Mitteil.).

[Aus d. Sir John Cass Technical Institute, I,ondon.]

(Eingegangen am 19. Mai 1930.)

In fritheren Mitteilungen?) haben wir die Vermutung ausgesprochen,
daB durch das Vorhandensein koordinierter Bindungen zwischen
Methylenwasserstoff und in peri-Stellung dazu befindlichen Chlor-
atomen betrichtliche Verinderungen der Eigenschaften eines Anthrons
hervorgerufen werden konnen. In der Absicht, uns weiter iiber den EinfluB

-solcher Bindungen zu informieren, begannen wir eine systematische Unter-
suchung von Anthron-Derivaten.

I. 1.8-Dichlor- und 4.5-Dichlor-10-alkoxy-anthrone (VIII und
IX, X = O0.R) werden leicht aus den entsprechenden Brom-anthronen
durch Kochen mit einem Alkohol in Gegenwart von Calciumcarbonat
erhalten. Beide geben sofort eine rote Fiarbung mit kaltem alkohol.
Alkali, und beide sind leicht durch Erhitzen auf dem Wasserbade mit Pyri-
din und Acetanhydrid in die Anthranylacetate iiberzufithren, wenn

auch die Acetylierung der 1.8-Dichlor-Verbindung schneller verliuft als.

4) Nach Wieland-Tausz-Putnoky.
') Barnett u. Mitarbeiter, B. 62, 3063 [1929], €3, 472, 1114 [1930".
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die des 4.5-Dichlor-Isomeren. Hieraus 148t sich der SchluB ziehen, da8 die
ungesattigte Natur, oder vielleicht korrekter: die elektronen-abstofende
Natur der Alkoxygruppe die koordinierte Bindung zwischen dem meso-
Wasserstoff-Atom und den Chloratomen in 4~ und 5-Stellung stark schwicht.

II. Bz-Chlor-10-nitro-anthrone sind leicht zuginglich durch
Behand.lung des entsprechenden Anthranylacetats mit Salpetersiure
in Eisessig-Losung?). Die Untersuchung einer Reihe dieser Verbindungen
zeigte, daB die Uberfithrung in das entsprechende Nitro-anthranylacetat
durch Behandlung mit Acetanhydrid und Pyridin bei gewéhnlicher
Temperatur sehr schnell von statten geht, vorausgesetzt, daf3 kein Chlor-
atom in 4- oder 5-Stellung vorhanden ist. Solche Acetate werden sehr leicht
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aus I10-Nitro-anthron selbst3) und aus 1-Chlor-, 2-Chlor- und 3-Chlor-10-
nitro-anthron (II, III und IV, X = NO,). nicht aber aus 4-Chlor, 1.5-Di-
chlor- oder 4.5-Dichlor-1o-nitro-anthron (V, VII und IX, X =NO,) ge-
wonnen. Die letztgenannte Verbindung zeigte insofern ein unerwartetes
Verhalten, als sie nach 17-stdg. Einwirkung von Pyridin und Acetanhydrid
bei gewohnlicher Temperatur unverindert wiedergewonnen wurde, obwohl
alle anderen, bis jetzt untersuchten Nitro-anthrone tiefgehende Zersetzung
durch Pyridin erleiden, und Acetylierung in Gegenwart dieses Reagenses
nur infolge des schnellen Verlaufs dieser Reaktion, die gewéhnlich in 3 Min.
beendet ist, erméglicht wird. Kein Acetat wurde erhalten aus 1.8-Dichlor-
10-nitro-anthron (VIII, X = NO,), trotz der Abwesenheit von Chloratomen,
die eine koordinierte Bindung mit dem meso-Wasserstoffatom hitten ein-
gehen konnen. Der Grund hierfir liegt vielleicht in einer sterischen Hinde-
rung: der schiitzende EinfluB des Chloratoms anf die Hydroxylgruppe des
Anthranols kann die Acetylierung so langsam verlaufen lassen, daf die Zer-
setzung durch das Pyridin zur Hauptreaktion wird.

) Barnett u. Cook, Journ. chem. Soc. London 128, 2641 (1923].
8) Barnett, Cook u. Matthews, Journ. chem. Soc. London 123, 2003 {1923].
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III. Bekanntlich unterscheiden sich 10-Brom-anthron und 1.5-Di-
chlor-10-brom-anthron in ihrem Verhalten gegen Piperidin, mit
welchem das erstere Brom-dianthron (X) und Dianthrachinon (XI}4),
das letztere dagegen eine Piperidinoverbindung (VII, X = C;H,N)
liefert®). Falls dieser Unterschied im Verhalten durch die Unbeweglichheit
des meso-Wasserstoffatoms in der letzteren Verbindung infolge seiner ko-
ordinierten Bindung mit dem Chloratom in 5-Stellung bewirkt whirde, so
miilte man erwarten, dal nur solche Bz-Chlor-10-brom-anthrone, die kein
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Chloratom in 4- oder 5-Stellung besitzen, dem Io-Brom-anthron selbst in
ihrem Verhalten gegen Piperidin gleichen, und nur diejenigen Bz-Chlor-10-
brom-anthrone, die ein Chloratom in 4- oder 5-Stellung besitzen, Piperidino-
verbindungen liefern witrden. Diese Annahme hat sich experimentell als
vollkommen zutreffend erweisen lassen; denn 4-Chlor-, 1.4-Dichlor- und
4.5-Dichlor-10-brom-anthron liefern Piperidinoverbindungen (V, VI und IX,
X = CH,N), wihrend 1-Chlor-, 2-Chlor-, 3-Chlor- oder 1.8-Dichlor-10-
brom-anthron (II, III, IV und VIII, X = Br) dies nicht tun.

Mit Ausnahme des 4.5-Dichlor-1o-piperidino-anthrons geben alle diese
Piperidino-anthrone rote Firbungen mit kaltem alkohol. Alkali, aber da
sie alle nach 4-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade mit einem Gemisch von
Acetanhydrid und Pyridin unverdndert wiedergewonnen werden, scheint
es, als ob die Piperidinogruppe die koordinierte Bindung nur in geringem
MaBe schwicht. Die Tatsache, daBl die 4.5-Dichlor-Verbindung durch kaltes
alkohol. Alkali nicht enolisiert wird, liefert eine Stiitze fiir die kiirzlich®)
ausgesprochene Vermutung, daB bei der 4.5-Dichlorverbindung das meso-
Wasserstoffatom mit beiden Chloratomen koordiniert verbunden ist.

1.8-Dichlor-10-brom-anthron unterscheidet sich vom 4.5-Dichlor-10-brom-
anthron auch in seinem Verhalten gegen Pyridin. Letzteres liefert leicht ein
Pyridiniumsalz, wihrend aus ersterem kein Pyridiniumsalz erhalten werden
kann, obwohl 1.8-Dichlor-g-acetoxy-10-anthranyl-(xo)-pyridiniumbromid (XII)
glatt durch dhnliche Behandlung mit Pyridin und Acetanhydrid entsteht?).
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5) Barnett, Cook u. Matthews, B. 58, 982 [1925].
6) Barnett u. Wiltshire, B. 63, 1114 [1930].
7) Barnett, Cook u. Matthews, B. 88, 983 [1925).
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IV. Die Bildung eines Alkyliden-anthrons (XIII) aus einem Anthron
sollte durch die Anwesenheit von Chloratomen in 4- oder 5-Stellung be-
einfluBt werden, da die durch koordinierte Bindung mit einem dieser Chlor-
atome hervorgerufene Reaktionstrigheit eines der meso-Wasserstoffatome
des Anthrons die Bildung des Alkyliden-Derivats vermutlich verhindern
wird. Allerdings wird die Reaktion zwischen einem Aldehyd und einem
Anthron noch durch andere Faktoren stark beeinfluBt®), so da man keinen
sicheren Schlu3 aus dem Ausbleiben der Bildung einer Alkylidenverbindung
ziehen kann. Es ist indessen bezeichnend, daB 1.8-Dichlor-anthron
leicht ein Benzyliden-Derivat (XIV, R = CgH;) und ein Furfuryliden-
Derivat (R = CH O0) liefert, 1.5-Dichlor- und 4.5-Dichlor-anthron dagegen
unter denselben Versuchs-Bedingungen unverindert wiedergewonnen werden.

Beschreibung der Versuche.
1.8-Dichlor-10-4thoxy-anthron (VIII, X = OC,H;): 5g 1.8-Di-
chlor-xo-brom-anthron und 5 g Calciumcarbonat wurden 3!/, Stdn.
unter Riickflul mit 100 ccm Alkohol zum Sieden erhitzt; dann wird die
gelbe Losung abgekiihlt, mit Wasser verdiinnt und der Niederschlag mit
kalter, sehr verd. Salzsdure und mit Wasser ausgewaschen. Nach dem Kochen
in einem Gemisch von Methyl-ithyl-keton und Alkohol unter Zusatz von
Tierkohle und etwas Calciumcarbonat wurde das Produkt aus Benzol um-
gelost und so in farblosen Krystallen vom Schmp. 177° erhalten.
0.1496 g Sbst.: 0.3424 g CO,, 0.0532 g H,O.
C,¢H;0,Cl;. Ber. C 62.5, H 3.91. Gef. C 62.4, H 3.95.
1.8-Dichlor-10-d4thoxy-anthtanyl-(g)-acetat (vgl.I): 3 gdesobigen
Athoxy-anthrons wurden 1 Stde. auf dem Wasserbade mit 3 ccm Acet-
anhydrid und 10 ccm Pyridin erhitzt. Nachdem das Produkt abgekiihit
und mit Wasser verdiinnt worden war, wurde es mit Methylalkchol ausge-
waschen und aus Cyclohexan umgeldst. Gelbe Krystalle, Schmp. 139°.
0.1525 g Sbst.: 0.3458 g CO,, 0.0567 g H,0.
C,sH,,04CY;. Ber. C 61.9, H 4.01. Gef. C 61.8, H 4.13.
4.5-Dichlor-10-methoxy-anthron (IX, X =OCH,): 4g 4.5-Di-
chlor-10-brom-anthron und 4 g Calciumcarbonat wurden 4 Stdn.
unter RiickfluB mit 100 ccm Methanol gekocht. Nach dem Abkiihlen,
Verdiinnen mit Wasser und Auswaschen mit kalter, sehr verd. Salzsiure
wurde das Reaktionsprodukt aus Cyclohexan umgelost, wobei es in farb-
losen Krystallen vom Schmp. 136° erhalten wurde.
0.1503 g Sbst.: 0.3385 g CO,, 0.0471 g H,0.
C,sH;00,Cl;. Ber. C 61.4, H 3.41. Gef. C 61.4, H 3.48.
4.5-Dichlor-10-methoxy-anthranyl-(g)-acetat (vgl.I}: Als 3 g des
obigen Methoxy-anthrons 4 Stdn. auf dem Wasserbade mit 3 ccm Acet-
anhydrid und 10 com Pyridin erhitzt worden waren, fiel beim Verdiinnen
mit Wasser eine zdhe Substanz aus, die bei der Behandlung mit Methanol
erstarrte und nach dem Umldsen aus einem Gemisch von Benzol und Cyclo-
hexan in gelben Krystallen vom Schmp. 178° gewonnen wurde.
o.r512 g Sbst.: 0.3365 g CO,, o.o50r g H,0.
C,,H,;0,Cl,. Ber. C 60.9, H 3.58. Gef. C 60.7, H 3.68.

8 Padova, Compt. rend. Acad. Sciences 141, 857 [1905]; Ann. Chim. Phys. {8}
19, 353 [1910].
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4.5-Dichlor-10-4dthoxy-anthron (IX, X = OCyH,): Diese Ver-
bindung wurde auf dieselbe Weise wie die oben beschriebene isomere 1.8-
Dichlor-Verbindung erhalten. Nach dem Kochen in Aceton-Lésung mit
Tierkohle wurden nach dem Umlésen aus Cyclohexan farblose Krystalle
vom Schmp. 142° gewonnen.
0.1496 g Sbst.: 0.3429 g CO,, 0.0528 g H,O:
C,6H,,0,Cl,. Ber. C 62.5, H 3.97. Gef. C 62.5, H 3.92.

4.5-Dichlor-10-d4thoxy-anthranyl-(g)-acetat (vgl.I): Nach 4-stdg.
Erwirmen von 3 g des obigen Athoxy-anthrons mit 3 ccm Acetanhydrid
und 10 ccm Pyridin auf dem Wasserbade wurde beim Verdiinnen mit Wasser
ein zdhes Produkt erhalten, das bei der Behandlung mit Methanol fest wurde
und nach dem Umldsen aus einem Gemisch von Benzol und Cyclohexan
gelbe Krystalle vom Schmp. 155° bildete.

0.1504 g Sbst.: 0.3409 g CO,, 0.0544 g H,0.

C1sH1405Cly. Ber. C 61.9, H 4.01. Gef. C 61.8, H 4.02.

I-Chlor-10-nitro-anthron (II, X = NQO,): 10g 1-Chlor-anthra-
nylacetat wurden in 50 ccm Eisessig gelost und nach dem Abkilhlen 4 g
mit 10 ccm Eisessig verdiinnte Salpetersidure (d = 1.42) hinzugefiigt.
Unter Wirme-Entwicklung begann eine Reaktion, die durch vorsichtiges
Erwirmen auf 65° zu Ende gefithrt wurde. Nach dem Abkiihlen wurde
der Niederschlag gesammelt und aus Benzol umkrystallisiert. Er war dann
fast farblos und zersetzte sich heftig beim Erhitzen auf 157° in Uberein-
stimmung mit den Angaben von Speitel®), der die Verbindung durch direkte
Nitrierung von 1-Chlor-anthron erhielt.

1-Chlor-10-nitro-anthranyl-(g)-acetat: 5 g 1-Chlor-ro-nitro-
anthron wurden in 2o ccm Pyridin suspendiert und 5 ccm, mit 10 ccm
Pyridin verdiinntes Acetanhydrid bei gewshnlicher Temperatur hinzugefiigt,
wobei die dunkelrote Firbung verschwand, das Anthron véllig in Ldsung
ging und gelbe Krystalle ausfielen. Nach etwa 3 Min. wurden diese gesammelt,
mit Ather ausgewaschen und aus Benzol umkrystallisiert. Sie schmolzen
dann bei 194° zu einer dunkelroten Fliissigkeit.
0.6035 g Sbst.: 23.8 ccm N (16°, 757 mm).
C16H;0ONCL. Ber. N 4.44. Gef. N 4.57.
2-Chlor-10-nitro-anthron (III, X = NQ,): Als 5.4 g 2-Chlor-
anthranylacetat mit 50 ccm Eisessig, dem 2 g Salpetersidure (d = 1.42)
zugesetzt worden waren, erwirmt wurden, loste sich bei 60° alles auf, und
beim Abkithlen schieden sich Krystalle ab. Diese waren nach dem Um-
krystallisieren aus einem Gemisch von Benzol und Cyclohexan fast farblos
und zersetzten sich heftig bei etwa 130°.
0.4530 g Sbst.: 19.7 ccm N (15° 761 mm).
C;HO;NCl. Ber. N 5.10. Gef. N 5.10.
2-Chlor-10-nitro-anthranyl-(g)-acetat: Wurde aus 2-Chlor-xo0-
nitro-anthron durch Acetylieren nach der oben beschriebenen Pyridin-
Essigsiure-Methode erhalten. Nach dem Auswaschen mit Methanol und
Ather wurden die gelben Krystalle aus Benzol umgelést; sie schmolzen dann
bei 196°.
0.6165 g Sbst.: 23.5 cem N (16°, 764 mm).
C1eH;(ONCl. Ber. N 4.44. Gef. N 4.46.

%) Dissertat., Miilhausen 1929.
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3-Chlor-10-nitro-anthron (IV, X = NO,): Diese Verbindung wurde
durch Nitrieren von 3-Chlor-anthranylacetat in derselben Weise wie
die oben beschriebene isomere 2-Chlor-Verbindung dargestellt: Nach dem
Umkrystallisieren aus Benzol schmolz das fast farblose Produkt unter heftiger
Zers. bei 153°.

0.4615 g Sbst.: 20.4 ccm N (16°, 754 mm).
CHgOsNCl. Ber. N 5.10. Gef. N 5.12.

3-Chlor-10-nitro-anthranyl-(g)-acetat: Die Acetylierung von
3-Chlor-10-nitro-anthron wurde ebenfalls nach der oben beschriebenen
Pyridin-Acetanhydrid-Methode ausgefithrt. Das gelbe Produkt besa8, aus
Benzol umkrystallisiert, den Schmp. 185°.
0.6030 g Sbst.: 23.2 ccm N (16°, 759 mm).
C1eH;O,NCl. Ber. N 4.44. Gef. N 4.48.

4-Chlor-10-nitro-anthron (V, X = NQO,): Beim Zufiigen von 2 g
Salpetersiure (d = 1.42), die mit 5 ccm Eisessig verdfinnt sind, zu einer
durch schnelles Abkiihlen einer Ldsung von 5.4 g 4-Chlor-anthranyl-
acetat in 20 com Eisessig erhaltenen Suspension 16st sich das Acetat unter
Wirme-Entwicklung. Die beim Abkiihlen ausfallenden Krystalle wurden
aus Eisessig bei 80° und aus Benzol umgeldst; das fast farblose Produkt
schmolz unter geringer Zers. bei 134° und nicht, wie Speitel (l. c.), der die
Verbindung durch direktes Nitrieren von 4-Chlor-anthron herstellte, angibt,
bei 126°.

1.8-Dichlor-10-nitro-anthron (VIII, X = NO,): Als 6.3 g 1.8-Di-
chlor-anthranylacetat mit 50 ccm FEisessig, der 2 g Salpetersiure (d =
I.42) enthilt, auf 75° erwdrmt wurden, veridnderte das Acetat sein Aussehen,
loste sich jedoch nicht. Nach dem Abkiithlen wurde das Produkt 1 Stde.
bei gewohnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen, dann der Niederschlag
gesammelt, mit Wasser und mit Methanol ausgewaschen. Nach dem
Umbkrystallisieren aus Toluol, in welchem der fast farblose Nitrokorper
ziemlich wenig l8slich ist, erfolgt bei 183° Schmelzen unter heftiger Zers.

0.5032 g Sbst.: 19.4 ccm N (15°, 765 mm).

CH;O,NCl;. Ber. N 4.55. Gef. N 4.46..

4.5-Dichlor-10-nitro-anthron (IX, X =NO,): Als 3g 4.5-Di-
chlor-anthranylacetat mit 30 ccm Eisessig, der 1 g Salpetersiure
(d = 1.42) enthilt, erwirmt wurden, loste sich die Substanz bei 75°, und
beim Abkithlen schieden sich Krystalle aus, die nach dem Umlésen aus
Benzol fast farblos waren und bei 145° unter Zers. schmolzen.

0.1509 g Sbst.: 0.3036 g CO,. — C,,H,0,NCl,. Ber. C 54.6. Gef. C 54.9.

2-Chlor-xo-brom-anthron (III, X = Br): Beim langsamen Zu-
fiigen von 6.4 g mit Schwefelkohlenstoff verdiinntem Brom zu einer Sus-
pension von 9.2 g 2-Chlor-anthron in Schwefelkohlenstoff erfolgte in
einer Kiltemischung schnell Bromierung unter Bildung eines griinen Re-
aktionsproduktes. Die griine Farbe verschwand jedoch schnell; der Nieder-
schlag wurde nach dem Auswaschen mit Petrolither aus Benzol umkrystalli-
siert. Das fast farblose Produkt schmolz unter heftiger Zers. bei ca. 160°.

0.1525 g Sbst.: 0.3058 g CO,, 0.0365 g H,0.

CHgOC1Br. Ber. C 54.6, H 2.60. Gef. C 54.7, H 2.66.
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2.2’-Dichlor~-dianthrachinon: 3ccm mit dem gleichen Volumen
Chloroform verdiinntes Piperidin wurden zu 3 g in 5ccm Chloroform
suspendiertem 2-Chlor-10-brom-anthron gefiigt. Nachdem das Gemisch
2 Stdn. bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen worden war,
wurde Methanol zugesetzt, der Niederschlag gesammelt, mit Methanol aus-
gewaschen und zuerst aus Xylol, dann aus Benzol umgelést. Die gelben
Krystalle schmolzen bis 300° noch nicht. Sie werden beim Reiben griin und
gaben in heiflen Losungsmitteln griine Losungen.
0.0660 g Sbst.: 0.1793 g CO,, 0.0196 g H,0.
CsH,,0.Cl,. Ber. C 74.2, H 3.09. Gef. C 74.1, H 3.30.
3-Chlor-10-brom-anthron (IV, X = Br): Beim langsamen Zufiigen
von 5 g mit Schwefelkohlenstoff verdiinntem Brom zu 7 g in Schwefel-
kohlenstoff suspendiertem 3-Chlor-anthron fand in einer Kiltemischung
schnell Bromierung statt unter voriibergehender Bildung einer griinen Sub-
stanz. Das Reaktionsprodukt wurde nach dem Auswaschen mit Petrolither
durch Umlésen aus Benzol und aus Cyclohexan gereinigt; es fiel dann in
schwach gelben Xrystallen aus, die unter heftiger Zers. bei ca. 160° schmolzen.
0.1523 g Shst.: 0.3060 g CO,, 0.0378 g H,0.
C,,H,OCIBr. Ber. C 54.6, H 2.60. Gef. C 54.8, H 2.76.
3.3’-Dichlor-dianthrachinon: Beim Zufiigen von 3 ccm mit dem
gleichen Volumen Chloroform verdiinntem Piperidin zu 3 g in 5 ccem Chloro-
form suspendiertem 3-Chlor-10-brom-anthron fiel eine gelbe Substanz
aus, die nach dem Auswaschen mit Methanol aus Xylol umkrystallisiert
wurde. Sie schmolz bei 300° noch nicht, gab in heiflen Losungsmitteln griine
Losungen, und auch die Krystalle wurden beim Reiben griin.
0.1520 g Shst.: 0.4138 g CO,, 0.0444 g H,O.
C,.H,,0,Cl,. Ber.C 74.2, H 3.09. Gef. C 74.2, H 3.25.
4-Chlor-x0-piperidino-anthron (V, X = C,H;,N): Beim Zufiigen
von 2.5 ccm mit dem gleichen Volumen Chloroform verdiinnten Piperidin
zu 2.5g in 5 ccm Chloroform suspendiertem 4-Chlor-10-brom-anthron
setzte sofort unter starker Wirme-Entwicklung Reaktion ein. Nachdem
das Produkt 1 Stde. bei gewohnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen
geblieben war, wurde Methanol zugesetzt und der ausgefallene Niederschlag
aus Benzol umkrystallisiert. Die fast farblosen Krystalle schmolzen bei 191°.
0.1520 g Sbst.: 0.4084 g CO,, 0.0856 g H,O.
C,oH,;,ONCl. Ber. C 73.2, H 5.78. Gef. C 73.3, H 6.11.
1.4-Dichlor-10-piperidino-anthron (VI, X = CH,N): Als mit
Schwefelkohlenstoff verdiinntes Brom (1 Mol.) langsam zu in Schwefel-
kohlenstoff suspendiertem 1.4-Dichlor-anthron hinzugefiigt wurde, bildete
sich in einer Kiltemischung schnell eine Bromverbindung, die nach dem
Auswaschen mit Petrolither bei 190° unt. Zers. schmolz. Ohne weitere
Reinigung wurden 2.5 g dieser Verbindung in 5 ccm Chloroform suspendiert
und mit 2.5 ccm mit dem gleichen Volumen Chloroform verdiinntem Pipe-
ridin versetzt. Nach 30 Min. wurde Methanol zugesetzt und der Nieder-
schlag aus Benzol und aus Cyclohexan umkrystallisiert. Das fast farblose
Produkt schmolz bei 162°.
0. 1508 g Sbst.: 0.3646 g CO,, o0.0720 g H,0.
CyoH,;ONC],. Ber. C 65.9, H j.91. Gef. C 65.9, H 5.31.
4.5-Dichlor-10-piperidino-anthron (IX, X = C;H,,N): Die Ver-
bindung wurde in der iiblichen Weise durch Einwirkung von Piperidin
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auf in Chloroform suspendiertes 4.5-Dichlor-10-brom-anthron erhalten.
Nach dem Umkrystallisieren aus Cyclohexan schmolz das Produkt fiir sich
und im Gemisch mit einer auf andere Weise dargestellten Probel?) bei 18¢g®.

1.8 - Dichlor - g - acetyloxy - anthranyl - (20) - pyridinium-
bromid (XII): 5g 1.8-Dichlor-10-brom-anthron wurden 15 Min. auf
dem Wasserbade mit einem Gemisch von o ccm Pyridin und 4 com Acet-
anhydrid erhitzt. Nach dem Abkithlen und Verdiinnen mit Alkohol und
Ather wurde der Niederschlag gesammelt, mit Ather ausgewaschen und dann
mit siedendem, mit Bromwasserstoffsiure angesiuertem Wasser extrahiert.
Die gelben Krystalle, die sich beim Abkiihlen aus dem Filtrat ausschieden,
wurden durch Umlésen aus Alkohol gereinigt. Sie waren schwach hygro-
skopisch und schmolzen nicht unter 300°. '

Die zur Analyse benutzte Probe war bei 110° getrocknet worden.

0.1550 g Sbst.: 0.3028 g CO,, 0.0521 g H;0. — 0.6387 g Sbst.: 0.0111 g H,0 (bei 160°).
(CyH,,O,NCL;Br),+H,0. Ber. C 53.4, H 3.18, H,O 1.90. Gef. C 53.3, H 3.73, H;0 1.74.

4.5-Dichlor-anthronylpyridiniumbromid: 3.5 g 4.5-Dichlor-
10-brom-anthron wurden zu Io ccm in einer Kiltemischung gekiihltem
Pyridin gefiigt. Nach 1 Stde. wurde ein Gemisch von Alkohol und Ather
zugesetzt und der Niederschlag wiederholt aus Methanol 4+ Ather umkrystal-
lisiert. Dieses Pyridiniumsalz ist indessen schwer rein zu erhalten, und die
analysierte Probe, die bei 192° unter heftigér Zers. schmolz, enthielt scheinbar
nach dem Trocknen bei 110° noch Lésungsmittel.

0.1538 g Sbst.: 0.3034 g CO,, 0.0473 g H,0.

CypH,;,ONCLBr. Ber. C 54.2, H 2.85. Ge.f C 53.8, H 3.42.

1.8-Dichlor-10-benzyliden-anthron (XIV; R = CH;): 5.2 g 1.8-
Dichlor-anthron, 3 ccm Benzaldehyd und 6 Tropfen Piperidin wurden
4 Stdn. mit 15 ccm Pyridin gekocht. Die Losung wurde dann mit Methanol
verditnnt und der Niederschlag erst aus einem Gemisch von Methanol und
Aceton, dann aus Eisessig und schlieBlich aus Aceton umgelést. Die gelben
Krystalle schmolzen bei 153°.

0.1505 g Sbst.: 0.3962 g CO,, 0.0474 g H,0.

C,,H,,0Cl,. Ber. C 71.8, H 3.42. Gef. C 71.8, H 3.50.

1.8-Dichlor-10-furyliden-anthron (XIV; R =CH,0): 5.2 g 1.8-
Dichlor-anthron, 3cem Furfurol und 6 Tropfen Piperidin wurden
4 Stdn. mit 15 ccm Pyridin unter Rilckfluf8 gekocht. Nach Zusatz von Me-
thanol und Abkiihlen wurde der Niederschlag aus Methanol 4 Aceton und
schlieflich aus Alkohol umgelost. Die dunkelgelben Krystalle schmolzen
bei 184° zu einer roten Fliissigkeit.

.0.1548 g Sbst.: 0.3780 g CO,, 0.0436 g H,0.

CypH;04Cl;. Ber. C 66.9, H 2.93. Gef. C 66.6, H 3.13.
Wenn man 1.5-Dichlor- und 4.5-Dichlor-anthron unter den eben beschriebenen

Versuchsbedingungen mit Benzaldehyd und Furfurol behandelt, so werden sie un-
verindert wiedergewonnen.

Der eine von uns (E. de Barry Barnett) spricht den Imperial Che-
mical Industries Ltd. fiir die Uberlassung von 1.8-Dichlor-anthrachinon
und fiir die zur Durchfithrung dieser Untersuchung gewéhrte Unter-
stiltzung seinen Dank aus.

1) Barnett, Cook u. Matthews, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 45, 78 [1926].





