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6. Edward de B a r r y  B a r n e t t  und John Alexander Low:  
Beitrage ear  Kenntnia der Anthracen-Derivate (III. Mitteil.). 

[Aus dem Sir John Cass Technical Institute, London.] 
(Eingegangen am 12 .  November 1930.) 

Langere Zeit in unseren Laboratorien durchgefiihrte Untersuchungen 
iiber die Reaktionen einiger Anthracen-Derivate fiihrten zu der Annahme I), 

dal3 der tiefgehende Einfld, den Chlor-Atome in a-Stellungen ausiiben, 
ihrer Koordination zu einem Wasserstoff-Atom in  peri-meso-Stel- 
lung zuzuschreiben ist2). Im Hinblick a d  die Unsicherheit, die noch iiber 
den Wert der Elektronen-Formeln zur Erklarung von Reaktionen von 
organischen Verbindungen besteht , wurde diese Annahme mit Vorbehalt 
ausgesprochen, und obwohl sie in Ubereinstimmung mit jedem wahrend 
der letzten 10 Jahre erhaltenen experimentellen Ergebnis stand, so wurde 
es doch fiir wesentlich gehalten, die obige Annahme einer so weit als moglich 
gehenden Priifung zu unterziehen. 

Die erste Reihe von Versuchen3) bestand in einer eingehenderen Unter- 
suchung von Bz-Chlor-Verbindungen; in allen diesen Fallen war die 
eintretende Reaktion die unter Annahme einer peri-Koordination zu er- 
wartende. Die Ausdehnung der Versuche auf 1.5-Diphenoxy-Verbin- 
dungen*), bei denen ebenfalls peri-Koordination vermutet wurde, lieferte 
eine weitere Stutze, obwohl unvorhergesehene experimentelle Schwierig- 
keiten bewirkten, dal3 der Beweis weniger vollkommen war, als wir gehofft 
hatten. 

Da es unverkennbar wiinschenswert war, zu zeigen, dai3 die durch eine 
koordinierte Gruppe bewirkten Eigenschaften durch eine nicht-koordinierte 
Gruppe in derselben Stellung nicht hervorgerufen werden, wurde nunmehr 
eine Untersuchung der a-Methyl-anthracene unternommen und das 
leicht zugangliche 1.4-Dimethyl-anthracen fiir die erste Reihe der Ver- 
suche gewiihlt. Das unerwartete Resultat dieser Versuche zeigte, daS eine 
a-Methyl-Gruppe einen sehr ahnlichen EinfluB ausubt ,  wie ein 
a- Chlor - Atom . So liefert I 4- D i met h y 1- I o - br om- a n t  hr o n (I) leicht 
eine Methoxy-Verbindung (11)6) und reagiert mit Basen (Piperidin 
Aailin, Methyl-anilin und Dimethyl-anilin) unter Bildung von s t ic  kst  of f - 
haltigen Produkten (III)8). 

co co co 
CH.Br CH . OCH3 CH .N( R) (R') 

C6H4<>CtlH2(CH,) 2 C6H4<>C6H2(CH3)2 C6H4<>C6H2(CH3)2 

I. 11. 111. 

Das Brom Derivat gibt auch sehr glatt die Friedel-Craftssche Re- 
aktion mit Benz0l7), und das entstandene 1.4 - Di methyl- 10 -p hen y1- an - 

l )  Barnett  u. Wiltshire,  B. 62, 3063 [Ig2g1. 
*) Eine ahnliche Annahrne von peri-Koordination machten kurzlich Gibson und 

Mitarbeiter, Journ. chem. Soc. London 1980, 1622: Rec. Trar. chim. Pays-Bas 49, IOIL 
;I930]. mit Bezug auf Phenarsazin-Derivate. 

3, Barnett  u. Mitarbeiter, B. 62, 307' [rgzg!, 63, 472, 1114, 1690 [Ig301. 
*) Barnett  u. Goodway,  B. 68, 3048 [Ig301. 
5, vergl. I;. H. Meyer. A.  879, 68 LrgIr]. 
0 )  vergl. Barnett ,  Cook u. Grainger, Journ. chem. SOC. London 121, 20j9 [1g2z] 
7)  vergl. Barnett  u. Cook, Journ. chem. SOC. London 12% 2631 [I923j. 
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thron (IV) liefert bei der Behandlung mit Methyl-magnesiumjodid 
und mit Benzyl-magnesiumchlorid Carbinole (V, nicht isoliert). die 
unter dem katalytischen EinfluB von Wasserstoff-Ionen keine transanellare 
Wasser- Abspaltung erleiden, sondern in A1 k y 1 i den - Ve r b i n d un ge n (VI) 
ulergehen, deren Struktur bewiesen ist einmal dur& ihre vollige Farblosig- 
keit und das Fehlen von Fluorescenz, dann bei der Methylen-Verbindung 
(VI, R = H) durch ihre Oxydation zum 1.4-Dimethyl-ro-phenyl- 
anthron (IV). 

co R .CH,.C(OH) C:CH.R 
C~H~<\CJG(CH~)Z C H C H (CH& CA<>C&MCHJa & . C6H5 4%.&fi5 CH . C,H5 

IV. V. VI. 
CaB Verbindungen des Tqpus V indessen sehr leicht transanellare 

Wasser- Abspaltung erleiden konnen, wenn die Bildung eines Alkyliden- 
Derivates unmoglich ist, zeigt sich durch die sehr glatte Bildung von 1.4-Di- 
met h y 1 - 9.10 -dip h e n y 1 - a n t  h r ace n (VII) durch Zinwirkung von Sauren 
auf das Reaktionsprodukt aus I .4 - Di me t h y 1 - 10 - phen yl- a n t  hr  o n und 
Phenyl -magnesiumbromid und die unten beschriebene Bildung von 
1.4-Dimethyl-anthracen. 

C . C,H, c . CH,. C6H6 C .CH,. R 

C . C,H5 c . C6H5 CH 
VII. VIII. IX. 

C6H4<1>C6HP(CHS)2 C6H4<I>.C6Ha(CH& C6H4<1>C6H8(CHd% 

Ferner liefert die Benzyliden-Verbindung (VI, R = C,H,) beim 
Kochen mit etwas Salzsaure enthaltender Essigsaure eine gelbe und stark 
fluorescierende Substanz; wahrscheinlich bildet sich hierbei die Verbindung 
VIII 8 ) ,  wenn auch diese Verbindung ihrer geringen Krystallisations-Fahigkeit 
wegen nicht rein erhalten werden konnte. 

Durch Einwirkung von Methyl-magnesiumjodid und von Benzyl- 
magnesium c h 1 or i d auf 1.4- D i methyl - a n  t h r o n und darauf folgende 
Behandlung mit Salzsaure wurden das schwach gelbe und stark fluores- 
cierende 1.4.9-Trimethyl-anthracen (IX, R = H) und 1.4-Dimethyl- 
9-benzyl-anthracen (IX, R = C6H,) erhalten. Letzteres lieferte e k e  
Monobrom-Verbindung (X), die farblose und nicht fluorescierende 
Derivate mit Piperidin (XI), sowie mit Methyl- und Athylalkohol 
(XII) ergab. 

c : CH . C6H6 c : CH . C6H5 

CH. Br CH . NC6HI, 
X. XI. 911. 

C: CH . C,H, 

CH.0.K 
C 6 H 4 e C 6 H 2 ( C H S )  2 C6H4<>C6H2(CHS)2 C6H4<>C6HZ(CH3)2 

Diese letzteren Verbindungen gingen beim Kochen mit etwas Salzsaure 
enthaltendem Methyl- oder Athylalkohol in Sebr leicht losliche, gelbe, 
fluorescierende Substanzen uber, die wegen Mangel an Krystallisations- 
FWgkeit nicht rein erhalten werden konnten, die aber in Analogie mit den 

*) vergl. Barnett  u. Cook, B. 61, 314 [1928]; Bergmann, B. 63, 1037 [193o]. 



entsprechenden 1.5- und 1.4-Dichlor-Verbindungens) wahrscheinlich w- A1 k- 
ox y -St r uk t ur (XIII) besitzen. 

c . CH(C,&)O. R C. 0. CO. CH, CH .OH 

CH ' 4'c(R6 ' C,H4<I>C6He(CH,), c H 'I'-C H (CH,), CtIH4Q?He(CH,) e 

XIII. XIV. XV. 

Es gelang v.Braun und BayerlO) nicht, 1.4-Dimethyl-anthron durch 
Erhitzen mit Acetashydrid und Natriumacetat zu acetylieren, doch wurde 
das Anthranylacetat  (XIV, R = H) leicht nach der Pyridin-Acetanhydrid- 
Methode erhalten, obwohl das entsprechende 1.4-Dimethyl- Io-phenyl- 
anthranylacetat  (XIV, R = C6H5) nicht gewonnen werden konnte, und 
das Anthron nach 2-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade mit Pyridin und 
Acetanhydrid unverhdert wiedergewonnen wurde. Man sieht also, da8 
1.4-D i methyl - 10 - p he n yl- a n t  hr  o n der Acetylierung starkeren Wider- 
stand entgegensetzt , als 1,s - D i c hl  o r - 10 - p h e n y 1- a n t  h r onll). 

1.4-Dimethyl-anthron liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und Ammoniak auf dem Wasserbade das Dihydro-anthranol (XV), das 
durch katalytische Dehydrat  a t ion in Gegenwart von Wasserstoff-Ionen 
sehr leicht in 1.4-Dimethyl-anthracen iibergeht. Dieses addiert sofort 
Brom, do& ist das entstandene Dibromid unbesthdig. Es gibt bei ge- 
wohnlicher Temperatur langsam Bromwasserstoff ab und beim Rochen 
mit Benzol sowohl Bromwasserstoff als auch Brom. In dieser Beziehung 
steht es dem unbestiindigen Anthracen-dibromid12) viel niiher, als den be- 
stiindigen 1.4- und 1.5-Dichlor-anthracen-dibromiden, doch ist dies noch 
nicht naher untersucht worden. 

Nach allem diesem ist es klar, da13 trotz der Unmoglichkeit einer peri- 
Koordination die Derivate des 1.4-Dimethyl-anthracens den entsprechenden 
Derivaten des 1.4-, 1.5- und 4.5-Dichlor-, sowie des 1.5-Diphenoxy-anthracens 
viel W i c h e r  sind als denen des Anthracens selbst. Da die Annahme, d a B  
die Abweichung von den , ,normalen Anthracen-Eigenschaften" bei den 
Methyl-Derivaten durch andere Ursachen als bei den Chlor-Derivaten bedingt 
werden konne, ungerechtfertigt erscheint, so mu13 man daraus schli&, 
daL3 die Hypothese einer pri-Koordination, trotz des umfangreichen, 
zu ihren Gunsten angesammelten Beweismaterials, doch unhal tbar  ist. 
Im Hinblick auf den vollstandigen Zusammenbruch der Elektronen-Formu- 
lierung bei den Anthracen-Derivaten wird es von Interesse sein, zu seben, 
wie viele der Erklarungen durch Elektronen-Formulierung, die wiihrend 
der letzten Jahre von einigen Forscher-Schulen gegeben worden sind, einer 
griindlicheren und kritischeren Priifung, als sie bisher gefunden haben, stand- 
halten werden. 

Eine ausgedehnte Untersuchung des Einflusses von Bz-Substituenten 
auf die mes&hllung des Anthracen-Komplexes ist in unseren Laboratonen 
begonnen worden; wir haben nicht die Absicht, uns in der Zwischenzeit 
auf weitere theoretische Diskussionen einzulassen. 

s, Barnett  u. Mitarbeiter, B. 60, 2353 [1927], 68, 423, 1969 [1929]; Cook, B. 60, 

lo) B. 68, 914 [1926]. 
Is) Barnett  u. Cook, Journ. chem. SOC. London 186, 1084 [I924]. 

0-366 jrgz71; Journ. chem. SOC. London 1988, 279s. 
11) Barnett  u. Matthews, B. 68, 670 [1926]. 
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BerchreibmyC der Verrud~e. 
2.5 - D i me t  h y 1 - b e n z o p h e no  n - c a r b  on s a u r e - z ‘ : go g A1 u m i n i - 

umohlorid werden langsam zu 45 g Phtha l sau re -anhydr id  und 250 ccm 
p-Xylol  gefiigt; das Ganze wird iiber Nacht bei gewohnlicher Temperatur 
aufbewahrt und dann in der iiblichen Weise aufgearbeitet. Der Schmelz- 
punk der Saure  ist in der Literatur nicht verzeichnet; eine sorgfaltig durch 
Umkrystallisieren aus Benzol gereinigte Probe schmolz bei 149~. Der Uber- 
schuB des wiedergewonnenen p-Xylols kann fur weitere Darstellungen be- 
nutzt werden, aber nach mehreren Malen war das erhaltene Produkt weniger 
rein, vermutlich wegen Wanderung der Methylgruppen unter dem Einflul3 
des Aluminiumchlorids 14). 

2.5 - Dimethy l  - [d iphenyl -  methan]  - ca rbonsaure  - 2 ’ :  Die obige 
Saure  wurde auf dem Wasserbade mit durch Kupfersulfat aktiviertem 
Zinkstaub, Ammoniak und Atznatron unter den iiblichen Bedingungen 
reduzier t  , bis der beim Ansauern erhaltene Niederschlag in t-erd. Natrium- 
carbonat-Usung loslich war (nach ungefahr 20 Stdn.). Die robe Saure wurde 
aus ihrer filtrierten Ltisung in Natriumcarbonat wieder ausgefallt und 
schliel3lich durch IJmlosen aus Benzol und aus Cyclohexan gereinigt. Sie 
bildete farblose Krystalle, Schmp. 136~. 

0.1583 g Sbst.: 0.4638 g CO,, 0.0966 g H,O. 

1.4-Dimethyl-anthron: Wenn die obige Saure  rnit kalter konz. 
Schwefelsaure behandelt wurde, so war infolge Sulfonierung die Ausbeute 
an Anthron sehr gering ; das Anthron entstand jedoch in fast quantitativer 
Ausbeute, wenn 20 g auf dem Wasserbade rnit 400 ccm 80-proz. Schwrfe l -  
s au re  bis zur vollstandigen Losung erhitzt wurden (ungefiihr I Stde.). Der 
beim Aufgiekn auf Eis erhaltene Niederschlag wurde aus einem Gemisch 
von Aceton und Methanol umkrystallisiert; er schmolz d a m  bei I I ~ O  und 
nicht bei 1130, wie V. Braun  und Bayerlj), die dieses Anthron nach eiaer 
anderen Methode herstellten, angeben. 

1.4-Dimethyl-anthranylacetat  (XIV, R = H): Die Verbindung 
wurde leicht erhalten, wenn das obige An th ron  2 Stdn. auf dem Wasser- 
bade mit Py r id in  und Acetanhydr id  erhitzt m-urde. Die aus Benzol 
erhaltenen Krystalle schmolzen bei 162O und waren fast farblos, obwohl 
sie gelbe und fluorescierende Losungen ergaben. 

C,,H,,O,. Ber. C 80.0, H 6.67. Gef. C 79.9. H 6.78. 

0.1 500 I: Sbst.: 0.451 j g CO,, 0.0839 g HJ). 
C18HleOz. Ber. C 81.8, H 6.06. Gef. C 81 8, H 6.19. 

1.4-Dimethyl-9.10-dihydro-anthranol (XV) und 1.4-Dimethyl-  
an th racen :  20 g 1.4-Dimethyl-anthron wurden auf dem Wasserbade 
mit 40 g Z inks t aub ,  zoo ccm Ammoniak (d = o.880), 100 ccni Wasser 
und etwas Kupfersu l fa t  erhitzt. Nach I Stde. wurden 50 ccm 30-proz. 
Atznatron zugesetzt und das Erhitzen fortgesetzt, bis die Losung fast farblos 
war (ungefahr 3 Stdn.). Nach dem Abkiihlen wurde der Niederschlag rnit 
siedendem Aceton extrahiert und das noch warme Filtrat rnit heiBem Wasser 
verdiinnt, bis es sich eben triibte. Beini Abkiihlen in einer Kaltemischung 
schieden sich die Krystalle des I 4 - D  i methyl -  9.10 - di  h y d r o - a n t  h r a n  o 1 s 

In) vergl.Meyer. B . l 6 , 6 3 6  L18821;Heller, B.43, 2891 [I~IO]; Schol lu .  Bottger .  
B,  63, 2135 [1g30]; Gresly,  -4. 334. “4 11886j; Elbs ,  Joum. prakt. Chem. 13’ 41, 7 2 ;  

[ I $go]. ’3 vergl. Hel ler ,  1. c .  16) 1. c. 



(193111 der Anthracen-Derivate (III.). 53 

aus. Sie schmolzen bei 134O, mie v. Braun und Bayer16) angeben, die dieselbe 
Verbindung durch Reduktion von 1.4-Dimethyl-antbrachinon mit Zinkstaub 
und Ammoniak erhielten. Nach dem Zufugen weniger Tropfen konz. Salz- 
saure zu einer L6sung des obigen Anthrons in warmem Eisessig schied 
sich beim Abkuhlen 1.4-Dimethyl-anthracen aus. Nach dem Reinigen 
mit verd. Methanol schmolz dieses bei 76O; v. Braun .und Bayerl') geben 
als Schmp. 74O an. 

1.4.9-Trimethyl-anthracen (IX, R,= H):  4.5 g Dimethyl-anthron 
wurden zu einer atherischen Losung von Methyl-magnesiumjodid aus 
1.4 g (3 Mol.) Magnesium gefugt und in einer Kaltemischung gekiihlt. 
Nachdem das Gemisch uber Nacht bei gewiibnlicher Temperatur aufbewahrt 
worden war, wurde das Ganze auf Eis und festes Ammoniumchlorid gegossen 
und der Ather aus der ausgewaschenen und filtrierten atherischen Schicht 
entfernt. Das zuriickbleibende 0 1  wurde bei gewohnlicher Temperatur in 
etwas Eisessig gelost und einige Tropfen konz. Salzsaure zugesetzt. 
Die Krystalle, die sich nach I-stdg. Aufbewahren ausschieden, wurden aus 
Methanol umgelost. Sie schmolzen bei SIO, waren ganz hell gelb und gaben 
stark fluorescierende Lbsungen. Eine vollsthdige Reinigung bereitete wegen 
der Leichtloslichkeit des Kohlenwasserstoffs in den ublichen I&sungsmitt?ln 
Schwierigkeiten. 

0.1 j28 g Sbst.: 0 . j171 g CO,, o.roog g H,O. 

1.4-Dimethyl-g-benzyl-anthracen (XIV, R = C,H,): Dieser hell- 
gelbe und stark fluorescierende Kohlenwasserstoff wurde aus 1.4-Dimethyl- 
anthron und Benzyl-magnesiumchlorid (3 Mol.) wie oben beschrieben 
hergestellt. Nach dem Umlijsen aus Benzol schmolz er bei 135~. 

C,H,,. Ber. C 92.7. H 7.27. Gef. C 92.3. H 7.34. 

0.1 j3I  g Sbst.: 0.5226 g CO,, 0.0978 g HZO. 
CasHlo. Ber. C 93.2. H 6.76. Gef. C 93.1, H 7.10.  

1.4-Dimethyl-1o-brom-9-benzyliden- 9.10 -dihydro-anthracen 
(X): Als wir mit Schwefelkohlenstoff verd. Brom (I Mol.)' zu 1.4-Dimethyl- 
9-benzyl-anthracen in CS,-Losung hinzufiigten, wurde es in einer 
Kaltemischung schnell aufgenommen; aber schon bevor das Prlparat die 
gewohnliche Temperatur erreichte, entwickelte sich ein wenig Bromwasser- 
stoffsaure. Nachdem wir dann einige Minuten gelinde erwarmt hatten, 
um den Bromwasserstoff zu vertreiben, wurde das Ganze abermals ineiner 
Kiiltemischung abgekiihlt, mit Petrolather verdiinnt, , der Niederschlag ge- 
sammelt und mit Petrolather ausgewaschen. Die sehr hell gelben Krystalle, 
die aus einem G e m i d  von Benzol und Petrolather erhalten wurden, schmolzen 
bei 1800. Die 1;iisungen in neutralen Liisungsmitteln zeigten beim Erhitzen 
wieder verschwindendes Nachdunkeln. 

CxsH,,Br. Ber. C 73.6, H 5.07. Gef. C 73.7. H 5.34. 
0.1522 g Sbst.: 0.4111 g CO,, 0.0732 g H,O. 

1.4-Dimethyl-g-benzyliden-IO-piperidino - 9.10 - dihydro - an- 
thracen (XI): Als z ccm Piperidin,  das mit 2 ccm Woroformverdiinnt 
war, zu 2 g der obigen, in 5ccmChloroformsuspendiertenBrom-Verbindung 
gefugt wurden, fand Warme-Entwicklung statt, und es bildete sich eke  
klare Losung. Nach dem Abdampfen des Chloroforms wurde der gelatinose 

18) 1. c. 17)  1. c.  
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Niederschlag mit verd. Methanol behandelt und das entstandene Harz in 
einem Vakuum-Exsiccator getrocknet. Es lie13 sich dur& Umlosen aus 
Petrolather reinigen, obwohl seine Krystallisations-Faigkeit sehr gering ist. 
Das farblose Prod& schmolz bei 150~. 

Ct8H,N. Ber. C 88.6, H 7.65. Gef. C 88.7. H 8.17. 
0.0832 g Sbst.: 0.2705 g CO,, 0.0612 g H,O. 

1.4 - Dimethyl - 9 - benzyliden - 10 - methoxy - 9.10 - dihydro- 
an thracen  (XII, R = CH,).: 4 g der obigen Brom-Verbindung und 
z g Calciumcarbonat wurden 5 Stdn. rnit 80 ccm Methanol zum Sieden 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen und Verdiinnen mit Wasser wurde das Calcium- 
carbonat durch Zusatz von sehr verd. Salzsaure gelost und der gut aus- 
gewaschene Niederschlag aus Metbanol umgelost . Die erhaltenen Krystalle 
dmolzen bei 118-1190 und waren vollstandig farblos. Ihre Liisungen 
zeigten bei der Untersuchung mit einer Bogenlampe keine wahrnehmbare 
Fluorescenz. 

0.1507 g Sbst.: 0.1868 g CO,, 0.0953 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 88.3, H 6.75. Gef. C 88.1. H 7.03. 

1.4 - Dimethyl - 9 - benzyliden - 10 - a thoxy - 9.10 - dihydro- 
anthracen (XII, R = C,H,): Die Verbindung wurde aus der Brom- 
Verbindung, Calciumcarbonat und Athylalkohol in ganz derselben 
Weise wie die oben beschriebene Methoxy-Verbindung erhalten. Umlosen 
aus Alkohol lieferte farblose Krystalle, die bei 130O schmolzen. Die Liisungen 
zeigten im Licht der Bogenlampe keine Fluorescenz. 

0.1j26 g Sbst.: 0.4928 g CO,, 0.0991 g HZO. 
C,6H110. Ber. C 88.2, H 7.06. Gef. C 88.1. H 7.21. 

Als die Losungen der obigen Alkoxy-Verbindungen in Methanol und kthylalkohol 
mit etwas Salwiiure angesauert und dam zum Sieden erhitzt wurden, filrbten sie sich 
s h e l l  gelb und fluorescierten. doch mar es nicht m8glich. ein reines Produkt zu isolieren. 

1.4-Dimethyl-10-brom-anthron (I): Als mit etwas Schwefelkohlen- 
stoff verdiinntes Brom (I Mol.) zu in Schwefelkohlenstoff gellistem 1.4-Di- 
methyl-anthron gefugt wurde, fand in einer Kaltemischung s h e l l  Bro- 
mierung statt. Nach dem Verdiinnen rnit Petroliither wurde der Niederdlag 
gesammelt und aus Benzol, dann aus Cyclohexan umgelost. Es entstanden 
gelbe Krystalle, die sich beim Erhitzen auf ungefahr 1600 zu einer dunkel- 
roten Flussigkeit zersetzten. 

0.1486 g Sbst.: 0.3478 g CO,. 0.0595 g H,O. 
Cl,HISOBr. Ber. C 63.8, H 4.32. Gef. C 63.8. H 4.45. 

1.4-Dimethyl-10-piperidino-anthron (111, R, R' = C,H,,): Eine 
heftige Reaktion unter Warme-Entwicklung und Bildung einer klaren Usung 
erfolgte, als 2 ccm Piperidin,  die rnit z ccm Chloroform verdunnt waren, 
zu in 5 ccm Chloroform suspendiertem 1.4-Dimethyl-10-brom-anthron 
gefugt wurden. Die farblosen Krystalle, die sich beim Verdiinnen mit 
Methanol abschieden, wurden aus Alkohol umgelost und schmolzen dann 
bei 133~. Sie gaben beim Kochen mit alkohol. Alkali mit oder ohne Zusatz 
von Piperidin keine Farbung. 

0.1499 g Sbst.: 0.4522 g CO,, 0.1020 g H,O. 

1.4-Dimethyl-10-anilino-anthron (111, R = C,H,, R' = H): Als 
3 g 1.4-Dimethyl-10-brom-anthron zu 10 ccm Anilin gefugt wurden, 

C,,H,,ON. Ber. C 82.6, H 7.54. Gef. C 82.3. H 7.56. 
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fand Wiirme-Entwicklung statt. Nach 2-stdg. Aufbewahren bei gewohnlicher 
Temperatur wurde verd. Aceton zugesetzt, der Niederschlag gesammelt und 
aus Alkohol umkrystallisiert. Die so erhaltenen, leuchtend gelben Krystalle 
schmolzen bei 1920. 

0.1520 g Sbst.: 0.4687 g CO,. 0.0876 g HpO. 
Ca,Hl,ON. Ber. C 84.3, H 6.07. Gef. C 84.1, H 6.40. 

. 1.4 - Di met h y 1 - 10 - [Ar - me t h yl- ani li n 01 - a n t  hr on (I1 I ,  R = C,H,, 
R' = CH3), wurde aus 1.4-Dimethyl-IO-brom-anthron und N-Methyl- 
anilin in derselben Weise hergestellt wie die oben bexhriebene Anilin- 
Verbindung. Die glitzernden gelben Krystalle, die sich aus Aceton aus- 
schieden, schmolzen bei x7g0. 

0.1545 g Sbst.: 0.4778 g CO,, 0.0924 g H,O. 

~.~-Dimethyl-~~-[p-dimethylamino-phenyl]-anthron: 3 g 1.4- 
Dimethyl-xo-brom-anthron wurden zu 10 ccm N-Dimethyl-anilin 
gefiigt. Nachdem das Gemid 30Min. bei gewohnlicher Temperatur sich 
selbst iiberlassen worden war, wurde es auf dem Wasserbade gelinde erwarmt, 
bis eine klare Liisung entstand. Nach 4-stdg. Aufbewahren bei gewohnlicher 
Temperatur wurde verd. Aceton zugesetzt und der Niederschlag zuerst 
aus Methanol und dann aus einem Gemisch von Benzol und kicht-benzin 
umgelost. Die fast farblosen Krystalle schmolzen bei 154~. 

0.1522 g Sbst.: 0.4713 g CO,, o.og60 g H,O. 
C,,H,ON. Ber. C 84.4, H 6.75. Gef. C 84.4. H 7.01. 

1.4-Dimethyl-10-methoxy-anthron (11): 6 g 1.4-Dimethyl-10- 
br.om-anthron und 3 g Calciumcarbonat wurden g Stdn. mit 100 ccm 
Methanol zum Sieden erhitzt, die abgekiihlte Wung mit Wasser ver- 
diinnt und das Calciumcarbonat durch Zusatz von sehr verd. Salzsaure entfernt. 
Der Niederschlag war nach dem Umlosen aus Methylalkohol farblos und 
schmolz bei 76O. 

CIJH,,ON. Ber. C 84.4, H 6.42. Gef. C 84.3, H 6.64. 

0.1541 g Sbst.: 0.4563 g CO,, 0.0888 g H,O. 

1.4-Dimethyl-xo-phenyl-anthron (IV): 10 g fein gepulvertes Alu- 
miniumchlorid wurden langsam zu g g 1.4-Dimethyl-~o-brom-an- 
th ron  und 50ccm Benzol gefiigt. Nach dem Aufbewahren iiber Nacht 
bei gewohnlicher Temperatur wurde das Game in verd. Salzsaure gegossen. 
Das Benzol wurde durch Wasserdampf-Destillation entfernt, der Niedw. 
schlag aus verd. Aceton (Tierkohle) und aus Benzol umgelost. Das Produkt 
war dann farblos und schmolz bei 14~. Beim Kocben mit alkohol. Alkali 
entstand eine orange Farbung, do& wurde das Anthron nach 2-stdg. Er- 
hitzen mit Pyridin und Acetanhydrid auf dem Wasserbade unverandert 
wiedergewonnen. 

CI,Hl,O,. Ber. C 80.9. H 6.35. Gef. C 80.8. H 6.40. 

0.1521 g Sbst.: 0.4937 g CO,, 0.0830 g H,O. 

1.4 - Dimethyl - g - methylen - 10 - phenyl -  9.10 - dihydro - an-  
thracen  (VI, R = H): 6 g 1.4-Dimethyl-IO-phenyl-anthron wurden 
zu einer atherischen Liisung von Methyl-magnesiumjodid aus 1.4 g 
(3 Mol.) Magnesium gefiigt und in einer Kaltemischung gekiihlt. Nach dem 
Aufbewahren iiber Nacht bei gewohnlicher Temperatur wurde das Ganze 
auf Xis und festes Ammoniumchlorid gegossen und das nach dem Eindampfen 

C,,HIBO. Ber. C 88.6, H 6.04. Gef. C 88.6, H 6.08. 
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der ausgewaschenen und filtrierten atherischen Losung zuruckbleibende 01 
in Eisessig gelost und bei gewohnlicher Temperatur mit einigen Tropfen 
konz. S alz sau re  behandelt. Der Ruckstand schmolz nacb dem Umlosen 
aus Benzol bei 129~; er war farblos, und seine Loswigen zeigten ini Licht 
der Bogenlampe keine Fluorescenz. 

O . I j I L  I: Shst.: 0.5169 COz, u.oghj 8 HzO. 
C,,H,,. Ber. C 93.2. H 6.76. Gef. C 93.2, H 7.09. 

Beini Oxydiereii von I g des obigen Kohlenwassers toffs  in 25 ccm 
warmem Eisessig durch langsames Zufugen von CrO, (I g) in verd. Essigsaure 
entstan.d I ..+- D i me t h yl- 10 -ph  en y l -  a n t  h r  on ,  das durch direkten Ver- 
gleich niit einer authentischen Probe identifiziert wurde. 

Bcirn Eorhen dcs Kohlcnwasserstoffes mit salzsiiure-haltigem Eisessig murde die 
Losung schnell gelb und fluorescierend. doch wurde das Produkt, das ein Cemisch einer 
farblosen und einer gelben Substanz zu sein schien, nicht naher untersucht. 

1.4 - Dimethy l  - 9 - benzyl iden - 10 - phenyl  - 9.10-dihydro - an-  
th racen  (VI, R = C,H,): Die Verbindung wurde ails 1.4-Dimethyl-10- 
p he  n y 1- a n t  h r o n und Be nz y l- mag nesi umc  h lo  r i d in derselben Weise 
erhalten wie die obige Methylen-Verbindung. Sie schied sich aus einem 
Gemisch von Benzol und Petrolather in farblosen Krystallen vom Schmp. 170" 
aus. Ihre Losungen zeigten im Licht der Bogenlampe keine Fluorescenz. 

o.I.j.<g g Sbst.: o . jrjr  8 CO,, 0 . 0 9 ~ 0  g HxO. 
C,,Hz,. Ber. C 93.5, H 6.45. Gef. C 93.5. H 6.64. 

1.4-Dimethyl-9.10-diphenyl-anthracen (VII) : 6 g 1.4-Dimethyl- 
10 - p h e n y 1- a n t  h r o n wurden zu einer Liisung von P he  n yl- magn es i u m- 
bromid aus 1.4 g (3 Mol.) Magnesium gefiigt und in einer Kaltemischung 
gekiihlt. Nach dem Aufbewahren uber Nacht bei gewohnlicher Temperatur 
wurde die dunkelrote Losung auf Eis und festes Ammoniumchlorid gegossen 
und die ausgewaschene und filtrierte atherische Losung eingedampft . Beim 
Zufugen einiger Tropfen konz. Salzsaure zu einer Liisung des zuruckgebliebe- 
nen 01s in kaltem Eisessig schieden sich schnell KrystaWab. Beim Umlosen 
aus Cyclohexan wurden hellgelbe, seidige Nadeln vom Schmp. 189O erhalten. 
Die Lasung zeigte im Licht der Bogenlampe eine sehr lebhafte blaue Fluo- 
rescenz. 

0.1 j23 g Sbst.: 0. j2.39 g COZ, 0.0863 g H20. 
C,,H,,. Ber. C 93.9, H 6.14. Gef. C 93.8, H (5.30. 

Der eine von.uns (E. d e  B a r r y  Barne t t )  miichte den Imper i a l  Che- 
mical  Indus t r i e s  L td .  seinen Dank aussprechen fur die finanzielle Unter- 
stutzung, durch die ein Teil der Kosten dieser Untersuchung bestritten 
werden konnte. 

-. . . 




