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ihm aber nicht, ein reineres Produkt zu erhalten. 1899 stellten dann C. A. 
Lobry  d e  Bruyn  und W. A l b e r d a  v a n  Ekenstein5)  den Tribenzal- 
mannit auf dieselbe Weise wie Meunier dar. Die von ihnen gewonnene 
Verbindung zeigte ein Schmelzintervall von 213-218~. Ich wendete hier 
nun, statt der Salzsaure, zum ersten Male das Phosphorpen toxyd  als 
Kondensationsmittel an: Eine Mischung von 3 g Manni t  und 5.5 g frisch 
destilliertem Benzaldehyd versetzte ich unter standigem Reiben mit 3 g 
P,O, in kleinen Portionen. Anfangs trat eine hellorange Farbe auf, die aber 
allmahlich in dunkelbraun iiberging ; dabei verwandelte sich die Masse in 
eine homogene Paste, deren Farbe plotzlich immer heller zu werden begann. 
SchlieRlich bildete sich nunmehr r a s h  der T r ibenza l -mann i t  als weil3e 
Verbindung. Die sehr hart gewordene Paste versetzte ich mit Wasser, um die 
gebild.ete Phosphorsaure zu entfernen, worauf sich ein ganz weil3es Produkt 
abschied, das, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 224O schnolz. Ausbeute 

0.1738 g Sbst.: 0.4618 g CO,, 0.0918g H,O. - 0.1614g Sbst.: 0 . 4 3 1 2 ~  CO,. 0.0866 I: 

Tribenzal-mannit. Ber. C 72.65. H 5.80. Gef. C 72.47, 72.86, H 5.86, 5.95. 
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Wenn man also Mannit und Benzaldehyd mittels Phosphorpentoxyds 
kondensiert, erhalt man das Tribenzal-Derivat sofort in reinem Zustande. 
was mit konz. Salzsaure als Kondensationsmittel offenbar nicht der Fall 
ist. Dies geht auch aus dem zu niedrigen Schmelzyunkt (2070) und zu ge- 
ringen Kohlenstoff-Gehalt bei dcr Elementaranalyse hervor. 

Ich habe dann den Tribenzal-mannit auch nach den Angaben Meuniers  
mit k0n.z. Salzsaure dargestellt. Die Ausbeute war 50%, Schmp. 214~. 

0.1654 g Shst.: 0 . 4 3 2 0  g CC),. 0.0890 g H,O. - Gef .  C 71.23, H 5.98. 
Ganz im Einklang mit den Erfahrungen M e u n i e r s  war also aucli hier der 

Eohlenstoff-Gehalt zu niedrig. 
Meine weiteren Untersuchungen iiber Kondcnsationen mittels l'hosphor- 

pentoxyds hoffe ich spater in meiner Dissertation zu veroffentlichen, sobald 
die experimentelle Arbeit beendet ist. 

Le iden ,  30. April 1931; Organ.-chem. Laborat. d. Universitat. 

242. E d w a r d  de  B a r r y  B a r n e t t ,  John A l e x a n d e r  L o w  
und Frank  C a r l i s l e  Marr i son:  Beitrage zur Kenntnis der 

Anthracen-Derivate (V. Mitteil.). 
rAus dem S ir  J o h n  Cass Technical Institute, London.] 

(Bingegangen am 10. April 1931.) 
Es wurde bereits gezeigt'), dal3 ~.3-Dimethyl-10-brom-anthron (I) 

in seinem Verha l ten  gegen organische  Basen vom Brom-anthron ver- 
schieden ist. Urn festzustellen, welche der beiden Methylgruppen fiir diese 
Verschiedenheit im Verhalten verantwortlich ist, wurden einige Versuche 
mit 2- und 3-Methyl-IO-brom-anthron (I1 und 111) ausgefiihrt. Hierbei 
zeigte sich, dal3, obwohl beide Brom-anthrone bei Einwirkung von N-Di- 
met  hyl-ani l i  n [Dimethyl-amino]-phenyl-Derivate (IV) liefern, nur die 

5, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 18, 3 O j  [18gg]; C. 1898, I 1210. 
I )  Barnett  u. Marrison. B.  64, 535 [1g31]. 
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erstere eine P iper i  din-Verbindung (V) ergibt, wahrend 3-Methyl-xo-brom- 
anthron bei 2er Behandlung mit Piperidin nur 3.3'-D.methyl-1o-brom- 
dianthron (VI) liefert. Es gleicht in diesem Verhalten dem 10-Brom-anthrcn 
selbst, wenn auch beim Fehlen der Methylgruppe in 3-Steliung Piperidin 
Abspaltung von Brom und nicht von Bromwasserstoff bewirkt, so da13 das  
Reaktionsprodukt Dianthron ist 2). 
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Sowohl 2- wie 3-Methyl-brom-anthron reagiext mit Anil in;  aber wahrend 
das aus ersterem erhaltene Produkt zu unbestandig zum Reinigen ist, konnte 
aus letzterem ein Anilin-Derivat in reinem Zustande isoliert werden, obwohl 
es ebenfalls etwas unbestandig ist und sich beim Aufbewahren bei gewohn- 
licher Temperatur zersetzt und vie1 weniger haltbar ist als die entsprechende 
Verbindung aus z.3-Dimet hyl-10-brcm-ant hrcn $). 

Aus obigem geht klar hervor, dafi die Methylgruppen in 2- und 3-SteUung 
einen ahnlichen I<inflUl3 auf die Eigenschaften des Io-Brom-anthrons haben, 
da13 aber der Einflul3 bei ersterem Derivat starker ausgepragt ist als bei 
letzterem. Wenn beide zugegen sind, tritt der verstarkte Effekt in Erschei- 
nung. 

Beim 2-Phenyl-10-brom-anthrdn fiihrte die Einwirkung von N-Di- 
me thy l -  an i l in  zu einem wohl definierten [Dimethyl-amino]-phenyl-Derivat; 
Pipe r id in  jedoch ergab nur ein Produkt, das wegen seiner Unbestandigkeit 
nicht gereinigt werden konnte, aber im Hinblick auf seine vollige Unlijslichkeit 
in  verd. Salzsaure wahrscheinlich keine Piperidin-Vexbindung war. 

Beschreibung der Versuche. 
2-Methyl-To-brom-anthron (11): Beim Zufiigen von mit Schwefel- 

kohlenstoff verdiinntem Brom (1.6 g, I Mol.) LU 2.2 g 2-Methyl -an thron  
in demselben Losungsmittel fand in einer Kaltrrnisckung sehr schnell Bro- 

*) B a r n e t t ,  Cook u. C r a i n g e r ,  Journ. chem. Soc. London 121, 2059 [1922]. 
B a r n e t t  u. Marr ison ,  1. c. 
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mierung statt. Nachdem das Ganze 30 Min. bei gewohnlicher Temperatur 
sich selbst iiberlassen war, wurde abermals in einer Kaltemischung gekiihlt 
und die abgeschiedene Krystallmasse mit Petrolather ausgewaschen. Nach 
dem Umlosen aus einem Gemisch von Benzol und Petrolather bei 50° bildete 
das Produkt ein gelbes, krystallinisches Pulver, das sich bei 1300 heftig m- 
setzte. 

0.1505 g Sbst.: 0.3459 g CO,, 0.0535 g H,O. 

3 - Methyl - 10 - brom - anthron (111): Die Bromierung von 3 - Me- 
thyl-anthron wurde wie oben beschrieben ausgefiihrt; da das Produkt 
jedoch loslicher war, wurde es durch Zusatz von Petrolather isoliert und dann 
in einer Kaltemischung gekiihlt. Nach dem Umkrystallisieren aus Cyclo- 
hexan bildete es hellgelbe Krystalle, die sich bei ‘118~ heftig zersetzten. 

C,;H,,OBr. Ber. C 62.7, IX 3.83. Gef. C 62.7, H 3.95. 

o.Ij2j g Sbst.: 0.3506 s CO,, 0.054; g H20.  
C,,H,,OBr. Ber. C 62.7, H .;.8,{. Gef. C 62.7, H 3.99. 

z - Methyl - 10 - [4’ - dimethylamino - phenyl l -anthron (IV): Als 
4 g 2-Methyl-ro-brom-anthron zu 10 ccm N-Dimethyl-anil in gefiigt 
nturden, bildete sich unter Warme-Entwicklung eine klare Lijsung, und nach 
einigen Minuten schieden sich Krystalle ab. Nachdem das Reaktionsprodukt 
30 Min. bei gewohnlicher Ternperatur gehalten worden war, wurde Methanol 
zugesetzt , der Niederschlag mit Methanol ausgewaschen und aus Aceton, 
hiernach aus einem Gemisch von Benzol und Cyclohexan umgelost. Das fast 
farblose Produkt schmolz unt. Zers. bei 170O nach vorherigem Dunkelwerden. 

0.1520 g Sbst.: 0.4511 g CO,, 0.0925 g IL,O. 
C,,H,ION. Ber. C 84.4. H 6.42. Gef. C 84.i. H 6.61. 

g-Methyl-10-[4’- dimethylamino - phenyl] - anthron (IV) wurde 
in derselben Weise hergestellt und gereinigt wie o h n .  Schmp. 184O unt. Zers. 
nach vorherigem Sintern. 

0.1508 g Sbst.: 0.4664 g CO,, 0.0912 g II,O. 
CP3H2,0N. Ber. C 84.4, H 6.42. Cef. C 84.4, H 6.73. 

3-Methyl-10-anilino-anthron: Als 3 g 3-Methyl-1o-brom-an- 
thron  zu 5 ccm Anilin gefiigt wurden, fand Warme-Entwicklung statt. 
Nach einige Xinuten langem, sehr schwachem Erwarmen auf dem Wasser- 
bade wurde das Ganze abgekiihlt, mit Methanol verdiinnt und der Nieder- 
schlag so scbnell wie moglich aus wdrigem Aceton und aus Benzol umgelost. 
Die entstandenen orangefarbigen KrystaLle zersetzten sich bei ungefiihr 180~. 

0.1514 g Sbst.: 0.4673 g CO,, 0.0834 g H,O. 
C,,H,ON. Ber. C 84.3, H 5.6g. Gef. C 84.2, H 613. 

2-Methyl-10-piperidino-anthron (V): 3 ccrn mit der gleichen 
Menge Chloroform verdiinntes Piperidin wurden langsam zu 3 g io 6 ccm 
Chloroform susp-ndiertem z - Me t h yl- 10 - b r o m- a n t  hr on gefugt und in 
einer KiLltemischung gekiihlt . Nach Verdunsten des Losungsmittels bei ge- 
wohnlicher Temperatur wurde der z&e Ruckstand in etwas Methanol gelost 
und die Wsung in sehr vie1 verd. Salzsaure gegossen. Nach dem Extrahieren 
mit Ather wurde der warigen -%sung Ammoniak zugesetzt und der Nieder- 
schlag durch Umlosen aus einem Gernisch von Cyclohexan und Petrouther 
gereinigt. Er war dann farblos ltnd schmolz bei 1080 unt. Zers. 

0.1510 g Sbst.: 0.4581 g CO,, 0.0983 g II,O. 
C,,H,,ON. Ber. C 83.5, H 7 . x .  Gef. C 83.7, H 7.23. 
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3.3'- D i methyl -I o - b r o m - d i a n t  h r on (VI) : 3 - Met h y 1 - 10 - b r om - 
a n t h r o n  wurde unter den oben beschriebenen BeGngungen mit Piperidin 
behandelt. Der nach dem Verdampfen des Chloroforms bei gewohnlicher 
Temperatur durch Zusatz von Methanol erhaltene Niederschlag wurde gut 
mit Methanol und mit k h e r  ausgewaschen und dam aus einem Gemisch von 
Cyclohexan und Petrolather umgelost. Das Produkt war farblos und enthielt 
Brom, jedoch keinen Stickstoff. Es zersetzte sich bei ungefiihr 175'. 

0.1227 g Sbst.: 0.3290 g CO,, 0.0510 g H,O. 
C30H,10*Br. Ber. C 73.0, H 4.26. Gef. C 73.1, H 4.62. 

z-Phenyl-anthranylacetat : 2-Phenyl-anthron wurde nach Scholl 
und Ne o vi  u s 4, hergestellt und mittels der iiblichen Pyridin-Acetanhydrid- 
Methode acetyliert. Nach dem Umlosen aus Aceton, dann aus einem Gemisch 
von Cyclohexan und Petrolather bildete das Produkt ein ganz schwach gelb- 
liches Pulver, das bei 158O schmolz. 

0.1027 g Sbst.: 0.3186 g CO,, 0.0490 g H,O. 

z -Phen yl- 10- br o m-an t hr on : Als mit Schwefelkohlenstoff verd. 
Brom (I Mol.) zu in Schwefelkohlenstoff suspendiertem 2-Phenyl-anthron 
gefiigt wurden, fand in einer Kaltemischung sehr schnell Bromierung statt. 
Nach dem Zusatz von Petrolather wurde der Niederschlag gesamrnelt und 
aus Benzol umgelost. Die erhaltenen gelben Krystalle zersetzten sich bei 
127~. 

Cz,HI,O,. Ber. C 84.6, H 5.13. Gef. C 84.6, H 5.30. 

0.1j13 g Sbst.: 0.3814 g CO,, 0.0521 g H,O. 
C,,IF,,OBr. Ber. C 68.8, H 3.72. Gef. C 68.8, H 3.83. 

z -P hen y 1- I o -[ 4'- dime t h yl ami no  - p he n ylj - a n t  hr o n : Als I. 5 g 2 - 
P hen yl- 10 - b r o m- a n t  hr o n zu 5 ccm N -  D i met h y 1 - a n i li n gefiigt wurden, 
bildete sich unter Warme-EntwicWung eine Mare Losung. Nachdem diese 
kurze Zeit bei gewohnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen worden war, 
wurde Methanol zugesetzt und der Niederschlag aus wd3rigem Aceton und 
aus Benzol umgelost. E r  bildete dann schwach gelbe Krystalle, die bei 1830 
unt. Zers. schmolzen. 

0.1522 g Sbst.: 0.4831 g CO,. 0.0837 g H,O. 
C,,HZSON. Ber.  C 86.4, H 5.91. Gef. C 86.6, H 6.11. 

Dereinevonuns (E. deBarryBarnet t )  miichteden ImperialChemi- 
c a l  IndustriesLtd.  seinen Dank fur eineunterstutzung aussprechen, durch 
die ein Teil der Kosten dieser Untersuchung bestritten werden konnte. 
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