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schmolz und nach dem Uimnldsen aus Benzol-Cyclohexan bei derselben Tempe-
ratur schmolz (Attree und Perkin geben den Schmp. 169—171° an).

2.5-Dimethoxy-diphenylmethan-carbonsiure-(2’) (XXIV)wurde
durch Reduktion der entsprechenden Phthaloylsiure auf die tibliche
Weise mit Zinkstaub und Ammoniak hergestellt. Nach dem Umldsen aus
Methanol, Benzol und Cyclohexan war die Sdure farblos und schmolz bei
124.5°%

0.1524 g Sbst.: 0.3940 g CO,, o.0790 g H,0.

C,6H,;40,. Ber. C 70.6, H 5.88. Gef. C 70.5, H 5.76.

1.4-Dioxy-anthron (XXV): 5 g der obigen Siure wurden mit 100 ccm
8o-proz. Schwefelsiure auf 55° erwidrmt bis zur Entstehung einer tiefroten
Lésung (etwa 10 Min.). Der beim langsamen AufgieBen auf Eisstiicke er-
haltene Niederschlag wurde aus Alkohol, Eisessig (3-mal) und Toluol um-
gelost. Er bildete dann rotbraune Nadeln, die sich bei 185—195° schwirzten
und zersetzten. Die alkalische Loésung wurde in Beriibrung mit der Luft
schnell purpurrot.

o.1511 g Shst.: 0.4118 g CO,, 0.0593 g H,0.

C1H 0035, Ber. C 74.3, H 4.32. Gef. C 74.3, H 4.57.

Beim Acetylieren nach der iiblichen Pyridin-Acetanhydrid-Methode
wurde ein Triacetat erhalten, das nach dem Umlésen aus Aceton und aus
Benzol fast farblos war und bei 203° schmolz.

0.1509 g Sbst.: 0.3771 g CO,, 0.0617 g H,0.

CyoH,0,. Ber. C 68.2, H 4.54. Gef. C 68.2, H 4.54.

Beim Erwirmen auf dem Wasserbade mit p-Nitro-benzoylchlorid und Pyridin
entstand ein Tri-p-nitro-benzoat, das aus Cyclohexan in gelben, mikroskopischen,
haarfeinen Nadeln krystallisierte, die sich bei etwa 285° zersetzten, aber bei 300 noch
nicht vollstindig geschmolzen waren.

0.4426 g Sbst.: 24.3 cem N (15°, 763 mm). — Cy5H;304,N;. Ber. N 6.24. Gef. X 6.45.

Zum SchluB méchte der eine von uns (E. de Barry Barnett) den Im-
perial Chemical Industries Ltd. seinen Dank aussprechen fiir eine
finanzielle Unterstiltzung, durch die ein Teil der Kosten dieser Untersuchung
bestritten werden konnte.

350. E. Clar: Zur Kenntnis mehrkerniger aromatischer Kohlen-
wasserstoife und ihrer Abkémmlinge, XI. Mitteil.: Uber die Kon-
stitution des Anthracens, II.: Bemerkungen zu einer Arbeit von
Otto Diels und Kurt Alder.
[Aus d. Istituto di Chimica, Ronzoni, Mailand.]
(Fingegangen am 3. Juli 1931.)

In einer kiirzlich erfolgten Mitteil.)) iiber ,,Synthesen in der hydro-
aromatischen Reihe, VIII. Mitteil. (Dien-Synthesen des Anthracens, Anthra-
cen-Formel) beschreiben O. Diels und K. Alder?) die Anlagerung von
Maleinsdure-anhydrid an Anthracen und bringen damit gleichzeitig

1) Bei der Annalen-Redaktion eingegangen am 9. 3. 193I.
2) A. 486, ror [1931).
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die Erklirung fiir diese und andere Reaktionen zwischen «,B-ungesittigten
Carbonsiuren und polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstotfen, die in
einer Patentschrift der I.-G. Farbenindustrie3) beschrieben sind. Aus
dem Ergebnis ihrer Untersuchungen schlieBen sie, daB dieses Verhalten
des Anthracens als ,,Dien‘’ seinen besten Ausdruck in der Forinel I von
Armstrong?) und Hinsberg?) findet, ferner, daB sich die Athylen-Liicken
im Anthracen in der Weise auf das Geriist von 14 C Atomen verteilen, dal
ein Paar konjugierter Doppelbindungen zwischen der 9 und 1o Stellung
vorhanden ist, das grundsitzlich die gleichen Reaktionsmerkmale aufweist
wie konjugierte Doppelbindungen in aliphatischen oder alicyclischen Systemen.

Durch diese Arbeit sind mir Diels und Alder in einer dhnlichen®) zum
“Teil zuvorgekommen, die sich aus der Fortsetzung meiner Untersuchung
iiber das Reaktionsprodukt zwischen Anthracen und p-Benzochinon®)
ergeben hat und die nicht einer bewufiten Anwendung der wohlbewihrten
Dien-Synthesen entsprungen ist, sondern sich aus dem Studium der Reak-
tionen des 2.3,6.7-Dibenzanthracen-g.10-diyls?) (VIII) weiter ent-
wickelte. Im folgenden soll nun das experimentelle Material beschrieben
werden, soweit es sich nicht mit dem von Diels und Alder deckt, obwohl
seine Ergidnzung aus theoretischen Griinden wiinschenswert ist.

Da die Reaktion zwischen Maleinsdure-anhydrid und Anthra-
cenen nicht durch Zusammenschmelzen bewirkt wurde, sondern dadurch,
daB sie in siedenden Lésungsmitteln, also bei konstanter Temperatur,
ausgefithrt wurde, konnten bemerkenswerte Unterschiede in der Reaktions-
geschwindigkeit festgestellt werden. Auffallend ist, daB die Reaktion
stets von einer orangegelben Firbung begleitet wird, die woh! in der Bildung
eines dhnlichen chinhydron-artigen Zwischenproduktes ihre Ursache hat, wie
es in der IX. Mitteil. (l. c.) beschrieben worden ist. Die Kondensation erfolgt
bei dem radikalischen 2.3,6.7-Dibenzanthracen-g.10-diyl (VIII) fiir den
Teil, der in siedendem Xylol in Losung ist, fast augenblicklich. Beim An-
thracen dauert die Reaktion bis zum quantitativén Verlauf etwa 7--8 Min.,
beim 2-Chlor-anthracen etwa ebensolange (hier bildet sich anscheinend
ein Gemisch von trans- und cis-Form), und beim 7.7’-Dimethyl-[naphtho-
2.3':1.2-anthracen] (V)8 ist sie nach 1 Stde. noch nicht beendet. Im
letzten Falle kann jedoch eine vollkommene Reaktion in siedendem Nitro-
benzol innerhalb weniger Minuten erzielt werden. 2.3-Benzanthracen
reagiert viel schneller als Anthracen (qualitativer Versuch). Die Feststellung
der Reaktionsgeschwindigkeit unter gleichen Bedingungen konnte daher als
MaB fiir die Reaktionsfihigkeit der meso-Stellungen von Anthracen-Derivaten
dienen und wiirde sich auBerdem leicht zu einem analytischen Verfahren
ausbilden lassen. Das trifft auch, soweit das vorliegende Material den Schlufd
zu ziehen erlaubt, za. Anders liegen die Dinge bei meso-substituierten
Anthracenen. Hier sind der polare Charakter und wahrscheinlich auch
die Raum-Erfiillung der Substituenten von entscheidendem Einflul. So
dauert die Reaktion im siedenden Xylol beim 9.ro-Dichlor-anthracen

3) Englische Patentschrift Nr. 303389, vom 1. 7. 1927; C. 1928, IT 2286,

9 Journ. chem. Soc. London 1890, ror. %) A. 819, 284 f1902].

%) IX. Mitteil.: B. 64, 1676 [1931]; bei der Berichte-Redaktion eingegangen am
27. 2. I93I. ?) E. Clar u. Fr. John, B. 68, 2967 {1930], 64, 981 [1931].

®) E. Clar u. Fr. John, B. 64, »81 [1931].
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sebr viel linger als beim Anthracen selbst. In siedendem Nitro-benzol be-
trigt die Ausbeute nach 1/,-stdg. Kochen fast genau 509, 18t sich aber
durch lingeres Kochen nicht erhéhen. Anscheinend beginnt bier das Re-
aktionsprodukt schon wieder zu dissoziieren, so daB sich ein Gleichgewicht
einstellt. Desgleichen setzt sich g.10-Diphenyl-anthracen mit Malein-
saure-anhydrid in siedendem Xylol auch nach 5-stdg. Kochen noch nicht
vollkommen um (qualitativer Versuch).
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Alle diese Verbindungen dissoziieren beim Erhitzen wieder in
ihre Komponenten. Diese Zersetzung kann sehr gut durch fraktionierte
Sublimation im Vakuum im CO,-Strom durchgefithrt werden, wobei es
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mithelos gelingt, das leicht fliichtige Maleinsiure-anhydrid von den schwerer
fliichtigen XKohlenwasserstoffen abzutrennen. Es bietet sich damit die
Moglichkeit, Kohlenwasserstoffe vom Typus des Anthracens aus Kohlen-
wasserstoff-Gemischen abzutrennen und sie noch weiterhin' durch ihre ver-
schiedene Reaktionsgeschwindigkeit mit Maleinsiure-anhydfid zu sondern.

Die Oxydation der Additionsprodukte aus Maleinsiure-anhydrid
und Anthracen mit Chromsiure-anbydrid in siedendem Eisessig verlduft,
auch bei Anwendung eines Uberschusses an Chromsiure-anhydrid, viel
langsamer als die des aus p-Benzochinon und Anthracen erhaltenen, das
sich quantitativ zu Antlirachinon oxydieren 14B8t. Auch ist die Ausbeute
nicht quantitativ. Es hat den Anschein, daB zum Teil auch die Seitenringe
des Anthracens oxydativ abgebaut werden. Bei dem Additionsprodukt aus
Dichlor-anthracen und Mal2insiure-anhydrid, bei dem die Oxydation un-
gewohnlich langsam verlduft, konnten nur Spuren von Anthrachinon nach-
gewiesen werden.

Da ich die typischeu Eipenschaften der meso-C-Atome von Anthracen-
Derivaten mit dem Vorhandensein einer mehr oder minder groBen Zahl
von radikalischen Molekiilen im Sinne des Gleichgewichts I =1II in Zn-
sammenhang bringe®) (eine Auffassung, die ich in Kiirze an einer gréBeren
Menge experimeuteller Ergebnisse ausfiihrlich begriinden werde), so war
dementsprechend die Anlagerung des Maleinsiure-anhydrids an Anthracen
von vornherein an den meso-Stellungen zu erwarten. Die Armstrong-
Hinsbergsche Formel bringt dies nicht ohne weiteres zum Ausdruck.
Diels und Alder ziehen ja auch eine Anlagerung an einen der beiden weiten-
ringe in Erwigung. DaB dieser Einwand nicht nur formeller Natur ist, geht
aus der Reaktionsweise des 2.3, 6.7-Dibenzanthracen-g.10-diyls (VIII) mit
Maleinsiure-anhydrid bervor, wobei ein Kérper IX entsteht, der noch auf
beiden Seiten ein ,,ungesittigtes System*’ trigt. Hier wird die Unzulinglich-
keit der Armstrong-Hinsbergschen Formel ganz offenkundig. Nach den
Erfahrungen von R. Kuhn und Th. Wagner-Jauregg?®) bei den Polyenen
wire hier eine zumindest 2-malige Anlagerung von Maleinsiure-anhydrid
zu erwarten. Daf dies nicht der Fall ist, ist nur durch die Annahme einer
Gleichgewichts-Formel I = II beim Anthracen bzw. der Formel VIII fiir
das 2.3, 6.7-Dibenzanthracen-g.10-diyl zu erkliren.

An dem Additionsprodukt aus 9.10-Dichlor-anthracen und
Maleinsidure-anhydrid wurde versucht, durch siedendes Chinolin 2 Mol.
Chlorwasserstoff herauszuspalten. Es miiite dann ein Korper entstehen,
der dem Bredtschen Gesetz!) zuwiderliuft oder ein freies Diradikal wire.
Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes gibt jedoch 9.10-Dichlor-
anthracen. Die thermische Spaltung hat also den Vorzug vor der Chlor-
wasserstoff-Abspaltung.

Durch die Anlagerung von Maleinsiure-anhydrid am g.10-Dichlor-
anthracen werden diese Chloratome beweglich und sind nunmehr der Friedel-
Craftsschen Reaktion zuginglich. Auf diese Weise wurde mit Aluminium-
chlorid und Benzol bequem 9.10-Diphenyl-anthracen und mit Xylol das

%) B. 63, 2970 [1930], 64, 1676 [1931].
10) Helv. chim. Acta 13, II [1930]; B. 638, 2662 [1930].
1) A. 4387, I [1924]; vergl. O. Diels u. K. Alder, B. 62, 2343 [1929].
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noch unbekannte g.10-Di-m-xylyl-anthracen XI dargestellt. Dabei
erfolgt gleichzeitig, wie sonst durch Wirme, die Herausspaltung der endo-
cyclischen Briicke aus dem Zwischenprodukt X. Es offnet sich auf diese
Weise ein bequemer Weg, meso-arylierte Anthracene darzustellen, insbesondere
mit solchen Arylresten, deren Grignard-Verbindungen schwer zuginglich
sind.
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Eine merkwiirdige Beobachtung konnte bei der Einwirkung von
9.10 - endo - [0, B-Bernsteinsdure-anhydrid]-g.1o-dichlor-anthracen
auf Benzol in Gegenwart von wasserfreiem Aluminiumchlorid gemacht
werden. Es wurde im nicht immer reproduzierbaren Reaktionsverlauf neben
oder an Stelle des normalerweise erhiltlichen g.10-Diphenyl-anthracens
ein tief rotbrauner Kohlenwasserstoff erhalten. Zuerst wurde an-
genommen, dafl Rubicen vorliege. Jedoch ist der Schmelzpunkts-Unterschied
von 30° zu hoch. Auch stimmen die fiir Rubicen typischen Reaktionen mit
denen dieses Kohlenwasserstoffes nicht iiberein. Wenn man nicht eine weit-
gehende Umlagerung annehmen will, kdme fiir ihn am ehesten die Konstitution
eines ,Iso-rubicens (XII) in Frage. Weitere Versuche in dieser Richtung
werden nihere Aussagen erlauben.

Beschreibung der Versuche.

endo - 9.10 - [«, B-Bernsteinsiure-anhydrid] - anthracen (III, X = H).

18 g Anthracen und 10 g Maleinsdure-anhydrid werden in 100 ccm
Xylol 10 Min. zum Sieden erhitzt. Fast augenblicklich tritt eine orange-
gelbe Firbung auf, die allmihlich wieder verschwindet. Schon in der Hitze
krystallisieren zum Teil derbe, farblose Krystalle aus. Nach dem Erkalten
wird abfiltriert. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Die Krystalle ent-
halten Xylol, das sie beim Trocknen bei 130° verlieren. Sie schmelzen nach
2-maligem Umkrystalhsleren aus Xylol bei 258—259°1%) (Diels und Alder:
262-—-263°), zeigen in Losung keine Fluorescenz und erteilen konz. Schwefel-
sdure in der Kilte keine Firbung. Beim FErhitzen wird diese Lésung braun
und zeigt eine schéne blaue Fluorescenz, die auch beim FEingieBen in Wasser
erhalten bleibt. Bei etwa 2100 ist der Korper zum gréften Teil unzersetzt im
Vakuum sublimierbar. Bei 260—270° spaltet er sich in Anthracen und Malein-
sdure-anhydrid.

0.1508 g Sbst. {getrocknet bei 120° im Vak.): 0.4328 g CO,, o.0610 g H,0.

C1sH 203 (276.10). Ber. C 78.23, H 4.38. Gef. C 78.27, H 4.53.

12y Simtliche Schmelzpunkte sind unkorrigiert angegeben.
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9.10 - endo - ‘¢, 8 - Bernsteinsidure-anhydrid] - 2 - chlor - anthracen
(111, X = Cl).

Wurde dargestellt wie die vorherige Verbindung bei Anwendung moleku-
larer Mengen der Komponenten. Sicher erkennbare Unterschiede in der
Reaktions-Geschwindigkeit konnten nicht festgestellt werden. Da dieses
Produkt leichter 15slich ist als das obige, muB zur Erzielung einer guten Aus-
beute das Xylol teilweise abdestilliert werden. Nach 2-maligem Umlésen
aus Xylol liegt der Schmelzpunkt unscharf bei 213—217%. Er variiert bei
verschiedenen Krystallisaten sehr stark. Anscheinend liegt ein Gemisch der
trans- und cis-Form vor. Dije Krystalle enthalten Xylol, das sie beim Trocknen
verlieren, und ldsen sich in konz. Schwefelsiure erst farblos, beim Erwirmen
carminrot, dann braunrot mit eiper griinblauen Fluorescenz.

22.16 mg Sbst. (getrocknet bei 100° im Vak.): 56.60 mg CO,, 7.40 mg H,O.

C,sH;1O,Cl (310.55). Ber. C 69.55, H 3.57. Gef. C 69.66, H 3.74.

endo-9.10-[a, B-Bernsteinsdure-anhydrid]-2.3, 6.7-dibenz-
anthracen (IX).

2.8 g gepulvertes 2.3, 6.7-Dibenzanthracen-g.70-diyl {VIII) und 1 g
Maleinsdure-anhydrid werden in 20 ccm Xylol zum Sieden erhitzt. Die
rote Losung des violettblauen Kohlenwasserstoffs entfarbt sich sehr schnell.
Nach dem Einengen krystallisieren groBe, schén ausgebildete Prismen aus.
Sie werden noch aus Xylol umgelsst und schmelzen dann bei 298° zu einer
tiefroten Schmelze. Sie enthalten Xylol, das sie beim Trocknen verlieren
und erteilen konz. Schwefelsdure in der Kilte keine charakteristische Farbung.
Die Homologen dieses Kohlenwasserstoffes reagieren in derselben Wei-e.

20.23 mg Sbst. (getrocknet bei 140° im Vak.): 61.36 mg CO,, 7.74 mg H,0.

CyeH 05 (376.13). Ber. C 82.95, H 4.29. Gef. C 82.72, H 4.28.

7.7" - Dimethyl - endo - 9.10, 1°.4"-di - {a, B-bernsteinsiaure-anhydrid]-
[naphtho-2.3": 1.2-anthracen] (VI).

378 7.7-Dimethyl-[naphtho-2.3": 1.2-anthracen] (V) und 2 ¢
Maleinsiure-anbydrid werden mit 20 ccm Nitro-benzol 10—15 Min.
zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit etwas Ather versetzt und
nach lingerem Stehen das Auskrystallisierte aus sehr viel Xylol umgelost.
Das Produkt ist bei der ersten Reinigung gut, spater sehr schwer 19slich.
Moéglicherweise findet eine Umwandlung zwischen frans- und cis-Form statt.
Man erhilt kleine Prismen, die sich bei 300° gelblich firben, bei 308° unter
Gasentwicklung und Braunfirbung schmelzen und konz. Schwefelsidure
keine charakteristische Firbung erteilen. Die Ausbeute ist fast quantitativ.
Beim Sublimieren im Vakuum im CO,-Strom zerfillt der Korper in seine
Komponenten.

25.66 mg Sbst.: 72.38 mg CO,, 11.11 mg H,O.

C33H30f (502.18). Ber.C 76.47, H 4.42. Gef. C 76.93, H 4.85.

endo - 9.10 - Dichlor - .70 - f¢. B - bernsteinsdure-anhydrid]-
anthracen (IV).
25 g 9.10-Dichlor-anthracen, 10 g Maleinsidure-anhydrid werden
mit 100 ccm Nitro-benzol '/, Stde. zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten kry-
stallisieren farblose, lange Prismen aus, die abfiltriert und mit etwas Benzol
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gewaschen werden. Die Mutterlauge enthilt noch nicht umgesetztes Dichlor-
anthracen. Die Ausbeute betrigt 509%,. Die Krystalle werden wiederholt aus
Xylol umgelést und schmelzen dann bei 258—259° zu einer gelben Fliissig-
keit. Sie lésen sich in konz. Schwefelsiure erst griin, dann braun mit starker
griinblauer Fluorescenz. Bei der Sublimation im Vakuum findet Spaltung
in die Komponenten statt; desgleichen beim Kochen mit siedendem Chinolin.
Die sehr langsam verlaufende Oxydation mit iiberschiissigem Chromsiure-
anhydrid in Eisessig liefert nur Spuren Anthrachinon. Der grofite Teil der
Substanz verbrennt anscheinend. :

23.89 mg Sbst.: 55.01 mg CO,, 6.79 mg H,O.

C,eH1005Cly (345.00). Ber. C 62.61, H 2.92. Gef. C 62.80, H 3.18.

9.10-Diphenyl-anthracen.

3.5 g endo-9.10-Dichlor-9.10-{«, B-bernsteinsidure-anhydrid]-an-
thracen werden in 100 ccm Benzol suspendiert und mit 3 g gepulvertem
Aluminiumchlorid versetzt. Das Reaktionsgemisch firbt sich erst griinlich,
dann braun, dann wieder briunlichgriin. Man 148t es 10 Min. bei gewshn-
licher Temperatur stehen und erhitzt dann noch 10 Min. am siedenden Wasser-
bade. Nach der Zerlegung in der bekannten Weise wird das Benzol mit Wasser-
dampf abgetrieben und der Riickstand gegebenenfalls nach vorheriger Be-
handlung mit alkonol. Kali aus Toluc:i umkrystallisiert. Das so erhaltene
g.10-Diphenyl-anthracen schmilzt bei 248°. Der Misch-Schmelzpunkt mit
einem durch Grignardieren von Anthrachinon und nachfolgender Reduktion
gewonnenen Produkt zeigt keine Depression. Auch die prichtige violett-
blaue Fluorescenz ist dieselbe wie bei dem auf bekanntem Wege dargestellten
Produkt.

,,Iso-rubicen* (XII?).

Wird bei der eben beschriebenen Synthese etwas mehr Aluminiumchlorid
verwendet und linger am Wasserbade zum Sieden erhitzt, so erhilt man in
allerdings nicht immer reproduzierbarer Weise nach dem Umkrystallisieren
des Rohproduktes aus Pytidin oder aus einer Mischung von Nitro-benzol und
Eisessig einen in schénen, glinzenden Nadeln krystallisierenden, tiefrot ge-
firbten Kohlenwasserstoff, der bei 330° sintert und bei 335° schinilzt. Er
l6st sich in konz. Schwefelsiure erst braun; diese Firbung geht beim Er-
warmen in Griin, dann in ein schénes Violettblau iiber. In Nitro-benzol mit
Aluminiumchlorid versetzt, entsteht eine tiefgriine Firbung, die beim Er-
hitzen in Griinblau iibergeht.

23.69 mg Sbst.: 83.19 mg CO,, r0.20 mg H,O.

CaeH,, (326.11). Ber. C 95.67, H 4.33. Gef. C 95.77, H 4.82.

Di-g.10-m-xylyl-anthracen (XI)
wird in derselben Weise wie Diphenyl-anthracen unter Verwendung von
m-Xylol an Stelle von Benzol als Losungsmittel und Reaktionskomponente
dargestellt. Man erhilt beim Umlosen aus Xylol nahezu farblose Prismen oder
Blittchen, die bei 2g0® schmelzen und in Losung prichtige, violette Fluores-
cenz zeigen.
22.94 mg Sbst.: 78.26 mg CO,, 13.25 mg H,0.
CgoHgq (386.21). Ber. C 93.21, H 6.79. Gef. C 93.04, H 6.46.



