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iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum getrocknet. Rraunlich-gelbe, mikrosko- 
pische Krystalle. 

0 . 1 9 0 0  g Sbst.: 0.1192 g XgC1. 
0.05.31 g Sbst.: 12.7 ccm N (IP, 750 mmj. o.j.381 g Sbst.: 0.0ho.j g Fe203. -- 

C,,H,,N,Cl,l?e. Ber. S 27.77 ,  Fe 12.30, C1 15.62. 
Gef.  ,, 27.69, ,, 12..i0, ,, ~. j . . i~.  

Tr i - [M - p yr id  y 1- h y d r  a z  in] - F e  r r ich lor id : Die eben beschriebene 
Fe r ro -Verb indung  wird in trocknem Methylalkohol, der etwas mehr 
als die aquivalente Menge Chlorwasserstoff enthalt, unter 1,uft-AbschluB 
gelost . Dann leitet man unter skindigem Schiitteln einen trocknen 1,uf t - 
Stroiii iiber die Fliissigkeit, bis sie violett wird. Hierauf wird mit Ather 
gefallt. Nach einigem Stehen wird rnehrmals niit Ather gewaschen und im 
Hochvakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Hygroskopische, sehr 
kleine, violette Prismen. Leicht liislich in Wasser und Alkohol, schwer in 
Aceton. Bestandig gegen verd. Sauren. Durch Natronlauge wird die Ver- 
bindung, besonders in der Warme, unter Abscheidung von Ferrihydroxyd 
rasch zerstort. 

o.oj70 g Sbst.: 12.7 ccni S ( i , < O ,  7 j 0  mm). 0.1.161 g Sbst.: o.oirH g Ve2O3 
0.2738 g Sbst.: 0.2374 g AgC1. 

C,,H2,S,C1,F'e. Ber. K 25.76, Ve I I . . } I ,  C1 21.73. 
Gef. ,, '5.3'7, ,, 11.69 ,  ,, 21 $5. 

378. Edward de Barry Barnet t ,  Norman Frederick Good- 
way und John Wil l iam Watson: Beitrage zur Kenntnis der 

Anthracen-Derivate (X. Mitteil.). 
1.411s d. Sir John Cass Technical Insti tute,  London 

(Eingegangen am 19 Oktober 1933 ) 
I. Die Kondensation von Ph tha l sau re -anhydr id  mit m-Dichlor-  

be n z o 1 l) fiihrt zur 2.4 - D ich lo r - b e n z o p he  n o n - c a r  bo n s a ur  e - (2')  (I), 
wenn auch gleichzeitig betrachtliche Mengen eines Nebenproduktes, hochst- 
wahrscheinlich 3.3 - B is - [z ' .  4'- d ic h lor  -p hen yl] -p  h tha l id  (IV), entstehen. 
Durch Redu  k t  ion der Phthaloylsaure und darauffolgende Deli yd r  a t a t ion 
der entstandenen Dip  hen  yl- me t h a n  -carbons  aure (11) wird 2.4- D i - 
chlo  r - an  t h r  o n (111) erhalten : 

Durch Redu k t  ion vo n 1.3 - D ichlo r - an  t h r  ach in on mit Aluminium- 
Pulver und konz. Schwefelsaure entsteht ein isomeres Dichlor-anthron, das 
1.3-Dichlor-anthron (V) sein muB. 

I j  G o l d b e r g ,  Journ.  chem. SOC. London 1981, 2829. 
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Beide Anthrone liefern glatt Brom-Verbindungen (VI), die mit 
Anilin die entsprechenden Ani l ino-anthrone  ergeben (VII). In ihrem 
Verhalten gegen Piper id in  unterscheiden sie sich jedoch. Wahrend 2.4- 
Dichlor-Io-brom-anthron eine gut definierte Pipe r id  ino -Ver bin d u n  g (VIII) 
liefert, erhalt man aus dem isomeren 1.3-Dichlor-1o-brom-anthron, das also 
in dieser Beziehung dem 10-Brom-anthron selbst gleicht ,), nur das ent- 
sprechende B r o m-dian t hro  n y 1 (IX). 

co 
CO co 

VII. c,H,<>c,H,c~, VIII. c,H,<)c,H,cI, 
H. c . NH. C,H, H . C . NC,H,, 

C6H4(>C,H,C1, 
co 

Der EinfluB des Chloratoms in 4-Stellung zeigt sich auch in dein Ver- 
halten der Isomeren gegen Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid:  
2.4-Dichlor-1o-brorn-anthron liefert glatt 2.4- D ic  hlor  - 10 -p  hen  y l -  an  t h ron  
(X) , wahrend 1.3-Dichlor-10-brom-anthron nur harzige Produkte ergibt. 
Die Anthrone verhalten sich auch abweichend beim Kochen mit Benzyl-  
c h lo r id und Alkali, wobei 1.3-Dichlor-anthron die D i ben z y lve r bin dun  g 
(XI) in guter Ausbeute liefert und so dem Anthron gleicht, wahrend 2.4- 
Dichlor-anthron nur harzige Produkte ergab, aus denen keine krystalline 
Substanz isoliert werden konnte. 

c1 

XII. 

Bei der Behandlung beider Anthrone mit Benzyl-magnesium- 
chlo r id und der darauffolgenden Dehydratation der entstandenen (nicht iso- 
lierten) D ih  y d r  o - an t  h r an  o le wurden die Ben z y 1 - d ic h lo r - a n  t h r  a cen e 
(XII) erhalten. Diese lieferten bei der Bromierung Monobromverbindungen 
mit reaktionsfahigem Bromatom, die wahrscheinlich aus einem t au tomeren  
Gemisch von XI11 und XIV3) bestanden. 

Br . CH . C,Hs 
C : CH . C,H, c 

XIII. C6H4<>C&C1, XIV. C6H,</>C6H,C1, 
H.C.Rr CH 

CH . C&, C6H, . CH . NC,H,, CI 

2) B a r n e t t ,  Cook 11. G r a i n g e r ,  Journ. chem. SOC. London 121, 2059 [1922]. 
3, B a r n e t t  u.  Mitarbeiter. B. 59, 2864 [1926]. 60, 23.53 [Ig27], 62, 423, 1969, 3063. 

3072 [I929], 68, 472,  1114 [Ig;O!, 64, 1.572 [I931]. 
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Der relative Betrag der vorhandenen Tautomeren ist indessen wahr - 
scheinlich in beiden Fallen sehr verschieden, da  die 1.3-Dichlor-Verbindung 
bei der Behandlung mit P i p e r i d i n  ein f a r b l o s e s  P i p e r i d i n - D e r i v a t  (XV) 
liefert, wahrend die z.4-Dichlor-Verbindting ein ge  lb e s  P i p e r  i d  in  - D e r  i v  a t  
(XVI) ergibt. 

Die bei der Nitrierung der Anthranol-acetate erhaltenen N i t r o  - a n t h r o n e  
gehorchen der Kegel, daW ein Nitro-anthron in Pyridin-Liisung nur a c e t y l i e r t  
werden kann, wenn kein Chloratoni in peri-Stellung znr Nitrogruppe vor- 
handen ist4). 

4.5 - L) i ch  1 o r  - p h t  h a 1s a u r  e - an h y d r id  kondensiert sich mit o - 
D i c h l o r - b e n z o l  zu einer P h t h a l o y l s a u r e  (XVII), aus der durch D e -  
h y d  r a t  a t ion z we i Te t r a c h  lo  r - a n  t h r a ch  in  on e erhalten werden. Ob- 
wohl ein direkter Beweis fur die Orientierung der Chloratome nicht erbracht 
worden ist, erscheint es doch ziemlich sicher, da13 das weniger liisliche Iso- 
mere rnit dem hoheren Schmp. die synimetrische Struktur besiizt (XVIII) , 
das zweite, nur in sehr geringer Ausbeute erhaltene Isomere dagegen 1.2.6.7- 
T e t r a  ch lo r - a n  t h r a c h i n o  n (XIX) ist. 

11. 

C1 

XVII. XVIII.  XIX 

Wegen seiner fast vollstandigen Unliislichkeit in konz. Schwefelsaure 
erwies sich die R e d u k t i o n  d.es 2 .3 .6 .7-Tetrachlor-anthrachinons nach 
deI iiblichen Aluininiurn-Pulver-Method e als nicht gangbar, da selbst nach 
langercr Behandlung die Ausbeute an Anthron 5 s/b nicht uberstieg. Ein 
Versuch, das Anthron durch Reduktion und nachfolgende Dehydratation 
der Phthaloylsaure zu gewinnen, miWlang ebenfalls, da die Reduktion iiber 
die Oxy-saure-Stufe hinaus auWerst langsam verlief und von Chlor-Verlust 
begleitet war. 

111. 4.5 - D i c h l o r  - p h  t h  a l s a u r e  - a n  h y d r  i d  kondensiert sich sehr glatt 
niit 0 - X y l o l ,  und die entstandene P h t h a l o y l s a u r e  (XX) liefert bei der 
D e h y d r a t a t i o n  als Hauptprodukt ein Chinon, das, wie fast sicher anzu- 
nehmen ist, d as 6.7 - D ich  lor  - 2 . 3  - d inie t h y 1 - a n t  h r  a c h  i n  o n darstellt (XXI) 
h tz te res  1aBt sich nach der Aluminium-Pulver-konz.-Schwefelsaure-Methode 
glatt zum A n t h r o n  (XXII) reduzieren, eine w e i t e r e  R e d u k t i o n  niit 
%ink-Staub und Alkali jedoch fiihrt unter Chlor-Verlust Zuni 6-Chlor -  
2.3 - d i m e  t h y l - a n  t h r  acen .  Dieser Chlor-Verlust ist unerwartet, da sowohl 
2.3-Dichlor- als auch 2.3-Dimethyl-anthron glatt und sclmell zu dem ent- 
sprechenden Anthracen reduziert werden, wenn auch die Reduktion von 
2.3-Dichlor-anthrachinon durch Zinkstaub und Atzalkali oder Animoniak 
iiber die Anthrachinol-Stufe hinaus auBerst langsam erfolgt und, besonders. 
wenn Atzalkali angewandt wird, unter Chlor-Abspaltung zur Bildung von 
2-Chlor-anthracen 5, fiihren konnte. 6.7 -Dic  hlor-2.3 - d i m e  t h  y l - a n t h r o n  
wird durch Ben z y 1 - m a g n e s i u m  ch  lo r i d und darauffolgende Wasse  r - 

') B a r n e t t  u .  H e w e t t ,  Jourii.  chcm. Soc. London 1932, 14 j r .  
") vergl. B a r n e t t ,  M a t t h e w s  11. W i l t s h i r e ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 558 

- 

[1926J. 
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A bs p a 1 t u n  g leicht in 6.7 - D ic  h lo r - 2.3 - d i m e  t h y 1 - 9 - b e n  z y 1 - a n t  h r  a c e n 
(XXIII) iibergefiihrt. Diese Verbindung la& sich sehr glatt bromieren ZII 

einem gelben, fluorescierenden M o n o b r o m - D e r i v a t ,  dem wegen des un- 
beweglichen Bromatonis die Formel XXII' zugeschrieben werden inu13. 

XX. XXI.  XXIT 

C . CH, . C,H, 

CH C.Br  

C . CH, . C,H, 
I\ XXIII .  C,H,Cl,,~,C,H,(CH,), XXIV. C,H,Cl,&~C,H,(CH,), 

Wie bereits bekannt, liefert 2.3 - L) inie t h y 1 - a n t  h r  on niit 13 e n  z y 1 - 
c h l o r i d  und Alkali die ro . ro- 'Dibenzyl-Verbindung (XXV) ,), wahrend 
2 . 3  - Dichlor  - a n t h r o n  den B e n z y l -  a n t h r a n o l  - b e n z y l a t h e r  ergibt 
(XXVI)7) ; nuninehr hat sich herausgestellt, da13 beim 6.7-Dichlor-z .3-di-  
m e t h y l -  a n  t h  Ton beide Reaktions-Typen verwirklicht werden. 

C .  0. CH,. C,H, C . CH, . C,H, 
/ ' \  XXVII. x, 1,x /\ 

CO 

C(CH,.C,,HJ2 C . CH, . C,H, C.Br 
xxv. X\/X /\ XXVI. X&X 

(X z-1 C,H,, C,H,C12 oder C,H,(CH,JL) 

IV. Die Synthese des 2.3.6.7 - T e t r a  m e t  h y 1- a n  t h r a cen s und seines 
Chinons  ist von Morgan  und Coulson*)  durchgefiihrt worden, allerdings 
nach Methoden, die zur Darstellung dieser Substanzen in griikren Mengen 
nicht geeignet sind. Wir haben jetzt festgestellt, da13 2.3.6.7-Tetramethyl- 
anthracen leicht M e t h y l e n c h l o r i d  und 0 - X y l o l  in Gegenwart von 
Xluminiunichlorid erhalten werden kann, nach der von F r  ie d e 1 und C r a f t s g, 

eingefiihrten, allerdings auf 0-Xylol bis jetzt noch nicht angewandten Methode. 
Der Kohlenwasserstoff la13t sich leicht zurn 9.10 -D i b r o  m - n e r i v a t  broniie- 
ren und Zuni Chinon oxydieren. 1,etzteres ist nach den Angaben von Morgan 
und Coulson sehr widerstandsfahig gegen Reduktion, gibt mit Zink-Staub 
und Alkali keine rote Farbung und liefert bei der Reduktion init Aluminium- 
Pulver und konz. Schwefelsaure nicht das Anthron, son dern ein Dianthranol- 
Derivat. Diese Angaben sind jedoch nicht richtig; vielmehr erfolgt die Re-  
d u k t i o n  zuin A n t h r a c h i n o l  und weiter zum Kohlenwassers tof f  beim 
Kochen init %ink-Staub und Alkali schnell und leicht, wenn das Chinon zuvor 
in einen fein verteilten Zustand iibergefiihrt wird, was entwedr-r durch Zer- 
reiben oder durch EingieBen seiner konz. schwefelsauren 1,iismg in Wasser 
geschehen kann. Die R e d u k t i o n  d e s  Chinons  zuin A n t h r o n  nach der 
iiblichen Aluriiiniuni-Pulver-konz.-Schwefelsaure-Methode niachte keine 
Schwierigkeiten. Morgan  und C o u l s o n ,  die das A n t h r o n  auf anderem 
Wege erhielten, geben an, da13 es bei der Acetylierung mit Essigsaure-anhydrid 

,) B a r n e t t  LI. H e w e t t .  Jourt i .  chcni. SOC.  London 1932, 1 4 5 2 .  
7) B a r n e t t ,  ( ; o o d w a y  1 1 .  S a v a g e ,  C .  64, r r 8 j  [1931'. 
*) Jonm.  chem. SOC. London 1981, 232.3 .  
9)  I<ull Soc. cliirn. I h n x  2' 41. ,{?,j ~ 1 8 8 4 ' ;  .Inn. Chirn. Phys. (> 11 ,  264 I18871 
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und Pyridin kein normales Acetat liefert. Diese Angabe ist ebenfalls nicht 
richtig, da die Acetyl ierung glatt erfolgt und ein normales Produkt ergibt. 
Mit Benzylchlor id  und Alkali liefert das Anthron 10.10-Dibenzyl- 
a n t  h r on ; bei der Behandlung mit 13 en z yl-  m agn e siu m ch lor id  und der 
nachfolgenden Dehydra t  a t ion  des (nicht isolierten) Dihydro-anthranols 
entsteht Dieser Kohlen- 
wasserstoff ergibt bei der Bromierung eine Monobrom-Verbindung,  der 
wegen des unbeweglichen Bromatoms Forinel XXVII zugeschrieben werden 
mu& 

Von den 16, his jetzt in unseren Laboratorien untersuchten Der iva ten  
des  9-Benzyl -an thracens ,  die eine oder mehrere Methylgruppen  oder 
Chloratome in den seitlichen Ringen enthalten, verhalten sich nur 6 wie 
das 9-Benzyl-anthracen selbst, indem sie bei der Bromierung die normale 
10-Brom-Verbindung als einziges Produkt ergeben. Es sind dies alles Ver- 
bindungen, bei denen kein Substituent in irgendeiner u-Stellung vorhanden 
ist. Die iibrigen 10 Derivate liefern Bromverbindungen mit reaktionsfahigem 
Bromatom, wenn auch I-Chlor-9-benzyl-anthracen gleichzeitig das normale 
I-Chlor-10-brom-9-benzyl-anthracen ergibt. Die Struktur des Bromierungs- 
Produktes eines meso-Benzyl-anthracens scheint daher von der Stellung der 
Substituenten in den seitlichen Kernen abzuhangen, indem a-Substituenten 
zur Bildung von Verbindungen rnit reaktionsfahigem Bromatom fiihren, 
wobei es nichts ausmacht, ob der Substituent in der peri-Stellung zur Benzyl- 
gruppe oder zum meso-Wasserstoffatom steht. 

F luoren  kondensiert sich mit Phthalsaure-anhydridlo),  und 
aus der entstandenen Ph tha loy l sau re  (XXVIII) entsteht durch Reduk-  
t ion  zu XXIX und nachfolgende D e h y d r a t a t i o n  mit Zinkchlorid ein 
Anthron .  Da dieses bei der Oxyda t ion  zuerst ein Phtha loyl - f luoren  
und dann ein Phtha loyl - f luorenon liefert, das in seinen Eigenschaften 
mit dem von Ullmann und Dasgupta l l )  auf anderem Wege hergestellten 
lin.-Phthaloyl-fluorenon iibereinstimmt, kommen dem Anthron und dem 
Phthaloyl-fluoren die Formeln XXX und XXXI zu. 

2.3.6.7 - T e t r a  m e t h y 1- 9 -be n z y 1 - a n t  h r a c e n. 

V. 

n HO,C\,--, - ---,\,-c(h,L 
I 1 ii Ho2C\/' I I +  1 1  I I +  I I v\f'H2/\A.CO-I\/ \('H2/'./\ C H , / V  \CH /\/\ CH /\/ 

XXVIII. XXIX. xxx. 

Das Anthron  la& sich durch Zink-Staub  und Alkal i  glatt Zuni 
Kohlenwasserstoff (XXXIII, X = H) reduzieren, und dieser reagiert 
sofort mit Rrom unter Bildung der Dibrom-Verbindung (XXXIII, 
X = Rr). 

CI 
---/\,/CW)\/\ ----/\ HO,L,-, - I\ HW\/-  I I I  I I I 1  I l l  I 1  I 

2 
\/\cH2/\/\C(X)/\/ \CH /\/\CO/\/\./ \CH /\/\ C30\/ 

XXXIII. XXXIV. c1 XXXV. 
1") G o l d s c h m i d t  u. L i p s c h i i t z ,  Il. 36, 40.34 [1903:j. 11) 13. '17, 566 [1914] 
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3.6 - D ich lo r -ph  t h als a u  re - an h y d r  id kondensiert sich ebenfalls leicht 
niit P luoren ,  doch kann bei der entstandenen Ph tha loy l sau re ,  wie bei 
der aus Phthalsaure-anhydrid selbst erhaltenen, kein Ringschlul3 vollzogen 
werden, und bei der Redukt ion  verliert sie eines ihrer Chloratome. Die 
entstandene Monochlor-saure mu13 Formel XXXIV oder XXXV haben; 
doch konnte dies wegen der geringen Ausbeute an reiner Substanz nicht 
genau festgestellt werden. 

Beschreibung der Versuchc. 
2.4 - Dichlor - benzophenon - carbonsaure  - (2’) (I) und  3.3 - Bis - 

[2’.4’- d ich lo r - d ip  hen y 11 -ph  t h a lid (IV) : Die Kondensation von P h  t h a 1- 
saure-anhydr id  niit m-Dichlor-benzol  wurde, wie von Goldberg (1. c.) 
beschrieben, ausgefiihrt, wobei sehr wenig Phthaloylsaure entstand, wenn 
Tetrachlor-athan anstatt einer fiberschusses von m-Dichlor-bend als Lo- 
sungsmittel angewandt wurde. Das braune, sandige, in Natriutncarbonat 
unliisliche Nebenprodukt wurde zunachst aus etwas Chromsaure enthaltendem 
Eisessig, dann aus Aceton und schlie13lich aus Cyclohexan umgelost. Es 
war dann farblos und schniolz bei 176~. 

0.1862 g Sbst.: 0.,3860 g CO,, 0.0438 g H,O. -- 0 . ~ 0 0 ~  g Sbst.: 0.2699 g AgC1. 

Verssclie, dicse Suhstanz nach der  Hydrolyse mit %ink-Stanb iind -4lkali zii redu- 
zieren, hlieben erfolglos. 

2’.4’- Dichlor  - diphenylmethan  - carbonsaure  - ( 2 )  Die 
Phtha loylsaure  (20 g), konz. Ammoniak (120 ccm), Wasser (60 ccm), 
Zink-Staub  (60 g) und konz. Kupfersulfat-Losung (10 ccni) wurden 
50 Stdn. zum Sieden erhitzt. Das Produkt wurde in der ublichen Weise auf- 
gearbeitet und nach dem Wiederausfallen aus seiner filtrierten Natrium- 
carbonat-Losung aus Methanol und Cyclohexan umgelost. Schmp. 128~. 

C2,,I-ll,,0,C14, Ber. C .j6.6, H 2.35, C1 3.<..j. C e f .  C ; O . j ,  H 2.62, C1 33.4. 

(11) : 

0.113.3 SbSt.: 0 . 2 1 9 3  C o 2 ,  0.0374 g Il,o. 
Cl,Hlo02C12. Ber. C 59.S, H 3.56. (;ef. C 60.0, €I 3.67. 

2.4-Dichlor-anthron (111): Die obige Saure  (15 g) wurde unter 
Kiihlung zu 150 ccm konz. Schwefelsaure hinzugefiigt, das Ganze 4 Stdn. 
bei gewohnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen und dann in sehr vie1 
Wasser gegossen. Nach dem Unilosen aus waflrigem Aceton und am Cyclo- 
hexan schmolz das gelbe Produkt bei 161~. 

0.1040 g Shst.: 0 ,2437 g CO,, 0.0278 g H,O. 

2 .4-Dichlor -an thranol -Aceta t  wurde aus dem Anth ron  nach der 
ublichen P y r  id in -Ace t an  h ydr id  -Methode erhalten und schmolz nach 
dem Umlosen aus Cyclohexan bei 170~. 

C,,H,OCl,. Ber. C 63.9, H 8.04. Gef. C 63.9, H 2.97. 

0.2229 g Sbst.: 0.5133 g CO,, 0.0674 R H20. 
Ber. C 62.9, H 3.28. Gef. C 62.8, I3 3.36. 

2.4 - Dichlor  - I o -b r  o m- an  t h r  o n (VI) : Mit 25 ccm Schwefelkohlenstoff 
verd. Brom (3.3 g) wurde langsam zu 5 g des in 30 ccni Schwefelkohlenstoff 
suspendierten Anthrons  hinzugefiigt und die Losung, nachdem sie I Stde. 
bei gewohnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen war, mit Petrolather 
verdiinnt. Die nach dem Umlosen aus Cyclohexan erhaltenen gelben Krystalle 
schmolzen bei 157’. 

C,,H,,O,Cl,. 

0.3101 g Sbst.: 0.5564 g CO,, 0.0560 g H,O. 
C,,H,OCI,Br. Ber. C 49.1, H 2 . 0 5 .  Gef. C 48.9, H 2.01. 
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z.4-Dichlor-1o-ani l ino-anthron (VII): I g des B r o m - a n t h r o n s  
und 3 ccni Anil in  wurden I Stde. bei gewohnlicher Temperatur sich selbst 
iiberlassen, dann Methanol hinzugefiigt und das Produkt nach den1 -\us- 
waschen mit Methanol aus waiWrigem Aceton und aus Benzol-Petrolather um - 
gelost. Die gelben Krystalle schmolzen bei 187~. 

0.1 748 g Sbst.: 0 . 4 3 . j ~  g CO,, 0.0622 g I I , O .  
C,,H,,Oh*Cl,. Dcr. C 67.8, II 3.67. ( k f ,  C 07.9, H 3.95. 

2.4-Dichlor-1o-piperidino-anthron (VIII):  1.4 g des Broni - 
a n t h r o n s  in 4 ccm Chloroform wurden allmahlich in einer Kalte-Mischung 
mit 1.4 ccm P i p e r i d i n  (mit 1.4 ccni Chloroform verdiinnt) versetzt. Nach 
30 Min. (bei gewiihnlicher Temperatur) wurde das Chloroform im Vakuum 
entfernt, der Riickstand rnit Methanol ausgewaschen und aus wafirigem 
Aceton und aus Cyclohexan-Petrolather umgelost. Die farblosen Krystalle 
schmolzen bei I j4O. 

u .1494  g Sllst.: 0.3604 g CC),, 0.0688 g H,O. 

2.4- D ic  h lo r -10 - p h e n  y 1 - a n t  h r  on (X) : Aluminiumchlorid (8.4 g) wurde 
langsam zu 8.4 g des B r o m - a n t h r o n s  und 50 ccm Benzol  hinzugefiigt. 
Nach 4-stdg. Aufbewahren bei gewohnlicher Temperatur wurde das Produkt 
in der iiblichen Weise aufgearbeitet und aus Aceton umgelost. Schmp. 164~. 

C,911,70NC12. Rer. C 65.9, H 4.91. ( k f .  C 6j.8, H . ~ . I L .  

0 .10~:  g Sb:it.: 0.4208 g C 0 2 ,  0.0561 g H20.  
C,,fT120C1,. Der. C 70.8, H 3.54. Gef. C jo.,j, 1-1 3.83 .  

2.4 - D i c h lo  r - 9 -be  ri  z y 1 - I o - p h e n y 1 - a n t  h r a c e  n : Das obige P h e n y 1 - 
a n t h r o n  wurde mit Benzyl-niagnesiumchlorid (3  Mol.) behandelt und 
das Produkt in der iiblichen Weise aufgearbeitet. Das so erhaltene, rohe 
D i h y d r o - a n t h r a n o l  wurde in Bisessig-I,6suiig mit etwas konz. Salzsaure 
behandelt und das Produkt aus Eisessig und aus Cyclohexan umgelost. Die 
gelben Krystalle schmolzen bei 17 50. 

0 . 2 1 j 7  Sbst.: 0.6140 g C 0 2 ,  0.0857 g H 2 0 .  
C,,H,,CI,. Ber. C 78 .4 ,  H ~k..j6. ( k f .  C 78.4, H 4.45. 

2.4- D i c  h lo r - 9 - b en z y 1- a n t  h r  a c  en  (XII) : 2.4- D ic  h l o  r - an t h  r on 
wurde mit B e n z y l - m a g n e s i u m c h l o r i d  ( 3  Mol.) behandelt und das rohe 
D i h y d r o - a n t h r a n o l  in Eisessig-Losung in der iiblichen Weise rnit Salz- 
saure dehydratisiert. Das nach dein Umlosen aus Eisessig und aus Benzol- 
Petrolather erhaltene Produkt war gelb und schmolz bei 1 6 3 ~ .  

O . I , j L O  g Sllst.: 0.4160 g C 0 2 ,  0.0j91 g H,O. 
C,,H1,C1,. Dcr. C 74.8, EI 4.1 j. Gef. C 74.0. H 4.32.  

2.4 - I> i c h lo  r -(I) - b r o ni - 9 - b en  z y 1- a n t  h r a c e  n (XIV) : B r o m (I .L+ g) 
in Schwefelkohlenstoff (5 ccm) wurde bei gewohnlicher Temperatur langsam 
ZLI 3 g z .4-Dichlor -~) -benzyl -an thracen  in 10 ccm Schwefelkohlenstoff 
hinzugefiigt. Nach 3 Stdn. wurde das Losungsmittel durch Destillation ent- 
fernt, das Produkt rnit Petrolather ausgewaschen und aus Benzol- Petrolather 
uingelost. Die gelbe lrerbindung schmolz unter schwacher Zersetzung bei 
1380. 

0.14S; g Sbst.: 0..;.307 g CO,, 0.04.37 g H 2 0 .  
C,,H,,Cl,Dr. Ber .  C 60.6, 1% 3.1.;. Gef. C 60 .8 ,  H . 3 . ~ 7 .  

2.4 - D i c h 1 o r -w - p i p e r  id i n  o - 9 - b en z y 1- a n t  h r a c e  n (XVI) : P i p e r id  i n  
(I ccm in j ccm Chloroform) wurde in einer Kaltemischung zu der obigen 
B r o n i v e r b i n d u n g  (I g in 10 ccm Chloroform) hinzugefiigt und das Ganze 
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3 Stdn. bei gewohnlicher Teniperatur sich selbst iiberlassen. Hierauf wurde 
das Chloroform entfernt, der Ruckstand mit Methanol ausgewaschen und 
nus Benzol-Petrolather umgelost. Das gelbe Produkt schmolz bei 1680. 

0.1602 g Sbst.: 0.4347 g CO,, o.081z g H,O. 
C,,N,,NC12. Der. C 74.3, H 5.48. Gef. C 74.0, 1-1 j.O.3. 

2.4 - D ic h lo r - 10 - n i t r o  - a n t  h r o n  : Als 2.4- 1) i c h lo r - an  t h r  a n  o 1- Ace - 
t a t  (4.5 g) langsam mit 25 ccm Eisessig und 1.7 g konz. Salpetersaure (d= 1.42) 
auf 65O erhitzt wurde, loste es sich, und das Nitro-anthron schied sich nach 
dem Zusatz von etwas Wasser und nach dem Erkalten ab. Nach dem Urn- 
liisen aus etwas Benzol enthaltendem Cyclohexan war die Verbindung farblos 
und schmolz bei 137' unt. Zers. 

o.jo70 g Sbst.: 19 . j  c a n  S 774 mm).  
C,,H,O,XCl,. Ber. N 4.55, Gef. S 4.58. 

Bei Zusatz von Acetanhydrid zur kalten Losung in Pyridin erfolgte 
schnelle Zersetzung. 

I .3 - D i c h lo r - a n t  h r  o n (V) wurde durch R e d u  k t io n von I .3 - D ic  h l o r  - 
a n  t h r a c h i n o n  nach der iiblichen Aluminium-Pulver-konz.-Schwefelsaure- 
Methode erhalten. Nach dem Umlosen aus Eisessig und aus Benzol schmolz 
es bei 194~. 

0.1826 g Sbst.: 0.4264 ,g C 0 2 ,  0 . 0 5 2 0  g H,O. 
C14H80C12. Ber. C 63.9, H 3.04. Gef. C 6.3.7, H 3,111. 

1.3-Dichlor -an thranol -Aceta t ,  aus dem obigen A n t h r o n  nach der 
P y r i d i n  -Ace t a n  h y d r  i d -  Methode erhalten und atis Benzol umgelost. 
Schmp. zooo. 

0.160i g Sbst.: 0.3701 g CO,, 0.0498 g H 2 0 .  
C,,H,,,O,Cl,. Der. C 62.9, H 3.28. Gef. C 62.9, €I .{.tj. 

1.3-Dichlor-10-brom-anthron (VI) wurde auf dieselbe Weise wie 
die isomere 2.4-Dichlor-Verbindung hergestellt, obwohl die Bromierung 
schneller verlief. Nach dem Umlosen aus Benzol-Petrolather schmolz es 
unt. Zers. ziemlich unscharf bei etwa 180~. 

0 . z 0 1 . j  g sbst.: 0.3616 g CO,, 0.0419 ,g fr ,o .  

1.3-Dichlor-10-anilino-anthron (VII), in derselben Weise wie das 
isomere 2.4-Dichlor-Derivat erhalten, schmolz nach dem Umlosen a m  Cyclo- 
hexan bei 180~. 

C,,H,OCI,Br. Ik r .  C 49.1, H 2 .05 .  Gef. C 48.9. fI 2 . 3 1 .  

0 . l j j 8  g Sb:jt.: o . . ~ J s ~  g C 0 2 ,  0.049.3 g H20. 
C,,H,,OXCl,. Cer. C 67.8,  €I 3.67. ( k f .  C 67.5. H 4.06. 

~.~.~'.~'-Tetrachlor-~o-brom-dianthronyl-(~o.~o') (IX) entstand 
bei Zusatz von mit Chloroform (I ccm) verdiinntem P i p e r i d i n  (I can)  zu 
in Chloroform (3 ccm) suspendiertem 1.3 - D ich  lor  - 10- b r o  m - a n  t h r o n  
(I g) unter Kiihlung in einer Kalte-Mischung. Nach dem Uinlosen aus Benzol- 
P etrolather zersetzte sich die Verbindung unscharf bei 220-230~. 

0.1030 g Shst.: 0..<3.q g CO,. 0.0344 g H,O. 
Rer. C 55.7,  H 2.16. C28H1302C14Br. Gef. C 55 .6 ,  H z..<.+. 

I .3 - D ic h lo r - 10.10 - d ib e n z y 1 - a n t  h r  o n (XI) : Das bei I-stdg . Kochen 
von 5 g 1 .3-Dichlor -an thron  mit B e n z y l c h l o r i d  (5 ccm), Atzkali (3.5 g) 
und Wasser (12.5 ccm) erhaltene, ausgewaschene Produkt wurde beim Ver- 
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reiben mit kaltem Ather fest und bildete farblose Krystalle aus Cyclohexan, 
die bei 232O schmolzen. 

o.Ig61 g Sl)st.: 0.4321 g CO,, 0.oG.38 8; €I2(). 
C,,H,,OCI,. Eer.  C 7 j .8 ,  I I  .+.,j~. (;ef. C 7 5 . j ,  H 4.54. 

I .3 - D i c h lo r - g - be n z y 1 - a n t  h r o n (XII) wurde aus I. 3 - 11 i ch lo r - 
a n t h r o n  und Benzyl-magnesiumchlorid in derselben Weise wie die 
isomere 2.4-Dichlor-Verbindung erhalten. Nach dem Urnlosen ails Eisessig 
schmolz es bei 127~. 

0 . I j I O  g Shst.: 0.4696 g CO,, O.0(,58 g H20. 

1.3 - Dichlor  - 10 - broni - g - benzyliden-9.10-dihydro-anthracen 
(XIII) wurde bei der Behandlung des obigen Dichlor -benzyl -an thracens  
mit B r o m  (I Mol.) in Schwefelkohlenstoff erst in einer Kalte-Mischung, dann 
bei gewiihnlicher Temperatur erhalten. Nach den1 Urnlosen aus Benzol- 
Petrolather war es blaogelb und schniolz unt. Zers. bei 197'. 

Der. C 60.0, H 3 . 1 2 .  ( k f .  C Oo.X, I3 ,{.,$-! 

C,,H,,Cl,. 3 e r .  C 7.1.8, F1 4.I.j.  (:cf. C 74.0, H 4.20  

o.r.j'i g Slxt.: 0.340.1 g C(J%, 0.0450 g E120. 
C2,HI~,Cl23r. 

1.3 - Dichlor  - 10 - piper id ino  - g - benzyl iden - 9.10 - d ihydro -  
a n t h r a c e n  (XV): Die obige Brom-Verbindung (I g), Chloroform (15 ccm) 
und Piper  idin (I ccm) wurden 3 Stdn. bei gewiihnlicher Temperatur sich 
selbst uberlassen. Dann wurde das Chloroform im Vakuum entfernt, der 
Ruckstand niit Methanol ausgewaschen und dann aus Alkohol-Aceton und 
aus Petrolather umgelost. Die farblose Verbindung schmolz bei 148~. 

0.Og3.1 g SbSt.: 0.2699 g CO,, 0 . 0 , j I O  g ~ ~ 2 ( ) .  

C,6€12:sKC12. Ber. C 7.1.3, I I  5.18. (:el". C 74.1,  11 , j . j ~  

I .3 - D ic h lo r - 10 -n it r o - a n t  h r on : I .3 - D ic h lor  - a n t  h r  an  o 1- Ace t a t 
wurde in derselben Weise wie die 2.4-Dichlor-Verbindung n i t  r i e r t ,  jedoch 
war bei 700 noch nicht alles geliist; vor deiii Erkalten wurde kein Wasser 
zugesetzt. Das Nitro-anthron war wenig liislich in Renzol, aus den1 es sich 
in farblosen Krystallen, d.ie unter heftiger Zersetzung bei 158O schmolzen, 
abschied. 

0.5040 R Slxt.: 19.+ rcm X ( I ( )" ,  j7 . j  m m ) .  

Bei der Behandlung mit Acetanhydr id  und Pyr id in  bei gewiihnlicher 
Temperatur erfolgte schnell Acetylierung. Das Reaktionsprodukt wurde 
nach 2 Min. gesaninielt und aus Benzol-Petrolather urngeliist. Das ent- 
standene 1.3 - D ic hlor  - 10 -n i t ro  - a n  t h r  a n  o 1- Ace t a t bild-ete hellgelbe Kry- 
stalle, die scharf bei 207O schmolzen. 

C,dFI,O,A~Cl,. I k r .  h- 4.55 ( ;cf .  li 4.,jo. 

o . j , j i d  >: Sbst.: 19.4 ccnl N ( L O O ,  77.1 inin).  
C,,H,O,NCI,. i k r  S 4.00. (:ef. N .t.o.j. 

3.4.4'. 5'- T e  t r a c 11 1 or  -be n z o p h e n o n - c a r b  o n s a u r e - (2')  (XVI I) : 22 g 
4.5 - D ichlo r -ph t h als Bur e -an hy d r  i d ,  IOO ccm o - D i ch lo r - ben z o 1 und 
30 g Aluiiiiniumchlorid wurden 4 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt und der 
UberschuB an Dichlor-benzol niit Wasserdampf entfernt. Der Riickstand 
wurde in Kaliumcarbonat gelijst und die siedende, filtrierte Losung niit KO&- 
salz behandelt. Beim Erkalten schied sich das schwer losliche Nat r iumsalz  
ab und wurde ails siedendem Wasser (Holzkohle) unigeliist. Die atis Benzol 
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umkrystallisierte f re ie  S a u r e  schmolz bei 1830. Die Ausbeute betrug uber 
80 yo. 

0.1497 g Shst.: o.rj.31 g C 0 2 ,  o.or44 K H 2 0 .  
C,,H,O,Cl,. I k r .  C 46.1, H 1.6.j. Gef. C 4 0 . 1 ,  H 1.85. 

2.3.6.7 - und I. 2.6.7 - T e  t r a c h 1 o r - a n t  h r a c h i n  on (XVIII und XIX) : 
26 g der obigen S a u r e  wurden 6 Stdn. auf dein Wasserbade mit 300 ccm 
konz. Schwefe lsaure  erhitzt und dann iiber Nacht bei gewohnlicher Tempe- 
ratur sich selbst iiberlassen. Die Krystalle wurden gesammelt, niit konz. 
Schwefelsaure und Wasser ausgewaschen und mit siedender Kaliumcarbonat- 
Losung extrahiert. Das nach dem Umlosen aus o-Dichlor-benzol blal3gelbe 
Produkt schmolz bei 348". 

0.150.j g S h t . :  0.2676 g C O z ,  0.0173 g H 2 0 .  

2.3.6.7 - T e  t r a c  h lo r - a n  t h r  a c h  in  on ist in kalter konz. Schwefelsaure 
unloslich und wird dmch diese Saure iiicht gefarbt. Hei looO ist es sehr wenig 
liislich unter nildung einer orangefarbenen Liisung, in Oleuni jedoch ist es 
leicht niit roter Farbe liislich. In fein gepulvertem Zustand gibt es, wenn 
auch etwas schwierig, die Anthrachinol-Probe. 

Zu der konz.-schwefelsauren Losung wurden 50 ccin Wasser zugesetzt 
und der Niederschlag nach deni Erkalten gesanimelt. Nach dem Auswaschen 
und Kochen mit Kaliunicarbonat wurde er aus Pyridin und aus Xylol um- 
geliist und bildete dann goldgelbe Nadeln vom Schmp. ~ 4 2 ~ .  

C,,H,O2CI4. Eer. C 48.,j, €1 I .16. ( k f .  C 48.5, H I .LH. 

0.1.jo.3 g Sbst.: 0.2671 g C 0 2 ,  0.0187 fi H20.  
Ber. C 48.5, H 1.10. 

I 2 6 . 7  - T e t r a  c h lo r - a n t h r  a ch  in  on ist leicht liislich in kalter konz. 
Schwefelsaure und gibt leicht die Anthrachinol-Reaktion. 

z .3 .6 .7-Tetrachlor-anthron:  5 g Chinon wurden in 100 ccm konz. 
Scl iwefelsaure suspendiert und 6 Stdn. bang mit Aluminium-Pulver  bei 
30 -400 behandelt. Die Losung wurde filtriert ; der ausgewaschene Nieder- 
schlag erwies sich als unverandertes Chinon. Beini EingieBen des konz.- 
Schwefelsaure-Filtrats in Wasser wurden geringe Mengen eines Nieder- 
schlages erhalten, der nach dem Umliisen aux Xylol unt. Zers. bei 300° 
schmolz und beitn Kochen niit alkohol. Alkali eine orangerote Farbung ergab. 
Die Ausbeute betrug iiicht iiber 0.2 g. 

C,,H6OC1,. Her. c .jo.o, 13 1.87. ( k f .  C j O . 6 ,  €1 2 . I J .  

CI,II,02C14, ( k f .  C 48.,j, H 1.38. 

0.1074 g Slst . :  o.rg91 g C 0 2 ,  0 . 0 2 1 0  g H 2 0 .  

Bei go-stdg. Kochen des Chinons  mit einer Losung von S t a n n o c h l o r i d  
(zoo g) in konz. S a l z s a u r e  (I 1) wurde die 1,osung dunkelgriin und ergab 
beini Kochen init alkohol. Alkali eine rote Farbung, die beim Schiitteln mit 
1,uft sofort wrschwand. Dies ist wahrscheinlich der Uild.ung sehr geringer 
Mengen A n t h r a c h i n o l  zuzuschreiben. Obwohl beiiii Kochen des Roh- 
Produktes niit I'yridin und Acetanhydrid eine stark fluorescierende Losung 
erhalten wurde, war doch das einzige Produkt, das isoliert werden konnte, 
unverandertes Chinon. Wir versuchten auch, das Anthron durch Reduktion 
und nachfolgende Dehydratation der Phthaloylsaure herzustellen, doch 
verlief die Reduktion mit (durch Kupfersulfat aktiviertein) Zink-Staub, Atz- 
alkali und Ammoniak unter den ublichen Bedingunger, sehr langsam und 
war nach 6oStdn. noch weit davon entfernt, beendet zu sein. Das nach 
dieser Zeit isolierte Rohprodukt war nicht zuin Krystallisieren zu bringen 
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und lieferte bei der Dehydratation mit konz. Schwefelsaure bei 45O anscheinend 
ein Gemisch. Bei wiederholtem Uinlosen des letzteren aus Benzol wurde 
eine geringe Menge einer Substanz erhalten, die konstant bei 235' schmolz 
und sich wie ein Anthron verhielt. Die Analyse deutete darauf hin, da13 ein 
Tr i ch lo r -an th ron  vorlag, doch war die Ausbeute fur weitere Unter- 
suchungen zu gering. 

C14H,C)Cl;J. I3er. C ,j6.j, H 2 . 3 5 ,  (;ef. C .j6.8, H z.82. 

3.4 - D i m e t h y l  - 4'.5'- d ich lor -benzophenon - ca rbonsaure  - (2 ' )  
(XX): 10 g Aluminiunichlorid wurden zu 7.2 g 4.5-Dichlor-phthalsaure-  
a n h y d r i d ,  5 ccm 0-Xylo l  und 20 ccni Tetrachlor-athan hinzugefiigt und 
das Ganze 2 Stdn. bei gewohnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen und 
dann in der iiblichen Weise aufgearbeitet. Nach dern Umlosen aus etwas 
Benzol enthaltendem Cyclohexan schmolz das Produkt bei 184~. Ausbeute 
iiber 80%. 

0 .1 .5~4  g Sbst.: o.j.310 g C 0 2 ,  0.0550 g H,O. 
C,,H,,O,Cl,. Ber. C 59.4, H 3 . 7 1 .  Gef. c' 59.2, H 4.01. 

6.7 - D i c h 10 r - z .3 - d i me  t h y 1 - a n t  h r a ch  in  o n (XXI) : Die obige 
P h t h a l o y l s a u r e  (10 g) wurde I Stde. auf dem Wasserbade mit konz. 
Schwefe lsaure  (100 ccm) erhitzt und die erkaltete Losung in Wasser ge- 
gossen. Das ausgewaschene und aus Cyclohexanon und aus Xylol umgeloste 
Produkt schmolz bei 305'. Ausbeute 4576. 

O.I , jOO g Sbst.: 0,3479 g CO,. 0.0474 g H Z O .  
C,,H,,02CI,. Iler. C 6.3.0, H j .18 .  Gef. C (>.{.o, M ,<.,jo. 

6.7 - D ichlo r - 2.3 -d ime t hy l -  a n  t h r  o n (XXII). Die Verbindung wurde 
aus dem Chin on nach der iiblichen Alum in  ium -Pulver-konz.4 c h we f e 1- 
saure-Methode gewonnen ; sie war nach dem TJmlosen atis Xylol blal3gelb 
und schmolz bei ~ 9 5 ~ .  

0 . I . j O . j  g Shst.: 0.3039 g CO,, 0.0581 g H20.  
C,,H,,OCI,. Her. C 66.0, I3 4.1".  ( k f .  C 66.0, 13 4.29. 

aus dem 
A n t  h ron  nach der P y r  id  in -Ace t an  h y d r i d  -Methode hergestellt und 
schmolz nach dem Umlosen aus Toluol bei 2260. 

6.7 - D ic h lo r - 2.3 -d ime t h y 1- a n t  h r a n o 1- Ace t a t  wurde 

0.1jo4 g Shst. :  0 . ~ 5 7 6  R CO,, 0.0605 g H 2 0 .  
IJer. c' 64.9. H 1.x. 

6 - Ch lo r - 2.3 -d ime t h y 1 - a n t  h r  ace n : 
C,,H,,O,CI2. Gef. C 04.9, H 4.47. 

Das obige A n t  h r o n ( 2  g) , 
Zink-S taub  (20 g mit Kupfersulfat aktiviert), A tzka l i  (10 g) und Wasser 
(100 ccm) wurden 12 Stdn. zum Sieden erhitzt; dann wurde das Zink durch 
Digerieren mit Salzsaure entfernt und der Riickstand aus Anisol und aus 
Xylol umgelost. Schmp. 299'. 

0.1.jo5 g Sbst.: 0.438.j g CO,, 0.0749 g H20. 
C,,H,,CI. Ilcr. C 79.8, H 5.41 .  Gef. C 79.5, I3 5.53. 

Unter ahnlichen Bedingungen wurde 2 .3-Dichlor -an thron  in etwa 
3 Stdn. glatt zum 2 .3-Dichlor -an thracen  reduziert; die Reduktion von 
2.3-Dichlor-anthrachinon jedoch war selbst nach 50 Stdn. noch sehr 
unvollstandig. Aus den1 Reaktionsprodukt dieses letzteren Versuches wurde 
a -Ch lo r -an th racen  isoliert und durch Vergleich mit einer authentischen 
Probe identifiziert. 

6.7 - D ic h lo  r - 10 - b r o ni - 2.3 -d  iine t h y 1 - a n t  h r o n wurde durch B r o - 
mieren  des in Schwefelkohlenstoff suspendierten A n t h r o n s  bei gewohn- 



(193311 zur Kenntnis der Anthracen-Derivate ( X . )  . I887 

licher Temperatur erhalten. Nach dem Umlosen aus Benzol zersetzte es 
sich lieftig bei 175'. 

O . I . ~ I ~  g Sbst.: 0.288; g C 0 2 ,  0.0432 g H20. 
C,6€Il,0C12Rr, Rcr .  C 51.9 ,  H 0.97. Gef. C 5 1 . 9 ,  I1 3.17. 

Bei der Behandlung rnit P iper id in  in kalter Chloroform-Suspension 
lieferte dieses Brom-anthron  ein sehr wenig losliches, stickstoff-freies 
Produkt, das sich wie ein Dian th rach inon  verhielt, jedoch nicht naher 
untersucht wurde. 

6.7 - Dichlor-2.3 - d ime thy l  - 10-benzyl-anthranol-benzylather: 
4 g des obigen Anthrons ,  6 ccm Benzylchlor id ,  6 ccm Benzylalkohol, 
6 g Atzkal i  und 30 ccm Wasser wurden 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Der 
ausgewaschene Riickstand wurde rnit kaltem Ather verrieberi und dann 
wiederholt aus Benzol und atis Essigester umgeliist. Das gelbe, stark fluo- 
rescierende Reaktionsprodukt schmolz bei 1880. 

o . r g o , j  g Sbst.: 0 .4214 g CO,, 0.0708 g H2(l. 
C,,,H?,OCl,. Rer .  C 76.4, 11 5.09. (kf. C 76.4, I f  5 . 2 3 .  

6.7 -1) i c h lo r - 2.3 -dime t h y 1- 10.10 - d i  ben z y 1- a n t  h r  o n : Die Konden- 
sation niit €3 en z y lc h lo r id  wurde wie oben beschrieberi ausgefiihrt und 
das Rohprodukt nach dem Verreiben mit k h e r  3 Stdn. niit Maleinsaure- 
anhydrid in Xylol-Lijsung zum Sieden erhitzt. Nach dern Entfernen des 
Xylols mit Wasserdampf wurde der Ruckstand rnit siedender verd. Natron- 
huge extrahiert, niit Aceton ausgewaschen und aus Xylol umgeliist. Die 
farblosen, nicht fluorescierenden Krystalle schmolzen bei z p 0 .  

O.TjO8 fi  SbSt.: 0.402!? R Cc),, 0.0724 .L: 1 1 2 0 .  
C.&240C12. Ber. C 76.4, H 5.09. (;ef. C 76.4, El 5 . . j j .  

6.7 - D ic h lo r - 2.3 -dime t h  y 1- 9 - ben z y 1- a n t  h r  ace n (XXIII) wurde aus 
dern Anthron  und Benzyl-magnesiumchlorid (3 Mol.) in der iiblichen 
Weise hergestellt. Nach dem Umlosen aus Toluol schmolzen die gelben 
Nadeln bei 233'. 

o.i.joS g Shst.: 0.4180 fi  CO,, 0.0701 g H,O. 
C,31rlsCle. l k r .  C i.j.6, H 4.0.3. (kf. C 7.j.7, I1  5 . 1 f i .  

6.7 - 11 i c h 1 o r - I o - b r o ni - 2 .3 - dime t h y 1 - 9 -be n z y 1 - a n t  h r  a ce n (XXIV) : 
1)ie obige Verbindung wurde in Schwefelkohlenstoff-Losung rnit I Mol. 
B ro  ni bei gewiihnlicher Teinperatur halogeniert. Das Reaktionsprodukt 
schmolz nach den1 Iiniliisen ails Toluol bei moo. 

o . r j 0 . j  g S h t  : 0.341.1 g co,, 0.0548 ,q H 2 0 .  

2.3.6.7 -Te t r n me t h y 1 - an t h r  acen : 60 g Alum in iumc hlo r id  wurden 
langsam zu 75 ccm Methylenchlor id ,  100 ccm 0-Xylol  und 100 ccm 
Tetrachlor-athan hinzugefiigt und das Ganze 3 Stdn. auf 60-650 erhitzt. 
Nach dem Entfernen der fliichtigen Bestandteile rnit Wasserdampf wurde 
der dunkel gefairbte Riickstand mit Aceton ausgewaschen, bis weitere Be- 
handlung die Farbe nicht mehr veranderte. Durch Umlosen aus Xylol wurden 
15 g fast farblose Krystalle erhalten, die allein oder in1 Gemisch mit einer 
authentischen Probe von 2.3.6.7-Tetramethyl-anthracen, die wir Hrn. Prof. 
G. T. Morgan verdanken, bei 299' schmolzen. 

Die B r o mie r un g 
der obigen Verbindung rnit 2 Mol. Brom in Schwefelkohlenstoff-Suspension 

C2:,€I,$12Br. Iler. C 62.1 ,  I1 ,j.8,<. ( k f .  C 61.9, I 1  4.o.j. 

9.10 - D i b r o m - 2.3.6.7 - t e t r a met  h y 1 - a n t  h r a c en : 

Berichte d.  IJ. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 122 
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bei gewohnlicher Temperatur verlief auflerst schnell. Das Produkt krystalli- 
sierte aus Anisol in hellgelben Nadeln, die unt. Zers. bei zgoo schmolzen. 

o.I.jOh s Shst.: 0.304j  :s' C 0 2 ,  0 . 0 j S X  g F120.  
C18H16Br2. Ber. C j j .1 ,  €I 4.08. ( k f .  C . j5.1,  Ii ,+..{J. 

2.3.6.7-Tetramethyl-anthrachinon: Chromsaure (50 g) in verd- 
Essigsaure wurde langsam zu 50 g Te t r ame thy l - an th racen ,  in 500 ccni 
siedendem Eisessig suspendiert, hinzugefugt. Das ausgewaschene Produkt 
wurde aus Tetralin uingelost uiid schinolz dann bei 326O. Als eine I,,iismig 
von 2 g dieses Chinons in konz. Schwefelsaiure in Wasser gegossen wurde 
und der ausgewaschene Niederschlag mit Zink-Staub  (10 g) und 15-proz. 
Kal i l  auge zuin Sieden erhitzt wurde, verschwand die zuerst entstandene 
rote Farbung in 10 Stdn. Nach dem Auswaschen und Entfernen des Zinks 
durcli Digerieren init Salzsaure wurde das Produkt aus Xylol umgelost ; 
es schniolz dann fur sich oder iin Gemisch init einer autl-ientischen Probe 
von Tetramethyl-anthracen bei 299'. 

2 .3.6.7 -Te t r a met  h y 1 - a n t  h r o n u 11 d 2.3.6.7 -Te t r a ni e t h y 1 - a n t h r a - 
nol -Aceta t :  Das Chinon wurde nach der iiblichen Aluminium-Pulver- 
konz.-Schwef elsaure -Methode reduziert uiid das Reaktionsprodukt aus 
,4nisol uingelost. Die blaflgelbe Verbindung schinolz bei 271O und entsprach 
der von Morgan und Coulson (1. c.) gegebenen Beschreibung, die die Ver- 
bindung auf anderem Wege herstellten (Ber. C 86.4, gef. C 86.4). Das durch 
Acety l ie rung  mit Pyridin und Acetanhydrid erlialtene Produkt wurde 
aus ISenzol umgelost. Die blal3gelbe Verbindung schmolz bei Z ~ I O .  

O. I ,=~OO g S l > ~ t . :  0.4 , j IO fi COs, 0.0950 H,O. 
C20H2,102. Ilcr. C ti?..?, H 6.85. ( k f .  C 82 .1 .  I1 7.04. 

2.3.6.7 -T e t r a ni e t h y 1 - I 0. I o - d i b e n z y 1 - a 11 t h r on : Te t r a in e t 11 y 1 - an  - 
t h r o n  (4 g), Beiizylclilorid (5 ccm), Benzylalkohol ( 5  ccin), Atzliali (5 g) 
und Wasser (20 ccxn) wurden 2 Stdri. zuin Sieden erhitzt uiid die fliichtigen 
Substrinzen mit Wasserdainpf entfernt. Kach dein Auswascheii iiiit Ather 
wurde der Ruckstand aus Xylol umgel6st ; die farblosen Iirystalle schmolzen 
bei 244O. 

o.r joo g Sbst.: o.+yoX g co2, 0.098s g I I 2 0 .  

2.3 .G.7 -T'e t r a in e t h y 1 - 9 -be 11 z y 1 - a n t  h r a c e n wurde in der iibliclien 
\Veise aus dein An t  11 r on und Ben z y 1 - magn esiu inch lo r i cl hei-gestellt. 
Nacli deiii ITiiiliisen aus Xylol war die Verbindung blaBgelb mid scliiiiolz 
bei 235O. 

C:1211~j,lo. I k r .  C 89.3, If j . 0 0 .  (ief. c 89.2, 11 7 . 3 2 .  

0 . L J C )  I g S l I S t . :  O , , j O ~ , ~  fi CO2,  0 . 1 0 1 1  R I-12(). 
CI~.,II~.~. m. c 92.0, I I  i. ( :cr .  c 92.0, I I  i . j L .  

10 - 13 r o 111- 2.3.6.7 - t e t r a  met  h y 1- 9 - b enz y 1 - a n  tli r ace n (XX\711) : Die 
Broni ierung (init I Mol. Brom) des obigen, in Schwefelkohlenstoff suspen- 
dierten Kohlenwasserstoffs erfolgte bei gewiihiilicher Temperatur sehr schnell. 
Nach c h i  Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffs, Auswaschen init Petrol- 
iitliei- und TTmlosen atis Toluol schmolz das gelbe Produkt bei 2270. 

O . I g I 8  g ShSt.: 0.4142 g CO,, 0.0792 fI,O. 
C25H2$r. Ber. C 74.4, 1% .j.71. Gcf. C 74.4, €1 5.80. 

4.5 - n i cli lor  - b e n z o ph  e n on - c a r b o n s a LI re  - ( 2 )  un  d 2.3 - D i c h 1 o r  - 
an t h r a c h in on : 4.5 - D ich lo r - p h t h a 1s a u r e - an  h y d r i d (4.4 g) , B en z o 1 
(5 ccni), Aluminiuinchlor id  (5.4 g) und Tetrachlor-athan (25 ccm) wurden 
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2 Stdn. auf 60° erhitzt und das Produkt wie gewohnlich aufgearbeitet. Each 
deni Ilnilosen aus Toluol schniolz die Phthaloylsaure bei zoSo. 

0 . l . j O . j  ,q S11st.: 0 . , ;1 .+7  g co2, 0 0.39.1 2: H20. 
C 1 4 H 8 0 : ~ C 1 2 .  I k r .  C ,j;.o, H 2 . 7 1 .  ( k f .  C j 7 . 0 ,  11 2.90. 

Durch I-stdg. Erliitzen niit kofiz. S c h w e f e l s a u r e  (20  ccm pro g) auf 
deni Wasserbade wurde die obige Same in 2 .3-Dichlor -an thrachinon 
iibergefiihrt, das nach dem Umlijsen aus Cyclohexanon fur sich oder im 
Gemisch niit einer atis Phtlialsaure-anh~-drid ur,d o-Dichlor-benzol her- 
gestellten Probe bei 2650 schmolz. \Vegeii der relativen Schwerzuganglichkeit 
des 4.~-Dichlor-phtlialsaure-anliy~irids ist diese Methode nicht vorteilhaft; 
sie bietet jedocli eine brauchbarc Kontrolle zur Orientierung. 

2.3 - D i c h lor  - 9 -be  n z y 1 - a n t  h r a c e  n : Aus 2.3 - 1) i c h lo r - a n t  h r o n und 
Uenz).l-iiiagnesitiiiichlorid auf die ubliclie Weise hergestellt. Hach 
deni Uniliisen aus Renzol scliniolz das blaWgelhe Produkt bei 164~. 

0.14c)t) g Sl,st.: o.410; 1: CO?, 0 .O. jT . j  I: H,O. 
C,IH,,C1,. Evr .  C ;I.:;. €1 4.1.3.  (;cf C 74.7,  I 1  4.2(1.  

2.3 -1) i ch  lo r - I O  - b ro  111 - 9 -be  11 z y 1 - a n t  h r a ce n : Die U r o ni ie r uii g der 
obigen I-erbindung wurde bei gewiihnlicher Teniperatui- in Scliwefelkohlen- 
stoff-losung ausgefiihrt, das Reaktiorsprodukt init Petrolaiher ausgew:tschen 
und nus Cycloliesan tinigelost. Ilas hellgelbe Produkt schinolz bei 169~. 

9.3 g CO, ,  O 0 j . j . j  >: H 2 0 .  
C2,HI:$l2I3r. Ccr. C 60.,5, H .<.i.i. Gef .  C 6o.,j, H .;..;o. 

2.3 - D i c h  1 o r  - a n  t 11 r a cen : L? .:-j - II i ch 1 o r  - a n  t li r o n wurde durch 3-stdg. 
Kochen niit Zin k - S t a u b  (durch Kupfersulfat aktiviert) und Io-proz. A t z -  
k a  l i  rollstaindig zit z.3-Dichlor-antliraceli reduziert. 

o - 2 - F l u  o r o y 1 -be  n z o e s ii it r e (XXI'III) : A lu mi  n i u mc h 1 o r  i d (80 g) 
wurde langsani zit F l u o r e n  (50 g), P h t h a l s a u r e - a n h y d r i d  (45 g) und 
Tetrachlor-iithan (250 ccm) hinzugefiigt und das Reaktiocsprodukt wie 
gewijhnlich aufgearbeitet, naclideni es iiber Nacht bei Zimmer-Teniperatur 
sicli sclbst iiberlassen worden war. Die Ausbeute an kq.stallir,eni Produkt 
voni Schnip. 229O erreichte iiber 80 o o .  

2'- F l u  or  y1- p h e n  y 1 - m e t  11 a n  - c a r b o n s  a u  r e - ( z )  (XXIX) : Die I< edu k- 
t i o n  der obigen Saure (40 g) war diirch I'rhitzen 1ni'L I.jo g %ink-Staub (durch 
Kupfersulfat aktiviert), y o  ccin korz.  Aminofiiak, 500 ccni IVasser und 
IOO ccni 33-proz. Atznatron auf deni n'ssserhade in 12 Stdn. hecndet. Nach 
den1 iiblichen Aufarbeiten und Lyniliisen r.us 'I'olaol ~chniolzen die farblosen 
Krystalle bei 199'. 

0.1.514 g sl);l.: C I , . I O O , ~  I; co:, mo;.j; g I I L O  

Zin.-Inder?o-antliroii (SSX): I)ie obige S a u r e  wurc1.e 20 Min. iiiit 
3 'l'lii. Zin k c h l o r i d  aiif r S o - - ~ ~ i o "  erhitzt. T\':~cli cleni 13strahieren init 
warmer verd. Salzsaiure und wariiier verd. ~atriuiiicarbonat-I,iisung wurde 
das Reaktionsprodukt ails Eisessig und :tits Toluol unigi'liist. Die fast farblose 
Verbindung ~chniolz bei 207O. 

C2,1f,(;O2. I:(-r. C S 4 . c ,  11 ,<.j,i. ( ;cf .  C S.i.o. I i  ,~ . . j , : ,  

o . r g ~ . )  S i x t . :  0.49.jO :: C O L ,  (,.o700 :: H20. 
C ~ ~ H , ~ O .  Ilcr. C 89.4, H 4.9;. ( k f .  C Xq.,:. 11 , j . r 4 .  

Das A n t h r a n o l - A c e t a t  wurde aus obigern A n t h r o n  nach der ge- 
Nach dem UIn- wohnlichen P y r i d i n  - A4ce t a n h  y d r  i d  -Methode erhalten. 

liisen aus Toluol schiiiolz es bei 20-j". 

C2$IIGO2.  
0 . 1 5 2 4  g Sl1;t.: o.~;o '  g CO?, 0.071,j fi H?O. 

J k r ,  C X.j.2, € I  4-94. Gcf. C 8.j.2, H .j. L O .  
I."-'* 
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Bei gelindem Erwarmen mit Bro ni (I Mol.) in Schwefelkohlenstoff- 
Suspension lieferte das obige Anthron ein sehr wenig losliches B r o ni - 
a n t h r o n ,  das schwer zit reinigen war und sich nach dem Unilosen aus Benzol 
bei etwa 1go0 zersetzte, ohne zu schmelzen. 

a 

O . I . j I 7  6 Sbst.: 0.3888 g CO,, o .ojr6 g I1,O. 
C21€Il:~OBr. Ber. C 69.8. H 3.00. Cef. C 69.9, H 3 . 7 8 .  

Zin.-Phthaloyl-fluoren (XXXI): Das obige An th ron  ( 2  g) wurde 
in siedendem Eisessig (75 ccm) durch larigsamen Zusatz von I g Chrom- 
s aure  in verd. Essigsaure oxydiert. Die Krystalle wurden gesammelt und 
aus Xylol umgelost. Sie waren dann gelb und schmolzen bei z6go, nachdeni 
sie zunachst eine rote Farbe angenommen hatten : mit alkalischer Natrittm- 
hydrosulfit-Liisung gaben sie eine rote Kiipe. 

0 . 1 5 0 ~  g Sbst. :  o.+68j g C O z ,  o.o,jXY g H 2 0 ,  
C,IHl,O,. Ber. C 85.1, I1 '1.0.j. ( k f .  C 8-j.1, H .+.,+j. 

Zin.-Phthaloyl-fluorenon (XXXII): Die Oxydat ion  des  obigeii 
Phtha loyl - f luorens  durch Chromsaure erfolgte in Abwesenheit voii 
Schwefelsaure sehr langsam, verlief jedoch glatt, als 5 g Chromsame in vertl. 
Essigsaure langsam Z L ~  einer siedendeii Losung von I .5 g Phthaloyl-fluoreti 
hi 500 ccm niit 5 ccm konz. Schwefelsaure versetzteni Eisessig hinzugefiigt 
wurden. Die entstandenen, orange gefiirbten Krystalle wurden am Nitro- 
beiizol umgelost ; sie schniolzen d a m  bei 367O, gaben eine griinlich-blaue 
Kiipe und stimmten im allgenieinen niit der von Ul lmann und Dasgup tn  
(1. c.) gegebenen Beschreibung des Zin.-Phthaloyl-fluorenons iiberein. 

Zin.-Naphthofluoren (XXXIII, X = H): Die Reduk t ion  des  
obi& Arithrons verlief in 4 Stdn., als 5 g init 15 g Zink-Staub (mit Kupfer- 
sulfat aktiviert) und zoo ccm 10-proz. Atznatron zum Sieden erhitzt wttrden. 
Der Kohlenwasserstoff wurde nus Toluol umgelost und schmolz dann bei 
317'. Seine Liisungen in Benzol zeigten eine hellblaue Fluorescenz ; von 
konz. Schwefelsaure wmde er mit hellgriiner 17luorescenz aufgenommen. 

O.I.j~8 g Shst.: O . , j 3 0 ~  g CO,, O . O ~ C L [  g €I2() .  

I~ ibroni - i iaphthof luoren  (XXXIII, X = Br): Die Uromierung 
erfolgte bei gewiihnlicher 'I'emperatur sehr schnell, als Broni (Z Mol.) zu 
in Schwefelkohleilstoff suspendiertem Zin.-Naphthofluoreii hinzugefiigt wurde. 
I)er Kohlenwasserstoff ging erst it1 I,iisung, worauf die Dibromverbindung 
sich abschied. h'ach dem IJmliisen atis Toluol schinolz sie unter tiefgehender 
Zersetzung bei 245'. IVeder ihre Liisung in Benzol, noch ihre griine Liisung 
in koiiz. Sdiwefelsiiure fluorescierte sichtbar. 

C,,H,,. Der. c '94 .7 ,  I 3  ,j.d). ( k f .  C 94..j. €I j . 48 .  

O . I . j l 0  g Slxt.: o . , $ , ~ I ?  fi C 0 2 ,  O . U ~ O C )  g Ir%O. 

o -2 - Fluo  ro y1- d ic h lo r - b e n z o e s a u r e : 
C2,H,?1%r2. I k r .  C i9.4, I1 - .K,3 .  ( k f .  C 5<).4, €I 2.99. 

(5 j g) 
wurde langsain zu F luoren  (34 g) ,  3.6-Dichlor-phthalsaure-anhydrid 
(44 g) und Tetrachlor-athan (250 ccm) hinzugefiigt, das Ganze bei gewohn- 
licher Temperatur iiber Naclit sich selbst iiberlassen und dann in der iiblicheii 
Iieise aufgearbeitet. Das Produkt schmolz nach dem Umlosen aus Iso- 
propylalkohol und Trocknen bei IIOO bei 172~. 

Alum in iu  me h lo r id  

0 . I . j O . j  fi S l ~ t . :  0,3614 g CO,, 0.0450 g H,O. 
C,l131,0~~Cl,. Ber. C G j . S ,  €1 3 . 1 3 .  Gef. C G j . . j ,  €I 3..31. 
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Bei 24-stdg. Redukt ion  dieser Saure mit Zink-Staub (durch Kupfer- 
sulfat aktiviert), L%tzkali und Animoniak unter den iiblichen Bedingungen 
wurde ein Produkt erhalten, das nach wiederholteni Umlosen aus Toluol 
in geringer Ausbeute eine Substanz lieferte, die konstant bei 218O schmolz. 
Ihre Analyse deutete darauf hin, daf3 ein Chloratoin abgespalten worden 
war (XXXIV oder XXXV). 

U.1.jO.i fi Sbst.: 0.4157 g C 0 2 ,  0.06.j.j g II,O. 
C211-I,502Cl. Ber. C 75.3, 1% 4.48. Gef. C 7 . j .5 ,  11 4.84. 

Nach t r ag. 
1in.-Benzofluoren: Die Synthese des lin.-Benzofluorens aus F luoren  

uiid Berns te insaure-anhydr id  ist in unserem Laboratorium vor mehreren 
Monateii ausgefuhrt worden. Da aber die Veroffentlichung uns durch die 
Arbeit von Koelsch12) vorweggenommen worden ist, mit dessen Resultaten 
die unseren fast vollstandig iibereinstimmen, geben wir nur die experimentellen 
Bedingungen an, unter denen wir arbeiteten, und die wir fur geeigneter 
halten, als die von Koelsch angewandten. 

f3 - Flu  o r o y 1- p rop  io n s a u r e : Alum in i 11 m ch lo r id (27 g) wird langsam 
zu Fluoren  (17 g), Berns te insaure-anhydr id  (10 g) und entweder 
l’etrachlor-athan (I j o  ccm) odtr Nitro-benzol (100 ccm) hinzugefiigt. Das 
Ganze wird 3--6 Stdn. auf 50-600 erhitzt. Ausbeute So yo. 

y - Flu  o r y 1 - b 11 t t e r s a 11 re : Die Reduktion nach C le m men sen verlief 
sehr glatt in Gegenwart von Tetralin (6 ccni pro g Keton-saure), das spater 
durch Wasserdanipf entfernt wurde. Ausbeute 95 76. Schmp. 153O (Koelsch 
giht I5I.S0 an). Die Anwendung vori Tetralin als Losungsmittel ist in solchen 
Fallen geeignet, in denen die Reduktion nach Clemmensen ohne Losungs- 
niittel nicht erfolgt ; z. B. wird Pyroyl-propionsa~re~~) in Cegenwart von 
Tetralin leicht reduziert, obwohl in diesem Falle die Ausbeute durch Hydrolyse 
x-erhaItnismd3ig schlecht ist. 

Ke t o - t e t r ah y dro - l k - b e n  z o f lu or en : Der Ringschlul!, erfolgte glatt 
durch 4 j  Min. langes Erhitzen mit 3 Tln. Zinkchlor id  auf 180-2100. 

Te t r ah  y d r o - lin .-be n z o f luo r en : Die Red u k t  ion nach C1 e ni mensen 
wurde in Gegenwart von Xylol oder Tetralin ausgefiihrt. 

Zin.- 13 en z o f lu o r e n : Die obige T e t r a  h y d r o -Verb in d u n g  wurde mit 
ihrein eigenen Gewicht an Selen 24 Stdn. auf z8o-zgo0 erhitzt. Das Re- 
aktionsprodukt schmolz (aus Eisessig unigelost) hei 208O, wie in der Literatur 
angegeben ist (nach Roelsch bei 204-206~). 

Der Imper i a l  Chemical Indus t r i e s  L td .  sprechen wir unseren Dank 
aus fur die ijberlassung von Material und fur eine finanzielle Unterstiitzung, 
durch die ein Teil der Kosten dieser Untersuchungen bestritten werderr 
konnte. 

12) Joiirii. -4mer. diem. Soc. 55, 388j ~ 19331. 
13) C o o k  11. H e w e t t ,  Journ.  diem. Soc. Loiidoii 1933, 402 




