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iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum getrocknet. Briaunlich-gelbe, mikrosko-
pische Krystalle.
0.0531 g Sbst.: 12.7 cem N (18°, 750 mm). — 0.3384 ¢ Shst.: 0.0605 g Fe,0,. —
0.1900 g Shst.: o.1192 g AgClL
CH, NgCl,Fe. Ber. N 27.77, Fe 12.30, Cl 15.6:
Gef. ,, 27.69, ,, 12.50, ,, 15.5

v

Tri-[a-pyridyl-hydrazin]-Ferrichlorid: Die eben beschriebene
Ferro-Verbindung wird in trocknem Methylalkohol, der etwas mehr
als die dquivalente Menge Chlorwasserstoff enthilt, unter ILuft-Abschlufl
gelost. Dann leitet man unter stindigem Schiitteln einen trocknen I uft-
Strom itber die Fliissigkeit, bis sie violett wird. Hierauf wird mit Ather
gefillt. Nach einigem Stehen wird mehrmals mit Ather gewaschen und im
Hochvakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Hygroskopische, sehr
kleine, violette Prismen. ILeicht ldslich in Wasser und Alkohol, schwer in
Aceton. Bestindig gegen verd. Sduren. Durch Natronlauge wird die Ver-
bindung, besonders in der Wirme, unter Abscheidung von Ferrihydroxyd
rasch zerstort.

0.0570 g Sbst.: 12.7 cem N (23°, 750 mm). —- 0.1364 g Shst.: 0.0228 g Fe,0;. -
0.2738 g Shst.: 0.2374 g AgCl

CipsHy NoClyFe.  Ber. N 25.76, I'e r1.41, Cl 21.73.
Gef. ,, 25.37, ,, 11.69, ,, 21.45.

378. Edwardde Barry Barnett, NormanFrederick Good-
way und John William Watson: Beitridge zur Kenntnis der
Anthracen-Derivate (X. Mitteil.).

[Aus d. Sir John Cass Technical Institute, London.’

(Eingegangen am 19. Oktober 1933.)

I. Die Kondensation von Phthalsiure-anhydrid mit m-Dichlor-
benzoll) fithrt zur 2.4-Dichlor-benzophenon-carbonsidure-(2’) (I),
wenn auch gleichzeitig betrachtliche Mengen eines Nebenproduktes, hochst-
wahrscheinlich 3.3-Bis-[2’.4'-dichlor-phenyl]-phthalid (IV), entstehen.
Durch Reduktion der Phthaloylsiure und darauffolgende Deliydratation
der entstandenen Diphenyl-methan-carbonsdure (II) wird 2.4-Di-
chlor-anthron (III) erhalten:

l/\‘/COOH l/\l o J/\/COOH /\|.c1 €O~ .
S~ O > ‘\/i\—CHZ—/‘\,/ e l\/‘\CHz/l\,/i
al Ct 1
I. II. III.

Durch Reduktion von 1.3-Dichlor-anthrachinon mit Aluminium-
Pulver und konz. Schwefelsdure entsteht ein isomeres Dichlor-anthron, das.
1.3-Dichlor-anthron (V) sein muf.

Cl
v CO V. o~ CO /C\O
CCGHO ] T VT G G,
C(C6H3C12)2 \/\CHZ/\/'CI H/ \Br

1) Goldberg, Journ. chem. Soc. London 1931, 2829.
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Beide Anthrone liefern glatt Brom-Verbindungen (VI), die mit
Anilin die entsprechenden Anilino-anthrone ergeben (VII). In ihrem
Verhalten gegen Piperidin unterscheiden sie sich jedoch. Wéihrend 2.4-
Dichlor-1o-brom-anthron eine gut definierte Piperidino-Verbindung (VIII)
liefert, erhilt man aus dem isomeren 1.3-Dichlor-10-brom-anthron, das also
in dieser Beziehung dem r10-Brom-anthron selbst gleicht?), nur das ent-
sprechende Brom-dianthronyl (IX).

Co
N
- . C6H4\C ﬁCGHZCIZ
VIL CH,C CHLCL, VIIL CeH,Z CHCL, IX. |
H.C.NH.CH, H.C.NC,H,, LB
C6H4\C/C6H2C12
0

Der EinfluB des Chloratoms in 4-Stellung zeigt sich auch in dem Ver-
halten der Isomeren gegen Benzol in Gegenwart von Aluminiumchlorid:
2.4-Dichlor-10-brom-anthron liefert glatt z.4-Dichlor-1o-phenyl-anthron
(X), wihrend 1.3-Dichlor-10-brom-anthron nur harzige Produkte ergibt.
Die Anthrone verhalten sich auch abweichend beim Kochen mit Benzyl-
chlorid und Alkali, wobei 1.3-Dichlor-anthron die Dibenzylverbindung
(X1) in guter Ausbeute liefert und so dem Anthron gleicht, wihrend 2.4-
Dichlor-anthron nur harzige Produkte ergab, aus denen keine krystalline
Substanz isoliert werden konnte.

cl
O O C.CH,.CH;
] 1 | CH, | CH,,
‘ L.Cl o 2
ST C _/\_/ \/\C (CI.I2 . C6H5)2/\/ CH
5 4y C
x. B GH; XI. XIL.

Bei der Behandlung beider Anthrone mit Benzyl-magnesium-
chlorid und der darauffolgenden Dehydratation der entstandenen (nicht iso-
lierten) Dihydro-anthranole wurden die Benzyl-dichlor-anthracene
(XII) erhalten. Diese lieferten bei der Bromierung Monobromverbindungen
mit reaktionsfihigem Bromatomi, die wahrscheinlich aus einem tautomeren
Gemisch von XIIT und XIV3) bestanden.

Br.CH.CH;
C:CH.CH, ¢
XII. CH,Z T CH,C, XIV. CH,Z CH,CL,
H.C.Br
H.CH,
C o’ CeH,.CH.NCH,,
P o~ ‘\/\‘ .Cl
XV. | g XVI. ]
S i NN~
H NCH,, C1

2) Barnett, Cook u. Grainger, Journ. chem. Soc. London 121, 2059 [1922].
3) Barnett u. Mitarbeiter, B. 59, 2864 [1926], 60, 2353 [1927), 62, 423, 1969, 3063,
3072 [1929], 68, 472, 1114 [1930], 64, 1572 [1931].
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Der relative Betrag der vorhandenen Tautomeren ist indessen wahr-
scheinlich in beiden Fillen sehr verschieden, da die 1.3-Dichlor-Verbindung
bei der Behandlung mit Piperidin ein farbloses Piperidin-Derivat (XV)
liefert, wihrend die 2.4-Dichlor-Verbindung ein gelbes Piperidin-Derivat
(XVI) ergibt.

Die bei der Nitrierung der Anthranol-acetate erhaltenen Nitro-anthrone
gehorchen der Regel, daB ein Nitro-anthron in Pyridin-Losung nur acetyliert
werden kann, wenn kein Chloratom in peri-Stellung zur Nitrogruppe vor-
handen ist?).

II. 4.5-Dichlor-phthalsiure-anhydrid kondensiert sich mit o-
Dichlor-benzol zu einer Phthaloylsdure (XVII), aus der durch De-
hydratation zwei Tetrachlor-anthrachinone erhalten werden. Ob-
wohl ein direkter Beweis fiir die Orientierung der Chloratome nicht erbracht
worden ist, erscheint es doch ziemlich sicher, dal das weniger 16sliche Iso-
mere mit dem héheren Schmp. die symmetrische Struktur besitzt (XVIII),
das zweite, nur in sehr geringer Ausbeute erhaltene Isomere dagegen 1.2.6.7-
Tetrachlor-anthrachinon (XIX) ist. .

1
L~~~ e~~~

Cl'\/l\COOH ‘\/ -Cl Cl"\/'\c()/l\/}‘CI Cl'\/\Co/\/
XVII. XVIII. XIX.

Wegen seiner fast vollstindigen Unléslichkeit in konz. Schwefelsiure
erwies sich die Reduktion des 2.3.6.7-Tetrachlor-anthrachinons nach
der iiblichen Aluminium-Pulver-Methode als nicht gangbar, da selbst nach
lingerer Behandlung die Ausbeute an Anthron 59, nicht iiberstieg. Ein
Versuch, das Anthron durch Reduktion und nachfolgende Dehydratation
der Phthaloylsiure zu gewinnen, mifllang ebenfalls, da die Reduktion iiber
die Oxy-sdure-Stufe hinaus duflerst langsam verlief und von Chlor-Verlust
begleitet war.

ITI. 4.5-Dichlor-phthalsdure-anhydrid kondensiert sich sehr glatt
mit 0-Xylol, und die entstandene Phthaloylsiure (XX) liefert bei der
Dehydratation als Hauptprodukt ein Chinon, das, wie fast sicher anzu-
nehmen ist, das 6.7-Dichlor-2.3-dimethyl-anthrachinon darstellt (XXI).
Letzteres 148t sich nach der Aluminium-Pulver-konz.-Schwefelsiure-Methode
glatt zum Anthron (XXII) reduzieren, eine weitere Reduktion mit
Zink-Staub und Alkali jedoch fithrt unter Chlor-Verlust zum 6-Chlor-
2.3-dimethyl-anthracen. Dieser Chlor-Verlust ist unerwartet, da sowohl
2.3-Dichlor- als auch 2.3-Dimethyl-anthron glatt und schnell zu dem ent-
spreclhienden Anthracen reduziert werden, wenn auch die Reduktion von
2.3-Dichlor-anthrachinon durch Zinkstaub und Atzalkali oder Ammoniak
iiber die Anthrachinol-Stufe hinaus duBlerst langsam erfolgt und, besonders,
wenn Atzalkali angewandt wird, unter Chlor-Abspaltung zur Bildung von
2-Chlor-anthracen?®) fithren koénnte. 6.7-Dichlor-2.3-dimethyl-anthron
wird durch Benzyl-magnesiumchlorid und darauffolgende Wasser-

Y} Barnett u. Hewett, Journ. chem. Soc. London 1932, 1452.
%) vergl. Barnett, Matthews u. Wiltshire, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 558
[1926].



ol

(1933)] zur Kenntnis der Anthracen-Derivate (X.). 1879

Abspaltung leicht in 6.#-Dichlor-2.3-dimethyl-g-benzyl-anthracen
(XXIII) iibergefithrt. Diese Verbindung 148t sich sehr glatt bromieren zu
einem gelben, fluorescierenden Monobrom-Derivat, dem wegen des un-
beweglichen Bromatoms die Formel XXIV zugeschrieben werden muf.

Cl.—~—C0~ -~ .CH, (.~ *\/CO\/\.CH3 Cl./\/_CO-\/\.CI{5
: ‘ ‘ :

\/\COOH \/ CH Cl\/\co/}\/CH‘} Cl'\/\CHf./\/'CH3
XX. XXI. XXII
C.CH,.CH; C.CH,.C.H;
XX GH, 012(\(:6 ACH,), XXIV. CH, C12<>C H,(CH,),

Wie bereits bekannt, liefert 2.3-Dimethyl-anthron mit Benzyl-
chlorid und Alkali die 10.10-Dibenzyl-Verbindung (XXV)$), wihrend
2.3 -Dichlor-anthron den Benzyl-anthranol-benzyldther ergibt
(XXVI)?); nunmehr hat sich herausgestellt, dal beim 6.7-Dichlor-2.3-di-
methyl-anthron beide Reaktions-Typen verwirklicht werden.

Co C.0.CH,.CH, C.CH,.C;H
T 17 PR -
XXV, XX XXVI. Y\“/X XXVII. X\I/X
C(CH,.C.H,), C.CH,.C.H, C Br

(X = CgH,, CH,Cl, oder CH,(CH,),).

IV. Die Synthese des 2.3.6.7-Tetramethyl-anthracens und seines
Chinons ist von Morgan und Coulson?®) durchgefiihrt worden, allerdings
nach Methoden, die zur Darstellung dieser Substanzen in grofleren Mengen
nicht geeignet sind. Wir haben jetzt festgestellt, dafl 2.3.6.7-Tetramethyl-
anthracen leicht aus Methylenchlorid und o-Xylol in Gegenwart von
Aluminiunchlorid erhalten werden kann, 11ach der von Friedel und Crafts?®)
eingefiihrten, allerdings auf o-Xylol bis jetzt noch nicht angewandten Methode.
Der Kohlenwasserstoff 148t sich leicht zum 9.10-Dibrom-Derivat bromie-
ren und zum Chinon oxydieren. ILetzteres ist nach den Angaben von Morgan
und Coulson sehr widerstandsfihig gegen Reduktion, gibt mit Zink-Staub
und Alkali keine rote Farbung und liefert bei der Reduktion mit Aluminiuni-
Pulver und konz. Schwefelsiure nicht das Anthron, sondern ein Dianthranol-
Derivat. Diese Angaben sind jedoch nicht richtig; vielmehr erfolgt die Re-
duktion zum Anthrachinol und weiter zum Kohlenwasserstoff beim
Kochen mit Zink-Staub und Alkali schnell und leicht, wenn das Chinon zuvor
in einen fein verteilten Zustand iibergefithrt wird, was entweder durch Zer-
reiben oder durch EingieBen seiner konz. schwefelsauren Losung in Wasser
geschehen kann. Die Reduktion des Chinons zum Anthron nach der
iiblichen Aluminium-Pulver-konz.-Schwefelsdure-Methode machte keine
Schwierigkeiten. Morgan und Coulson, die das Anthron auf anderem
Wege erhielten, geben an, daB es bei der Acetylierung mit Essigsdure-anhydrid

6) Barnett u. Hewett. Journ. chem. Soc. London 1932, 1452.

) B

’) Barnett, Goodway u. Savage, B. 64, 2185 [1931].

%) Journ. chem. Soc. London 1931, 2323.

%) Bull. Soc. chim. Ifrance 2”41, 323 '18847; Ann. Chim. Phys. 6° 11, 264 [1887].
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und Pyridin kein normales Acetat liefert. Diese Angabe ist ebenfalls nicht
richtig, da die Acetylierung glatt erfolgt und ein normales Produkt ergibt.
Mit Benzylchlorid und Alkali liefert das Anthron 10.10-Dibenzyl-
anthron; bei der Behandlung mit Benzyl-magnesiumchlorid und der
nachfolgenden Dehydratation des (nicht isolierten) Dihydro-anthranols
entsteht 2.3.6.7-Tetramethyl-g-benzyl-anthracen. Dieser Kohlen-
wasserstoff ergibt bei der Bromierung eine Monobrom-Verbindung, der
wegen des unbeweglichen Bromatoms Formel XXVII zugeschrieben werden
mul.

Von den 16, bis jetzt in unseren Laboratorien untersuchten Derivaten
des g-Benzyl-anthracens, 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 a-Stellung vorhanden
ist. Die iibrigen 10 Derivate liefern Bromverbindungen mit reaktionsfihigem
Bromatom, wenn auch 1-Chlor-g-benzyl-anthracen gleichzeitig das normale
1-Chlor-10-brom-g-benzyl-anthracen ergibt. Die Struktur des Bromierungs-
Produktes eines meso-Benzyl-anthracens scheint daher von der Stellung der
Substituenten in den seitlichen Kernen abzuhingen, indem «-Substituenten
zur Bildung von Verbindungen mit reaktionsfihigem Bromatom fiihren,
wobei es nichts ausmacht, ob der Substituent in der peri-Stellung zur Benzyl-
gruppe oder zum meso-Wasserstoffatom steht.

V. Fluoren kondensiert sich mit Phthalsiure-anhydrid!?), und
aus der entstandenen Phthaloylsdure (XXVIII) entsteht durch Reduk-
tion zu XXIX und nachfolgende Dehydratation mit Zinkchlorid ein
Anthron. Da dieses bei der Oxydation zuerst ein Phthaloyl-fluoren
und dann ein Phthaloyl-fluorenon liefert, das in seinen Eigenschaften
mit dem von Ullmann und Dasguptall) auf anderem Wege hergestellten
lin.-Phthaloyl-fluorenon iibereinstimmt, kommen dem Anthron und dem
Phthaloyl-fluoren die Formeln XXX und XXXI zu.

N H02C\/\ - HO2C\/\ _ - ,,_‘/\/_C()_\[/\

e

XXVIII. XXIX. XXX.
. ,/\/CO\‘/\ P O~
-> XXXI. ’ | “ - XXXII. r { ] }
~CH,~ >~ ~CO—~~ ~NCO O~

Das Anthron 148t sich durch Zink-Staub und Alkali glatt zum
Kohlenwasserstoff (XXXIII, X = H) reduzieren, und dieser reagiert
sofort mit Brom unter Bildung der Dibrom-Verbindung (XXXIII,
X = Br).

~~ >CH,”™~~CH,” ™~ >~CH,~CH, e

Cl

e A~~~ Hozc\/\/\‘, o ~HOLC A

Lo ey

XXXIII. XXXIV. C1 XXXV,

10) Goldschmidt u. Lipschiitz, B. 36, 4034 [1903". 1y B. 47, 506 [1914].
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3.6-Dichlor-phthalsiure-anhydrid kondensiert sich ebenfalls leicht
mit Tluoren, doch kann bei der entstandenen Phthaloylsiure, wie bei
der aus Phthalsiure-anhydrid selbst erhaltenen, kein RingschluB vollzogen
werden, und bei der Reduktion verliert sie eines ihrer Chloratome. Die
entstandene Monochlor-siure muBl Formel XXXIV oder XXXV haben;
doch konnte dies wegen der geringen Ausbeute an reiner Substanz nicht
genau festgestellt werden.

Beschreibung der Versuche.

2.4-Dichlor-benzophenon-carbonsiure- (2') (I) und 3.3- Bis -
[2’.4’-dichlor-diphenyl]-phthalid (IV): Die Kondensation von Phthal-
sdure-anhydrid mit m-Dichlor-benzol wurde, wie von Goldberg (1. c.)
beschrieben, ausgefithrt, wobei sehr wenig Phthaloylsiure entstand, wenn
Tetrachlor-dthan anstatt einer Uberschusses von m-Dichlor-benzol als Lo-
sungsmittel angewandt wurde. Das braune, sandige, in Natriumecarbonat
unlosliche Nebenprodukt wurde zunichst aus etwas Chromsiure enthaltendem
FEisessig, dann aus Aceton und schlieBlich aus Cyclohexan umgeldst. Es
war dann farblos und schmolz bei 176°.

0.1862 g Sbst.: 0.3860 g CO,, 0.0438 g H,O. — 0.2002 g Shst.: 0.2699 g AgCl.

CuoHp0,Cl,. Ber. € 56.6, H 2.35, Cl 33.5. Gef. C 50.5, H 2.62, Cl 33.4.

Versuche, diese Substanz nach der Hydrolyse mit Zink-Staub und Alkali zu redu-
zieren, blieben erfolglos.

2’.4'- Dichlor - diphenylmethan - carbonsdure - (2) (II): Die
Phthaloylsdure (20g), konz. Ammoniak (120 cem), Wasser (60 cem),
Zink-Staub (60g) und konz. Kupfersulfat-Losung (1o cem) wurden
50 Stdn. zum Sieden erhitzt. Das Produkt wurde in der iiblichen Weise auf-
gearbeitet und nach dem Wiederausfillen aus seimer filtrierten Natrium-
carbonat-Losung aus Methanol und Cyclohexan umgelost. Schmp. 1280

0.1133 g Sbst.: 0.2493 g CO,, 0.0374 g H,0.

Cy H,,0,ClL,. Ber. € 59.8, H 3.56. Gef. C 60.0, H 3.67.
2.4-Dichlor-anthron (III): Die obige Sdure (15g) wurde unter
Kiihlung zu 150 ccm konz. Schwefelsdure hinzugefiigt, das Ganze 4 Stdn.
bei gewéhnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen und dann in sehr viel
Wasser gegossen. Nach dem Umlbsen aus walBrigem Aceton und aus Cyclo-
hexan schmolz das gelbe Produkt bei 161°.
0.1040 g $hst.: 0.2437 g CO,, 0.0278 g H,O.
C4HOCl,. Ber. C 63.9, H 3.04. Gef. C63.9, H 2.97.
2.4-Dichlor-anthranol-Acetat wurde aus dem Anthron nach der
iiblichen Pyridin-Acetanhydrid-Methode erhalten und schmolz nach
dem Umlésen aus Cyclohexan bei 170°.
0.2229 g Sbst.: 0.5133 g CO,, 0.0674 g H,0.
CeH00,Cl,. Ber. C 62.9, H 3.28. Gef. C 62.8, H 3.36.
2.4-Dichlor-10-brom-anthron (VI): Mit 25 ccm Schwefelkohlenstoff
verd. Brom (3.3 g) wurde langsam zu 5 g des in 30 ccm Schwefelkohlenstoff
suspendierten Anthrons hinzugefiigt und die Losung, nachdem sie 1 Stde.
bei gewshnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen war, mit Petrolither
verdiinnt. Die nach dem Umlosen aus Cyclohexan erhaltenen gelben Krystalle
schmolzen bei 157°.
0.3101 g Shst.: 0.5564 g CO,, o.0560 g H,0.
C H,0CL,Br. Ber. C 49.1, H 2.05. Gef. C 48.9, H 2.01.
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2.4-Dichlor-10-anilino-anthron (VII): 1g des Brom-anthrons
und 3 ccm Anilin wurden 1 Stde. bei gewohnlicher Temperatur sich selbst
iiberlassen, dann Methano! hinzugefiigt und das Produkt nach dem Aus-
waschen mit Methanol aus willrigem Aceton und aus Benzol-Petrolither um-
gelost. Die gelben Krystalle schmolzen bei 187°.
0.1748 g Sbst.: 0.4352 g CO,, 0.0622 g H,0.
CyoH3ONCL,. Ber. C 67.8, H 3.67. Gef. C 67.9, H 3.95.
2.4-Dichlor-10-piperidino-anthron (VIII): 14g des Brom-
anthrons in 4 cem Chloroform wurden allméihlich in einer Kilte-Mischung
mit 1.4 cem Piperidin (mit 1.4 cem Chloroform verdiinnt) versetzt. Nach
30 Min. (bei gewohnlicher Temperatur) wurde das Chloroform im Vakuum
entfernt, der Riickstand mit Methanol ausgewaschen und aus wiBrigem
Aceton und aus Cyclohexan-Petrolither umgelést. Die farblosen Krystalle
schmolzen bei 154°.
0.1494 ¢ Shst.: 0.3604 g CO,, 0.0688 g H,O.
CoH,,ONCl,. Ber. C 65.9, H 5.91. Gef. C 65.8, H 5.12.
2.4-Dichlor-to-phenyl-anthron (X): Aluminiumchlorid (8.4 g) wurde
langsam zu 8.4g des Brom-anthrons und 50 cem Benzol hinzugefiigt.
Nach 4-stdg. Aufbewahren bei gewShnlicher Temperatur wurde das Produkt
in der iiblichen Weise aufgearbeitet und aus Aceton umgelost. Schmp. 164°.
0.1627 g Sbst.: 0.4208 g CO,, 0.0561 g H,0.
CooH,,OCL,. Ber. € 70.8, H 3.54. Gef. C 70.5, H 3.83.
2.4-Dichlor-9-benzyl-1o-phenyl-anthracen: Das obige Phenyl-
anthron wurde mit Benzyl-magnesiumchlorid (3 Mol.) behandelt und
das Produkt in der iiblichen Weise aufgearbeitet. Das so erhaltene, rohe
Dihydro-anthranol wurde in Eisessig-Lsung mit etwas konz. Salzsidure
behandelt und das Produkt aus Eisessig und aus Cyclohexan umgelost. Die
gelben Kirystalle schmolzen bei 175°.
0.2137 g Sbst.: 0.6140 g CO,, 0.0857 g H,0.
CpHCl,. Ber. C 78.4, H 4.36. Gef. C 78,4, H 4.45.
2.4-Dichlor-9-benzyl-anthracen (XII): 2.4-Dichlor-anthron
wurde mit Benzyl-magnesiumchlorid (3 Mol.) behandelt und das rohe
Dihydro-anthranol in FEisessig-Iosung in der iiblichen Weise mit Salz-
sdure dehydratisiert. Das nach dem Umldsen aus Eisessig und aus Benzol-
Petroliather erhaltene Produkt war gelb und schmolz bei 163°.
0.1520 g Shst.: 0.4160 g CO,, 0.0591 g H,0.
CoHy Cl,. Ber. € 74.8, H 4.15. Gef. C 74.6, H 4.32.
2.4-Dichlor-w-brom-g-benzyl-anthracen (XIV): Brom (I.4g)
in Schwefelkohlenstoff (5 ccm) wurde bei gewdhnlicher Temperatur langsam
zu 3g 2.4-Dichlor-g-benzyl-anthracen in 10 cem Schwefelkohlenstoff
hinzugefiigt. Nach 3 Stdn. wurde das Losungsmittel durch Destillation ent-
fernt, das Produkt mit Petroliather ausgewaschen und aus Benzol-Petrolither
umgeldst. Die gelbe Verbindung schinolz unter schwacher Zersetzung bei
1389,
0.1483 g Sbst.: 0.3307 g CO,, 0.0437 g H,0O.
Co HyyClBr. Ber. € 60.6, H 3.13. Gef. C 60.8, H 3.27.
2.4-Dichlor-w-piperidino-g-benzyl-anthracen (XVI): Piperidin
(I cem in 5 cem Chloroform) wurde in einer Kiltemischung zu der obigen
Bromverbindung (1 g in 10 cem Chloroform) hinzugefiigt und das Ganze
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3 Stdn. bei gewthnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen. Hierauf wurde
das Chloroform entfernt, der Riickstand mit Methanol ausgewaschen und
aus Benzol-Petrolither umgeldst. Das gelbe Produkt schmolz bei 168°.
0.1602 g Sbst.: 0.4347 g CO,, 0.0812 g H,0.
CeH 3 NClL,. Ber. C 74.3, H 5.48. Gef. C 74.0, H 5.03.
2.4-Dichlor-10-nitro-anthron: Als 2.4-Dichlor-anthranol-Ace-
tat (4.5g) langsam mit 25 cem Eisessig und 1.7 g konz. Salpetersidure (d=1.42)
auf 659 erhitzt wurde, 16ste es sich, und das Nitro-anthron schied sich nach
dem Zusatz von etwas Wasser und nach dem FErkalten ab. Nach dem Um-
16sen aus etwas Benzol enthaltendem Cyclohexan war die Verbindung farblos
und schmolz bei 137° unt. Zers.
0.5070 g Shst.: 19.5 cem N (18°, 774 mm).
CaH,O4NCl,. Ber. N 4.55. Gef. N 4.58.
Bei Zusatz von Acetanhydrid zur kalten Losung in Pyridin erfolgte
schnelle Zersetzung.
1.3-Dichlor-anthron (V) wurde durch Reduktion von 1.3-Dichlor-
anthrachinon nach der iiblichen Aluminium-Pulver-konz.-Schwefelsiure-
Methode erhalten. Nach dem Umlésen aus Eisessig und aus Benzol schmolz
es bei 194°.
0.1826 g Shst.: 0.4264 g CO,, o.0520 g H,0.
C4HOCL,. Ber. C 63.9, H 3.04. Gef. C 63.7, H 3.10.
1.3-Dichlor-anthranol-Acetat, aus dem obigen Anthron nach der
Pyridin-Acetanhydrid-Methode erhalten und aus Benzol umgeldst.
Schmp. 200°.
0.1604 g Sbst.: 0.3701 g CO,, 0.0498 g H,0.
Ci1eHp0,Cl,. Ber. C 62.9, H 3.28. Gef. C 62.9, H 3.45.
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 Umldsen aus Benzol-Petrolather schmolz es
unt. Zers. ziemlich unscharf bei etwa 180°.
0.2015 g Sbst.: 0.3616 g CO,, o.0419 g H,0.
C H,OCL,Br. Ber. C 49.1, H 2.05. Gef. C 48.9, H 2.31.
1.3-Dichlor-10-anilino-anthron (VII), in derselben Weise wie das
isomere 2.4-Dichlor-Derivat erhalten, schmolz nach dem Umlésen aus Cyclo-
hexan bei 180°
0.1348 g Sbst.: 0.3337 g CO,, 0.0493 g H,0.
CyH,3ONCl,. Ber. C 67.8, H 3.67. Gef. C 67.5, H 3.00.
1.3.1.3"-Tetrachlor-10-brom-dianthronyl-(ro.10") (IX) entstand
bei Zusatz von mit Chloroform (I ccm) verdiinntem Piperidin (I com) zu
in Chloroform (3 ccm) suspendiertem 1.3-Dichlor-10-brom-anthron
(1 g) unter Kiihlung in einer Kélte-Mischung. Nach dem Umlésen aus Benzol-
Petrolither zersetzte sich die Verbindung unscharf bei 220-—230°.
0.1030 g Shst.: 0.3324 g CO,, 0.0344 g H,0.
C,eH,30,C1 Br. Ber. C 55.7, H 2.16. Gef. C 55.6, H 2.34.
1.3-Dichlor-10.10-dibenzyl-anthron (XI): Das bei 1-stdg. Kochen
von 5¢g 1.3-Dichlor-anthron mit Benzylchlorid (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 232° schmolzen.

0.1501 ¢ Sbst.: 0.4321 g CO,, 0.0638 ¢ H,0.
CosH,OCL,. Ber. C 75.8, H 4.51. Gef. C 75.5, H j.54.

1.3-Dichlor-g-benzyl-anthron (XII) wurde aus 1.3-Dichlor-
anthron und Benzyl-magnesiumchlorid in derselben Weise wie die
isomere 2.4-Dichlor-Verbindung erhalten. Nach dem Umlosen aus FEisessig
schmolz es bei 127°.

0.1716 g Sbst.: 0.4696 g CO,, 0.0053 ¢ H,0.

CyHy,Clye Ber. € 74.8, H 4.15. Gef. C 74.6, H 4.26.

1.3 - Dichlor - 10 - brom - g - benzyliden-g.10-dihydro-anthracen
(XIII) wurde bei der Behandlung des obigen Dichlor-benzyl-anthracens
mit Brom (1 Mol.) in Schwefelkohlenstoff erst in einer Kéalte-Mischung, dann
bei gewohnlicher Temperatur erhalten. Nach dem Umlésen aus Benzol-
Petrolither war es blaBlgelb und schmolz unt. Zers. bei 197°.

0.1527 g Shst.: 0.3503 g CO,, 0.0450 g H,O.
CpH,3CLBr. Ber. C 60.6, H 3.12. Gef. C 60.8, H 3.32.

1.3 - Dichlor - 10 - piperidino - 9 - benzyliden - 9.10 - dihydro-
anthracen (XV): Die obige Brom-Verbindung (1 g), Chloroform (15 ccm)
und Piperidin (1 ccm) wurden 3 Stdn. bei gewdhnlicher Temperatur sich
selbst iiberlassen. Dann wurde das Chloroform im Vakuum entfernt, der
Riickstand mit Methanol ausgewaschen und dann aus Alkohol-Aceton und
aus Petrolither umgelést. Die farblose Verbindung schmolz bei 1489

0.0993 g Shst.: 0.2699 g CO,, o.0510 g H,O.

CoeH oy NCl,. Ber. € 74.3, 11 548, Gef. C 74.1, H 5.71.

1.3-Dichlor-10-nitro-anthron: 1.3-Dichlor-anthranol-Acetat
wurde in derselben Weise wie die 2.4-Dichlor-Verbindung nitriert, jedoch
war bei 70° noch nicht alles gelost; vor dem Erkalten wurde kein Wasser
zugesetzt. Das Nitro-anthron war wenig 16slich in Benzol, aus dem es sich
in farblosen Krystallen, die unter heftiger Zersetzung bei 158° schmolzen,
abschied.

0.5040 g Shst.: 19.4 cem N (19°, 773 mm).

Cy H,O5NCL,. Ber. N 4.55. Gefl N 4.50.

Bei der Behandlung mit Acetanhydrid und Pyridin bei gewdhnlicher
Temperatur erfolgte schnell Acetylierung. Das Reaktionsprodukt wurde
nach 2 Min. gesammelt und aus Benzol-Petrolither umgeldst. Das ent-
standene 1.3-Dichlor-10-nitro-anthranol-Acetat bildete hellgelbe Kry-
stalle, die scharf bei 207° schmolzen.

0.5578 g Sbst.: 19.4 cem N (20°, 773 mm).

Ciel,O,NCIL,. DBer. N joo. Gef. N 4.05.

3.4.4'.5"-Tetrachlor-benzophenon-carbonsdure-(2’) (XVII): 22¢g
4.5-Dichlor-phthalsiure-anhydrid, 100ccm o-Dichlor-benzol und
30 g Aluminiumchlorid wurden 4 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt und der
UberschuB an Dichlor-benzol mit Wasserdampf entfernt. Der Riickstand
wurde in Kaliumcarbonat gelost und die siedende, filtrierte Losung mit Koch-
salz behandelt. Beim Erkalten schied sich das schwer losliche Natriumsalz
ab und wurde aus siedendem Wasser (Holzkohle) umgeldst. Die aus Benzol
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umkrystallisierte freie Sdure schmolz bei 183%. Die Ausbeute betrug iiber
80 %,
0.1497 g Shst.: 0.2531 g CO,, o0.0244 g H,O.
CsHO,CL,. Ber. C 46.1, H 1.65. Gef. C 46.1, H 1.85.
2.3.6.7- und 1.2.6.7-Tetrachlor-anthrachinon (XVIII und XIX):
26 g der obigen Sdure wurden 6 Stdn. auf dem Wasserbade mit 300 ccm
konz. Schwefelsdure erhitzt und dann iiber Nacht bei gewShnlicher Tempe-
ratur sich selbst iiberlassen. Die Krystalle wurden gesammelt, mit konz.
Schwefelsiure und Wasser ausgewaschen und mit siedender Kaliumcarbonat-
Losung extrahiert. Das nach dem Umldsen aus o-Dichlor-benzol blaBgelbe
Produkt schmolz bei 348°.
0.1505 g Shst.: 0.2676 g CO,, o.0173 g H,0O.
C H,0,CL,. Ber. C 48.5, H 1.16. Gef. C 48.5, H 1.28.
2.3.6.7-Tetrachlor-anthrachinon ist in kalter konz. Schwefelsiure
unléglich und wird durch diese Siure nicht gefirbt. Bei 100° ist es sehr wenig
16slich unter Bildung einer orangefarbenen Losung, in Oleum jedoch ist es
leicht mit roter Farbe loslich. In fein gepulvertem Zustand gibt es, wenn
auch etwas schwierig, die Anthrachinol-Probe.

Zu der konz.-schwefelsauren Losung wurden 50 ccmm Wasser zugesetzt
und der Niederschlag nach dem Erkalten gesammelt. Nach dem Auswaschen
und Kochen mit Kaliumcarbonat wurde er aus Pyridin und aus Xylol um-
gelost und bildete dann goldgelbe Nadeln vom Schmp. 242°.

0.1503 g Sbst.: 0.2671 g CO,, 0.0187 g H,0.

¢ H,0,CL. Ber. C 48.5, H 1.16. Gef. C 48.5, H 1.38.
1.2.6.7-Tetrachlor-anthrachinon ist leicht 16slich in kalter konz.
Schwefelsiure und gibt leicht die Anthrachinol-Reaktion.

2.3.6.7-Tetrachlor-anthron: 5g Chinon wurden in 100 ccm konz.
Schwefelsdure suspendiert und 6 Stdn. lang mit Aluminium-Pulver bei
30—40° behandelt. Die Losung wurde filtriert; der ausgewaschene Nieder-
schlag erwies sich als unverindertes Chinon. Beim FingieBen des konz.-
Schwefelsiure-Filtrats in Wasser wurden geringe Mengen eines Nieder-
schlages erhalten, der nach dem Umlésen aux Xylol unt. Zers. bei 300°
schmolz und beim Kochen mit alkohol. Alkali eine orangerote Farbung ergab.
Die Ausbeute betrug nicht iiber 0.2 g.

o.1074 g Shst.: 0.1991 g CO,, 0.0210 g H,0.

C,,HOCL,. Ber. C 50.6, H 1.87. Gef. C 50.6, H 2.17.

Bei 30-stdg. Kochen des Chinons mit einer Losung von Stannochlorid
(200 g) in konz. Salzsdure (rl) wurde die Ldsung dunkelgriin und ergab
beim Kochen mit alkohol. Alkali eine rote Firbung, die beim Schiitteln mit
Luft sofort verschwand. Dies ist wahrscheinlich der Bildung sehr geringer
Mengen Anthrachinol zuzuschreiben. Obwohl beim Kochen des Roh-
Produktes miit Pyridin 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 Phthaloylsdure herzustellen, doch
verlief die Reduktion mit (durch Kupfersulfat aktiviertem) Zink-Staub, Atz-
alkali und Ammoniak unter den iiblichen Bedingungen sehr langsam und
war nach 60 Stdn. noch weit davon entfernt, beendet zu sein. Das nach
dieser Zeit isolierte Rohprodukt war nicht zum Krystallisieren zu bringen
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und lieferte bei der Dehydratation mit konz. Schwefelsdure bei 45° anscheinend
ein Gemisch. Bei wiederholtem UmnlGsen 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, dafl ein
Trichlor-anthron vorlag, doch war die Ausbeute fiir weitere Unter-
suchungen zu gering.

CH,0CH,. Ber. C 56.5, H 2.35. Gef. C 56.83, H 2.82.

3.4 - Dimethyl - 4/.5'- dichlor-benzophenon - carbonsiure - (2)
(XX): 10 g Aluminiumchlorid wurden zu 7.2 g 4.5-Dichlor-phthalsidure-
anhydrid, 5cem o-Xylol und 20 ccm Tetrachlor-dathan hinzugefiigt und
das Ganze 2 Stdn. bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen und
dann in der iiblichen Weise aufgearbeitet. Nach dem Umldsen aus etwas
Benzol enthaltendem Cyclohexan schmolz das Produkt bei 184°% Ausbeute
iiber 8o 9.

0.1524 g Shst.: 0.3310 g CO,, 0.0550 g H,O.

CieH,,04ClL,. Ber. C 50.4, H 3.71. Gef. ¢ 59.2, H j.01.
6.7-Dichlor-2.3-dimethyl-anthrachinon (XXI): Die obige
Phthaloylsdure (rog) wurde 1 Stde. auf dem Wasserbade mit konz.
Schwefelsdure (100 cem) erhitzt und die erkaltete Losung in Wasser ge-
gossen. Das ausgewaschene und aus Cyclohexanon und aus Xylol umgeldste
Produkt schmolz bei 305° Ausbeute 45 %,
0.1506 g Sbst.: 0.3379 g CO,, 0.0474 g H,0.
CieH90,Cl,. Ber. C 63.0, H 3.28. Gef. C 63.0, H 3.50.
6.7-Dichlor-2.3-dimethyl-anthron (XXII). Die Verbindung wurde
aus dem Chinon nach der iiblichen Aluminium-Pulver-konz.-Schwefel-
sdure-Methode gewonnen; sie war nach dem Umldsen aus Xylol blafigelb
und schmolz bei 295°.
0.1505 g Shst.: 0.3639 ¢ CO,, 0.0581 g H,0.
C1eH,:0Cl,. Ber. C 66.0, H 4.12. Gel. C 66.0, H 4.29.
6.7-Dichlor-2.3-dimethyl-anthranol-Acetat wurde aus dem
Anthron nach der Pyridin-Acetanhydrid-Methode hergestellt und
schmolz nach dem Umlésen aus Toluol bei 226°.
0.1504 g Sbst.: 0.3576 g CO,, 0.0605 g H,0.
Ci1sH40,C1,. Ber. C 04.9, H 4.20. Gel. C 64.9, H 4.47.

6-Chlor-2.3-dimethyl-anthracen: Das obige Anthron (2g),
Zink-Staub (20 g mit Kupfersulfat aktiviert), Atzkali (10 g) und Wasser
(100 ccm) wurden 12 Stdn. zum Sieden erhitzt; dann wurde das Zink durch
Digerieren mit Salzsiure entfernt und der Riickstand aus Anisol und aus
Xylol umgeldst. Schmp. 299°.

0.1505 g Sbst.: 0.4385 g CO,, o0.0749 g H,0.

CeH15Cl. Ber. C 79.8, H 5.41. Gef. C 79.5, I 5.53.

Unter &dhnlichen Bedingungen wurde 2.3-Dichlor-anthron in etwa
3 Stdn. glatt zum 2.3-Dichlor-anthracen reduziert; die Reduktion von
2.3-Dichlor-anthrachinon jedoch war selbst nach 50 Stdn. noch sehr
unvollstindig. Aus dem Reaktionsprodukt dieses letzteren Versuches wurde
2-Chlor-anthracen isoliert und durch Vergleich mit einer authentischen
Probe identifiziert.

6.7-Dichlor-10-brom-2.3-dimethyl-anthron wurde durch Bro-
mieren des in Schwefelkohlenstoff suspendierten Anthrons bei gewthn-
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licher Temperatur erhalten. Nach dem Umlésen aus Benzol zersetzte es
sich heftig bei 175°.

0.1514 ¢ Sbst.: 0.2883 g CO,, o0.0432 g H,0.

CH,,OCL,Br. Ber. C 51.9, H 2.97. Gef. C 519, I 3.17.

Bei der Behandlung mit Piperidin in kalter Chloroform-Suspension
lieferte dieses Brom-anthron ein sehr wenig Iosliches, stickstoff-freies
Produkt, das sich wie ein Dianthrachinon verhielt, jedoch nicht niher
untersucht wurde.

6.7 -Dichlor-2.3 -dimethyl - 10-benzyl-anthranol-benzyldther:
4 g des obigen Anthrons, 6 ccm Benzylchlorid, 6 ccm Benzylalkohol,
6 g Atzkali und 30 ccm Wasser wurden 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Der
ausgewaschene Riickstand wurde mit kaltem Ather verrieben und dann
wiederholt aus Benzol und aus Essigester umgelost. Das gelbe, stark fluo-
rescierende Reaktionsprodukt schmolz bei 188°
0.1505 g Sbst.: o.4214 g CO,, 0.0708 g H,0.
CayHOCl,. Ber. C 76,4, H 5.09. Gef. C 76.4, H 5.23.
6.7-Dichlor-2.3-dimethyl-10.10-dibenzyl-anthron: Die Konden-
sation mit Benzylchlorid wurde wie oben beschrieben ausgefithrt und
das Rohprodukt nach dem Verreiben mit Ather 3 Stdn. mit Maleinsiure-
anhydrid in Xylol-Losung zum Sieden erhitzt. Nach dem Entfernen des
Xylols mit Wasserdampf wurde der Riickstand mit siedender verd. Natron-
lauge extrahiert, mit Aceton ausgewaschen und aus Xylol umgelost. Die
farblosen, nicht flnorescierenden Krystalle schmolzen bei 252°.
0.1508 g Sbst.: 0.4222 g CO,, 0.0724 g H,0.
CyoH,,0CL,. Ber. € 6.4, H 5.09. Gef. C 76.4, H 5.33.
6.7-Dichlor-2.3-dimethyl-g-benzyl-anthracen (XXIII) wurde aus
dem Anthron und Benzyl-magnesiumchlorid (3 Mol) in der iiblichen
Weise hergestellt. Nach dem Umldsen aus Toluol schmolzen die gelben
Nadeln bei 233°.
0.1508 g Shst.: 0.4186 g CO,, o.0701 g H,0.
CyH,Cl. Ber. C 75.6, H 3.93. Gef. C 75.7, H 5.106.
6.7-Dichlor-10-brom-2.3-dimethyl-g-benzyl-anthracen (XXIV):
Die obige Verbindung wurde in Schwefelkohlenstoff-Losung mit 1 Mol.
Brom bei gewohnlicher Temperatur halogeniert. Das Reaktionsprodukt
schmolz nach dem Umldsen aus Toluol bei 220°.
0.1505 g Sbst.: 0.3414 g CO,, 0.0548 g H,0. .
CoyH .CLBr. Ber. C 62.1, 1I 3.83. Gef. C 61.9, H 4.05.
2.3.6.7-Tetramethyl-anthracen: 60 g Aluminiumchlorid wurden
langsam zu 75 ccm Methylenchlorid, 1oo cem 0-Xylol und 100 cem
Tetrachlor-athan hinzugefiigt und das Ganze 3 Stdn. auf 60—65° erhitzt.
Nach dem Entfernen der fliichtigen Bestandteile mit Wasserdampf wurde
der dunkel gefirbte Riickstand mit Aceton ausgewaschen, bis weitere Be-
handlung die Farbe nicht mehr verdnderte. Durch Umlsen aus Xylol wurden
15 g fast farblose Krystalle erhalten, die allein oder im Gemisch mit einer
authentischen Probe von 2.3.6.7-Tetramethyl-anthracen, die wir Hrn. Prof.
G. T. Morgan verdanken, bei 299° schmolzen.
9.10-Dibrom-2.3.6.7-tetramethyl-anthracen: Die Bromierung
der obigen Verbindung mit 2z Mol. Brom in Schwefelkohlenstoff-Suspension
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 122
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bei gewohnlicher Temperatur verlief dulerst schnell. Das Produkt krystalli-
sierte aus Anisol in hellgelben Nadeln, die unt. Zers. bei 290 schmolzen.

0.1506 g Shst.: 0.3045 g CO,, 0.0588 ¢ H,O.

CeH,¢Br,. Ber.C 55.1, H .08, Gef. C 55.1, H 4.34.

2.3.6.7-Tetramethyl-anthrachinon: Chromsiure (50g) in verd.
Essigsiure wurde langsam zu 50 g Tetramethyl-anthracen, in 500 ccm
siedendem Eisessig suspendiert, hinzugefiigt. Das ausgewaschene Produkt
wurde aus Tetralin umgeldst und schmolz dann bei 326°. Als eine I,osung
von 2 g dieses Chinons in konz. Schwefelsdure in Wasser gegossen wurde
und der ausgewaschene Niederschlag mit Zink-Staub (10 g) und 15-proz.
Kalilauge zum Sieden erhitzt wurde, verschwand die zuerst entstandene
1ote Farbung in 10 Stdn. Nach dem Auswaschen und FEntfernen des Zinks
durch Digerieren mit Salzsiure wurde das Produkt aus Xylol umgelost;
es schmolz dann fiir sich oder im Gemisch init einer authentischen Probe
von Tetramethyl-anthracen bei 29g°.

2.3.6.7-Tetramethyl-anthron und 2.3.6.7-Tetramethyl-anthra-
nol-Acetat: Das Chinon wurde nach der iiblichen Aluminium-Pulver-
konz.-Schwefelsdure-Methode reduziert und das Reaktionsprodukt aus
Anisol ungelost. Die blalligelbe Verbindung schmolz bei 271° 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
Acetylierung mit Pyridin und Acetanhydrid erhaltene Produkt wurde
aus Benzol umgeldst. Die blaBgelbe Verbiudung schmolz bei 241°.
0.1500 ¢ Shst.: 0.4516 g CO,, 0.0950 ¢ H,0.
CogHy40O,. Ber. € 82,2, H 6.85. Gef. C 82.1, H 7.04.
2.3.6.7-Tetramethyl-10.10-dibenzyl-anthron: Tetramethyl-an-
thron (4 g), Benzylchlorid (5 ccm), Benzylalkohol (5 cem), Atzkali (5 g)
und Wasser (2o com) wurden 2 Stdn. zum Sieden erhitzt und die fliichtigen
Substanzen mit Wasserdampf entfernt. Nach dem Auswaschen mit Ather
wurde der Riickstand aus Xylol mungeldst; die farblosen Krystalle schmolzen
bei 244°.
0.1500 g Sbhst.: o4yo8 g CO,, 0.0988 g H,0.
CypllyyO. Ber. € 8g.3, H 7.00. Gef. ¢ 89.2, 11 7.32.
2.3.6.7-Tetramethyl-g-benzyl-anthracen wurde in der iiblichen
Weise aus dem Anthron und Benzyl-magnesiunichlorid hergestellt.
Nach dem Uwmldsen aus Xylol war die Verbindung blaBgelb und schmolz
bet 235°.
0.1494 g Sbst.: 0.5075 ¢ CO,, o.rorr g H,0.
CosHyyo Ber. C 926, B o741 Gef. C92.0, I 7.52.
10-Brom-2.3.6.7-tetramethyl-g9-benzyl-anthracen (XXVII): Die
Bromierung (mit 1 Mol. Brom) des obigen, in Schwefelkohlenstoff suspen-
dierten Kolilenwasserstoffs erfolgte bei gewShnlicher Temperatur sehr schnell.
Nach dem Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffs, Auswaschen mit Petrol-
dther und Umldsen aus Toluol schmolz das gelbe Produkt bei 2279
0.1518 g Shst.: 0.4142 g CO,, 0.0792 g H,O.
CosHpgBr. Ber. € 74.4, H 5.71. Gef. C 74.4, H 5.80.
4.5-Dichlor-benzophenon-carbonsidure-(2) und 2.3-Dichlor-
anthrachinon: 4.5-Dichlor-phthalsidure-anhydrid (4.4 g), Benzol
(5 cem), Aluminiumchlorid (5.4 g) und Tetrachlor-ithan (25 cem) wurden
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2 Stdn. aunf 60° erhitzt und das Produkt wie gewohnlich aufgearbeitet. Nach
dem Umlosen aus ‘Toluol schmolz die Phthaloylsiure bei 208°,

0.1505 g Shst.: 0.3147 g CO,, 00393 ¢ H,0.

CyH04CL,. Ber. € 57.0, H 2,71, Gef. C 57.0, H 2.90.

Durch 1-stdg. Erhitzen mit konz. Schwefelsdure (2o ccm pro g) auf
dem Wasserbade wurde die obige Sdure in 2.3-Dichlor-anthrachinon
iibergefiithrt, das nach dem Umlésen aus Cyclohexaron fiir sich oder im
Gemisch mit einer aus Phthalsiure-anhydrid und o-Dichlor-benzol her-
gestellten Probe bei 265° schmolz. Wegen der relativen Schwerzugénglichkeit
des 4.5-Dichlor-phthalsdure-anhydrids ist diese Methode nicht vorteilhaft;
sie bietet jedoch eine brauchbare Kontrolle zur Orientierung.

2.3-Dichlor-9-benzyl-anthracen: Aus 2.3-Dichlor-anthron und
Benzyl-magnesiumchlorid auf die ibliche Weise hergestellt. Nach
dem Umlésen aus Benzol schniolz das blaBgelbe Produkt bei 164°.

0.1499 ¢ Sbst.: o4103 ¢ CO,, 0.0575 ¢ H,0.

CyH,CLo Ber. € 748, H 413, Gef. C 7407, 1T 4.26.
2.3-Dichlor-10-brom-g-benzyl-anthracen: Die Bromierung der
obigen Verbindung wurde bei gewdhnlicher Temperatur in Schwefelkohlen-
stoff-I,osung ausgefiihrt, das Reaktionsprodukt mit Petroldther ausgewaschen
und aus Cyclohexan umgelost. Das hellgelbe Produkt schmolz bei 169°.
0.1530 ¢ Shst.r 0.3393 ¢ CO,. 00455 ¢ H,0.
Cy H,3CLBr. Ber. C 60.5, H 3.13. Gef. C 60.5, H 3.30.
2.3-Dichlor-anthracen: 2.3-Dichlor-anthron wurde durch 3-stdg.
Kochen mit Zink-Staub (durch Kupfersulfat aktiviert) und 10-proz. Atz-
kali vollstindig zu 2.3-Dichlor-anthracen reduziert.

0-2-Fluoroyl-benzoesdure (XXVIII): Aluminiumchlorid (8o g)
wurde langsam zu TFluoren (50 g), Phthalsiure-anhydrid (45g) und
Tetrachlor-ithan (250 ccm) hinzugefilgt und das Reaktionsprodukt wie
gewohnlich aufgearbeitet, nachdem es iiber Nacht bei Zimmer-Temperatur
sich seclbst iiberlassen worden war. Die Ausbeute an krystallinem Produkt
voml Schnip. 229° erreichte iiber 8o .

2’-Tluoryl-phenyl-methan-carbonsidure-(2) (XXIX): Die Reduk-
tion der obigen Sdaure (40 g) war durch ¥rhitzen mit 150 g Zink-Staub (durch
Kupfersulfat aktiviert), 500 ccm konz. Amunoniak, 500 ccm Wasser und
100 cem 33-proz. Atznatron auf dem Wasserbade in 12 Stdn. beerdet. Nach
dem iiblichen Aufarbeiten und Umlisen aus Toluol schmolzen die farblosen
Krystalle bei 199°

0.1514 ¢ Shat.r 040035 ¢ CO,, o075 ¢ H,0.

Cy H 4O, Ber. C 540, 1 5.33. Gef. C 8.0, H 5.53.
lin-Indeno-anthron (XXX): Die obige Sdure wurde 2o Min. mit
3 TIn. Zinkchlorid auf 180-—-100° erhitzt. Nach dem Ixtrahieren mit
warmer verd. Salzsdure und warmer verd. Natriumcarbonat-Losung wurde
das Reaktionsprodukt aus Fisessig und aus Toluol umgelist. Die fast farblose
Verbindung schmolz bei 2079
0.1513 ¢ Shst.: 0.4950 g CO,, c.0700 ¢ H,0.
CoyH,,0. Ber. € 89.4, H 1.97. Gef. C 80.3. 1 5.14.

Das Anthranol-Acetat wurde aus obigem Anthron nach der ge-
wohnlichen Pyridin-Acetanhydrid-Methode erhalten. Nach dem Umn-
16sen aus Toluol schmolz es bei 203°.

0.1524 g Shst.: 0.4702 g CO,, 00715 ¢ H,0.

Coul 400, DBer. C 85.2, H j.94. Gef. C 85.2, H 5.20.
122%
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Bei gelindem FErwidrmen mit Brom (1 Mol) in Schwefelkohlenstoff-
Suspension lieferte das obige Anthron ein sehr wenig 16sliches Brom-
anthron, das schwer zu reinigen war und sich nach dem Umlésen aus Benzol
bei etwa 190° zersetzte, ohne zu schmelzen.

0.1517 g Sbst.: 0.3888 g CO,, o0.0516 g H,O.

C,,H,;OBr. Ber. C 69.8, H 3.60. Gef. C 69.9, H 3.78.
lin.-Phthaloyl-fluoren (XXXI): Das obige Anthron (2 g) wurde
in siedendem Eisessig (75 ccm) durch langsamen Zusatz von 1 g Chrom-
sdure in verd. Essigsiure oxydiert. Die Krystalle wurden gesammelt und
aus Xylol umgelost. Sie waren dann gelb und schmolzen bei 269°, nachdem
sie zundchst eine rote Farbe angenommen hatten; mit alkalischer Natrium-
hydrosulfit-Iosung gaben sie eine rote Kiipe.
0.1502 g Sbst.: 0.4685 g CO,, 0.0583 g H,O.
CyHy,0,. Ber. C 85.1, H 4.05. Gef. C 85.1, H 4.45.

lin.-Phthaloyl-fluorenon (XXXII): Die Oxydation des obigen
Phthaloyl-fluorens durch Chromsiure erfolgte in Abwesenheit von
Schwefelsidure sehr langsam, verlief jedoch glatt, als 5 g Chromsdure in verd.
Essigsiure langsam zu einer siedenden Losung von 1.5 g Phthaloyl-fluoren
in 500 ccm mit 5 cem konz. Schwefelsiure versetztem Fisessig hinzugefiigt
wurden. Die entstandenen, orange gefirbten Krystalle wurden aus Nitro-
benzol umgelost; sie schmolzen dann bei 367° gaben eine griinlich-blaue
Kiipe und stinunten im allgemeinen mit der von Ullmann und Dasgupta
(1. c.) gegebenen Beschreibung des lin.-Phthaloyl-fluorenons iiberein.

lin.-Naphthofluoren (XXXIII, X =H): Die Reduktion des
obigen Anthrons verlief in 4 Stdn., als 5 g mit 15 g Zink-Staub (mit Kupfer-
sulfat aktiviert) und 200 ccm 10-proz. Atznatron zum Sieden erhitzt wurden.
Der Kohlenwasserstoff wurde aus Toluol unigelost und schimolz dann bei
3179 Seine Lbsungen in Benzol zeigten eine hellblaue Fluorescenz; von
konz. Schwefelsiure wurde er mit hellgriiner Fluorescenz aufgenominen.

0.1548 g Shst.: 0.5304 g CO,, 0.0704 g H,0.

CyHyy. Ber. Cog4.7, H 5.26. Gef. C g4.5, H 5.48.

Dibrom-naphthofluoren (XXXIII, X = Br): Die Bromierung
erfolgte bei gewoOhnlicher Temperatur sehr schnell, als Brom (z Mol) zu
in Schwefelkohlerstoff suspendiertem lin.-Naphthofluoren hinzugefiigt wurde.
Der Kohlenwasserstoff ging erst in Lisung, worauf die Dibromverbindung
sich abschied. Nach dem Umltsen aus Toluol schinolz sie unter tiefgehender
Zersetzung bei 245°. Weder ihre Losung in Benzol, noch ihre griine Losung
in konz. Schiwefelsiure fluorescierte sichitbar.

0.1520 g Shst.: 0.3312 g CO,, 0.0409 g H,0.

Cy HyBr,. Ber. C 59,4, B 2.83. Gef. C 59.4, H 2.99.

0-2-Fluoroyl-dichlor-benzoesidure: Aluminiumchlorid (55 g)
wurde langsam zu Fluoren (34 g), 3.6-Dichlor-phthalsiure-anhydrid
(44 g) und Tetrachlor-dthan (250 ccm) hinzugefiigt, das Ganze bei gewohn-
licher Temperatur iiber Nacht sich selbst itberlassen und dann in der iiblichen
Weise aufgearbeitet. Das Produkt schmolz nach dem Umlbsen aus Iso-
propylalkohol und Trocknen bei r1o® bei 1729

0.1505 g Shst.: 0.3614 g CO,, o.0450 g H,0.

CyH,0,4CL,. Ber. € 65.8, H 3.13. Gef. C 065.5, H 3.31.
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Bei 24-stdg. Reduktion dieser Sdure mit Zink-Staub (durch Kupfer-
sulfat aktiviert), Atzkali und Ammoniak unter den iiblichen Bedingungen
wurde ein Produkt erhalten, das nach wiedetholtem Umlésen aus Toluol
m geringer Ausbeute eine Substanz lieferte, die konstant bei 218° schmolz.
Ihre Analyse deutete darauf hin, dafl ein Chloratom abgespalten worden
war (XXXIV oder XXXV).

0.1503 g Shst.: 0.3157 g CO,, 0.0655 g H,O.

CypH 50,CL Ber. C 75.3, H 4.48. Gef. C 75.5, H 1.84.

Nachtrag.

lin.-Benzofluoren: Die Synthese des lin.-Benzofluorens aus Fluoren
und Bernsteinsidure-anhydrid ist in unserem Laboratorium vor mehreren
Monaten ausgefithrt worden. Da aber die Verdffentlichung uns durch die
Arbeit von Koelsch!?) vorweggenommen worden ist, mit dessen Resultaten
die unseren fast vollstindig ibereinstimmen, geben wir nur die experimentellen
Bedingungen an, unter denen wir arbeiteten, und die wir filir geeigneter
halten, als die von Koelsch angewandten.

8- Fluoroyl-propionsdure: Aluminiumchlorid (27 g) wird langsam
zu Fluoren (17 g), Bernsteinsidure-anhydrid (10g) und entweder
Tetrachlor-dthan (150 cem) oder Nitro-benzol (100 ccm) hinzugefiigt. Das
Ganze wird 3—6 Stdn. auf 50-—60° erhitzt. Ausbeute 8o 9.

v- Fluoryl-buttersiure: Die Reduktion nach Clemmensen verlief
sehr glatt in Gegenwart von Tetralin (6 ccm pro g Keton-siure), das spiter
durch Wagserdampf entfernt wurde. Ausbeute 95°9,. Schmp. 153° (Koelsch
gibt 151.59 an). Die Anwendung von Tetralin als I,6sungsmittel ist in solchen
Fallen geeignet, in denen die Reduktion nach Clemmensen ohne Lsungs-
mittel nicht erfolgt; z. B. wird Pyroyl-propionsiure®) in Gegenwart von
Tetralin leicht reduziert, obwohl in diesem Falle die Ausbeute durch Hydrolyse
verhaltnismaBig schlecht ist.

Keto-tetrahydro-lin.-benzofluoren: Der RingschluB erfolgte glatt
durch 45 Min. langes Frhitzen mit 3 Tln. Zinkchlorid auf 180-—-210°.

Tetrahydro-lin.~benzofluoren: Die Reduktion nach Clemmensen
wurde in Gegenwart von Xylol oder Tetralin ausgefiihrt.

lin.-Benzofluoren: Die obige Tetrahydro-Verbindung wurde mit
ihremn eigenen Gewicht an Selen 24 Stdn. auf 280—290° erhitzt. Das Re-
aktionsprodukt schmolz (aus Eisessig umgeltst) bei 208°, wie in der Literatur
angegeben ist (nach Koelsch bei 204—206%).

Der Imperial Cliemical Industries Ltd. sprechen wir unseren Dank
aus fiir die Uberlassung von Material und fiir eine finanzielle Unterstiitzung,
durch die ein Teil der Kosten dieser Untersuchungen bestritten werden
konnte.

12) Journ. Amer. chem. Soc. 55, 3885 [1933].
1) Cook u. Hewett, Journ. chem. Soc. London 1933, jo02.





