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Uber die Kondensation des 9.10-Dihydro-anthracens rnit Saurechloriden. 

[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. T e c h .  Hochschule Bukarest.] 
(Eingegangen am 18. Marz 1939.) 

Bei der Kondensation des Anthracens rnit Benzoylchlorid unter den Be- 
dingungen der F r i e d e 1 - C r aft  s schen Reaktion wird entweder ein Gemisch 
der drei Isomeren 1-, 2-und9-Benzoyl-anthracenl)  oder nur das 9-Derivat 
erhaltenz) . Durch Ubertragung der Reaktion auf das 9.10-Dihydro-anthracen 
hofften wir die Substitution ausschlieBlich in die 2-Stellung lenken zu konnen, 
wobei allerdings mit einer Dehydrierung des Ausgangsmaterials wahrend der 
Reaktion3) gerechnet werden muBte. 

Die Umsetzung verlief glatt in Schwefelkohlenstofflosung und fuhrte zu 
einem Benzoyl -d ihydroanthracen .  Der Korper lieferte beider Oxydation 
Anthrachinon, wahrend die Dehydrierung mit Schwefel das 9-Benzoyl- 
anthracen ergab. 

Der Korper zeigte keine Schmelzpunktsdepression rnit 9-Benzoyl- 
d ihydroan th racen ,  das nach Angaben der I,iteratur4) durch Hydrierung 
des 9-Benzoyl-anthracens rnit Zink und Essigsaure erhalten worden war. Durch 
Umsetzung des 9-Benzoyl-dihydroanthracens mit Phenyl-magnesiumbromid 
hatten P. I,. Ju l i an ,  W. Cole und T. F. Wood5) einen tertiaren Alkohol er- 
halten, der durch Wasserabspaltung einen ungesattigten Kohlenwasserstoff 
ergab. Bei der Wiederholung dieser Versuche mit dem auf dem neuen Wege 
erhaltenen Korper wurden Derivate von gleicher Zusammeiisetzung und 
gleichem Schmp. erhalten. 

Somit muf3 angenommen werden, daB die Benzoyl-Gruppe in die ge- 
sattigte mittlere CH,-Gruppe eingetreten war. Dies schien um so merk- 
wiirdiger, als sich bekanntlich die CH,-Gruppen im Dihydroanthracen keiner 
besonderen Reaktionsfahigkeit, z. B. gegeniiber Aldehyden, erfreuen. 

Die Kondensation des Dihydroanthracens niit Acetylchlorid fiihrte zu 
einem fliissigen 9-Acetyl-dihydroanthracen, welches sich durch ein 
Oxim charakterisieren lieB. Durch Oxydation wurde aus diesem Korper eben- 
falls Anthrachinon erhalten. Bei der Dehydrierung mit Schwefel fand eine 
vollstandige Zersetzung statt, mit Palladium-Kohle bei 320° wurde dagegen 
An th racen  rnit nahezu quantitativer Ausbeute erhalten. 

CO . CH, 

Rein formal sollte nach obiger Gleichung neben dem Anthracen auch 
Acetaldehyd, entstehen. Der Versuch, diesen Korper mittels p-Nitro-phenyl- 
hydrazins nachzuweisen, verlief negativ. Da aber nach M. Kusnezow6) der 

l) G. P e r r i e r ,  €5. 83, 816 j19001. 
2, E. L i p p m a n n  u. F. F le i ssner ,  B. 32, 2249 [1899]; 34, 2766 [1901]. 
3, R. Schol l  u. C. Seer,  €3. 55, 340 [1922]. 
4, E. L i p p m a n n  u. P. K e p p i c h ,  B. 33, 3090 [1900]; J .  W. Cook, Journ. chem. 
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Acetaldehyd in Gegenwart von Palladium bei hoherer Temperatur in Kohlen- 
oxyd und Methan zerfallt, wurden in einem anderen Versuch die bei der Re- 
aktion teichlich auftretenden Gase aufgefangen. Darin konnte Kohlenoxyd 
nachgewiesen werden. Die Zersetzung nach obiger Gleichung kann also als 
bewiesen angesehen werden. 

Beschreibung der Versuche. 
9-Benzoyl-9.10-dihydro-anthracen.  

In  eine gut geriihrte und gekiihlte Losung von 45 g 9.10-Dihydro- 
an th racen ,  33 g Benzoylchlor id  und 400 ccm Schwefelkohlenstoff 
wurden unter AusschluB der Luftfeuchtigkeit 33 g frisch sublimiertes Alu - 
miniumchlor id  in mehreren Anteilen eingetragen. Nach 24-stdg. Riihren bei 
Zimmertemperatur wurde rnit Eis zersetzt, die Schwefelkohlenstoffschicht 
mit verd. Natronlauge gewaschen und eingedanipft. Schmp. (am Alkohol) 
104O. Ausb. 60 g. 

40.66 mg Sbst.: 132.03 ing CO,, 20.22 mg H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 88.70, H 5.67. Gef. C 88.54, EI 5..56. 

Zur Oxyda t ion  wurde 1 g des Korpers rnit 0.8 g Chroni t r ioxyd 
in 25 ccm Ess igsaure  6 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt. Es entstand 
An th rach inon  vom Schmp. 286O. 

1)ie Dehydr ie rung  wurde durch 6-stdg. Erwarmen von 1 g Suhstanz 
mit 1 g Schwef el  auf 180n ausgefiihrt. Das erhaltene Benzoy-1-anthracen 
hatte den Schmp. 148O. 

Das durch Umsetzung des Korpers mit Phenyl-magnesiurnbroniid erhaltene 
D i p hen  y 1 - d i  h y d r o a n t  h r  a c y 1 - c a r b  in  o 15) zeigte den Schmp. 171.-172n. 

36.77 mg Sbst.: 120.04 mg CO,, 19.60 mg H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 89.46, 13 6.12. Gef. C 89.11, H 5.96. 

Durch Kochen dieses Kiirpers rnit Ameisensaure wurde das 9-[Diphenyl- 
me t  h y 1 en] -9.10 - d i h y d r o - a n t  h r  a c e n5) vom Schmp. 256O erhalten. 

9-Acetyl-9.10-dihydro-anthracen. 
Nach einer ahnlichen Behandlung von 30 g 9.10-Dihydro-anthracen,  

19 g Acetylchlor id ,  300 ccm Schwefelkohlenstoff und 22 g Aluminium- 
chlor id  bildeten sich nach 6 Stdn. zwei Schichten, die untere aus einer 
Aluminiumchlorid-Verbindung, die obere aus A n t  h r  a c  en enthaltendem 
Schwefelkohlenstoff bestehend. Die obere Schicht wurde abgegossen und die 
untere mehrere Male mit Schwefelkohlenstoff gewaschen. Nach der iiblichen 
Aufarbeitclng wurde ein gelbliches, sehr viscoses 01 vom Sdp., 150-151O 
erhalten. Ausb. 20 g. 

C,,H,,O. Rer. C 86.45, H 6.35. Gef. C 86.30, H 6.33. 
41.50 mg Sbst.: 131.28 mg CO,, 23.50 nig I1,O. 

Oxim: Schmp. 148-149O. 
21.01 mg Sbst.: 84.51 mg CO,, 29.01 nig H,O. 

C,,H,,ON. Ber. C 80.97, H 6.36. Gef. C 79.45, H 5.92. 
Die Zersetzung wurde durch Erwarmen von 2 g K e t o n  mit 1 g Pa l l a -  

d ium-Kohle  (etwa 15y0 Pd) in einem Destillierkolben auf 3200 durch- 
gefiihrt. Es  entstanden 255 ccm eines Gasgemisches (ZOO) ,  das durch 
Schwefelsaure geleitet wurde. Die Gasanalyse ergab: 0, + CO, = 13%, 
CO = 19%. Im Reaktionskolben wurden 1.2 g An th racen  vom Schmp. 
21 3-214O gef unden. 




