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Aprks une distillation fractionnbe d’un Cchantillon huileux obtenu 2 partir de la deuxieme 
fraction de la chromatographie (benzknc) e t  des crijtalli ;ations r6p&es, on a isold un hydrocarbure 
anthrachnigue, rest6 non identifie (VIII) : paillettes fluorescentcs, F. 126-127,5” (mdthanol). 

C,,H,, (290,45) Calc. C 90,98 H 9,02.,6 Tr. C 91,38 H S,Sl% 
Environ 20 ml de gaz se sont d6gagCs pendant la rdaction et ont Lt6 identifigs comme &ant 

de I’isobuthe par chromatographie en phase gazeuse. 

SUMMARY 

The reaction of anthracene anions with methyl iodide, ethyl bromide, isopropyl 
bromide and tert.-butyl bromide has been investigated. 9,lO-Dihydroanthracene 
derivatives and 1,2-dihydroanthracene derivatives have been identified and isolated 
among the reaction products. The spontaneous degradation of the highly sterically 
hindered g,lO-di-(tert.-butyl)-g, 10-dihydroanthracene is shown to give 9-(tert .-buty1)- 
9,lO-dihydroanthracene. The mechanism of reaction is discussed. 

Cyanarnid European Research Institute, 
Cologny, Gencve 

244. Identification spectroscopique du dimCthyl-l,2-dihydro-1,2- 
anthrackne 

par R. Gerdil et E. A. C. Lucken 
(28 IX 61) 

Dans une rCcente Ctudel) sur l’action de l’iodure de mCthyle sur l’anthrache 
disodC dans le dioxanne, la structure du dimCthy1-1, 2-dihydro-1,Z-anthradne a CtC 
attribuCe B l’un des produits (I) de la rbaction. Les dCrivCs dihydro-l,2-anthracCniques 
Ctant relativement peu connus et le dini&hyl-l,2-dihydro-l, 2-anthraccne n’ayant 
pas CtC dCcrit antkrieurement, nous avons jug6 utile d’exposer nos arguments struc- 
turaux dans un memoire sCparC. 

L’analyse du composC et son mode de formation en font certainement un dimkthyl- 
dihydroanthrache. Les diffkrences dCnergie de rCsonance entre l’anthradne et les 
divers dihydroanthraches rendent trks improbables toutes structures autres que 
celles rksultant d’une addition en 9,10, en 1,2 ou en 1,4. Les isomhres cis et trans du 
dimCthyl-9,lO-dihydro-9,1O-anthrac&ne sont connus - et en fait l’un deux a CtC 
isold dans la rCaction qui nous concerne - mais I s’en distingue et par son F. et par 
son spectre d’absorption UV. I1 restc donc a choisir entre les structures dihydro- 
1,2- et dihydro-l,4-anthracCniques. 

WATERS et al. z, ont dCcrit un composC qu’ils considhent comme &ant du dibenzyl- 
1,2-diph6nyl-9,10-dihydro-l, 2-anthrache, sans toutefois fonder leur attribution sur 
des arguments tr6s rigoureux. Le spectre d’absorption UV. de ce composC resemble 
cependant fortement au spectre d’absorption UV. de I, compte tenu du dkplacement 
bathochrome dii B la prCsence des groupes phCnyle en 9 , l O .  ETIENNE 3, a aussi dCcrit 
l) R. GERDII. & E. A. C. LUCKEN, Helv. 44, 1766 (1961). 
2, A .  L. J .  BECKWITH, R. 0. C. NORMAN & W. A .  WATERS, J .  chem. SOC. 7958, 171. 
3, A. ETIENXE & J. WEILL-RAYNAE, Bull. SOC. chim. France 1953, 1136. 
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,deux composks, l’hydroxy-l-tCtraphknyl-2,2,9,10-dihydro-l, 2-anthrachne et l’hy- 
droxy-1-pentaphknyl-1, 2,2,9,lO-dihydro-l, 2-anthrache, dont les spectres d’absorp- 
tion UV. prbentent une structure analogue. La Fig. 2 illustre ces cas particuliers et 
offre Cgalement une comparaison avec les bandes d’absorption UV. de certains homo- 
logues CthylCs, isopropylCs et tert.-butylbs; il en ddcoule que les derives dihydro-l,2- 
anthrackniques peuvent Ctre caractkrisbs par leur spectre d‘absorption UV. 

1 
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Fig. 1. Spectre d’absorption U V .  d u  dzmdthyl-l,P-dihydro-l, 2-anthracdne dans l’lthanol (10-3n~). 

La Fig. 2 fait ressortir le peu de resemblance entre le spectre d’absorption de I 
et ceux du naphtal&nc4) et du dihydro-l,4-anthrachne5). Ces remarques sont autant 
d’arguments en faveur de la structure dihydro-l,Z-anthradnique. 

Cette structure a C t C  finalement confirmbe sans ambiguitC par le spectre de rC- 
sonance magnCtique nuclCaire de I (Fig. 3). 

Le spectre n’a pas la symCtrie attendue pour un dCriv6 dihydro-l,4-anthracknique, 
A axe (isomkre trans) ou plan (isom&re cis) de symCtrie perpendiculaire A la liaison 
CthylCnique. I ne peut donc &re un dCriv6 du dihydro-1,4-anthrac&ne. Par contre la 
distribution des raies est en complet accord avec celle attendue pour le dimCthyl-l,2- 
dihydro-l,2-anthrac&ne. Ainsi il y a. correspondant A deux groupes mCthyle distincts, 
deux doublets produits par un couplage avec le proton tertiaire sur le C adjacent. Le 

4) E. CLAR, Spectrochimica Acta 4, 116 (1950). 
5) J. JADOT, Bull. Soc. roy. Sci. Likge 23, 69 (1954). 
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spectre des protons vinyliques consiste en trois doublets dont les positions relatives 
et les intensit& sont celles attendues pour la partie AR d'un spectre ABX avec J A X  

= 0. Ainsi le doublet B 3,41,3,58 a une intensit6 intCgr6e Cgale A l'unit6 et  est attribu6 
au proton en position 4 coup16 avec le proton en position 3. Les deux doublets B 3,96, 
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Fig. 2. Distribution des bandes d'absorption U V.  de divers dlr iv ts  dihydroanthraclniques dans l'lthanol. 
(I) dimCthyl-l,2-dihydro-I, 2-anthrackne; (11) diCthyl-l,'-dihydro-l, 2-anthrache; (111) diiso- 
propyl-1.2-dihydro-1.2-anthrackne; (IV) di-(tert-buty1)-1.2-dihydro-1, 2-anthracene; (V) di- 
benzyl-l,2-diph6nyl-9,1O-dihydro-l, 2-anthrackne: (VI) hydroxy-l-tBtraph6nyl-2,2,9,1O-dihy- 

dro-l,Z-anthrac&ne; (VII) dihydro-l,4-anthrackne; (VIII)  naphtahc 
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Fig. 3 .  Spectre de re'sonance magne'tique nucltaire du dinzdthyl-I, 2-dihydr0-7,Z-anthracEne. 

4,06 et 4,13,4,22 correspondent 2 un proton coup16 avec les protons en positions 4 et 2. 
La r6sonance des protons aromatiques est conforme k la structure spectrale asym6tri- 
que et complexe que l'on attend, tandis que la rCsonance des deux protons tertiaires 
restants est 4talCe et complexe, car chacun d'eux est fortement coup16 avec au moins 
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deux groupes diffbrents de protons. On doit par consbquent attribuer A I la structure 
du dimbthyl-l,2-dihydro-l, 2-anthracbne. 

Les spectres de rCsonance magnitique ont B t B  dCterminBs & l’aide d’un appareil VARIAN, 
modkle HR-60, sur le compose I en solution dans le tetrachlorure de carbone. Le tCtramCthy1- 
silane a B t B  utilise comme rCfBrence pour la mesure des dgplacements chimiques. 

Nous remercions le Dr J .  LANCASTER, des laboratoires de  A AMERICAN CYANAMID COMPANY 
21 Stamford, pour sa coopBration dans l’obtention des spectres RMN. 

Les spectres d’absorption UV. ont B t C  determines en solution Bthanolique avec un spectro- 
photometre CARY, modkle 11. 

SUMMARY 

The structure of 1,2-dimethyl-l, 2-dihydroanthracene has been firmly established 
on the basis of its nuclear magnetic resonance spectrum. I t  is shown that the ultra- 
violet absorption spectra of a series of homologous 1,2-dihydroanthracenes present 
common characteristic bands, which can be used for their identification. 

Cyanamid European Research Institute 
Cologny, Genbve 

245. Stoffwechselprodukte von Actinomyceten 

uber das Ferrioxamin E; ein Beitrag zur Konstitution 
des Nocardamins 

von W. Keller-Schierlein und V. Prelog 
( 3 .  X. 61) 

30. Mitteilungl) 

Das Ferrioxamin E ist ebenso wie das vor kurzem beschriebene Ferrioxamin Dll) 
ein neutraler, kristalliner Begleiter des basischen Ferrioxamins B 2, 3, Die Ab- 
sorptionsspektren im UV., Sichtbaren und IR. sowie das polarographische Ver- 
halten sprechen dafur, dass es sich ebenso wie bei anderen Vertretern der Ferri- 
oxamin-Gruppe um einen Eisen(II1)-trihydroxamat-Komplex handelt. Die Analysen 
weisen auf eine Formel C,,H,,O,N,Fe hin, welche bei Beriicksichtigung des neutralen 
Charakters der Verbindung auch auf Grund der Ergebnisse der Hydrolyse abgeleitet 
werden kann. 

Das Ferrioxamin E unterscheidet sich von den bisher eingehender untersuchten 
Ferrioxaminen B und D, dadurch, dass es bei der Hydrolyse keine Essigsaure 
liefert. Die anderen Hydrolyseprodukte - 1,5-Diaminopentan, 1-Aminod-hydroxyl- 

29. Mitt. : W. KELLER-SCHIERLEIN & V. PRELOG, Helv. 44, 709 (1961). 
H. BICKEL, R. BOSSHARDT, E. GAUMANN, P. REUSSER, E. VISCHER, W. VOSER, A. WETT- 
stein & H. ZAHNER, Helv. 43, 2115 (1960). 
H. BICKEL, G. E. HALL, W. KELLER-SCHIERLEIN, V. PRELOG, E. VISCHER & A. WETTSTEIN, 
Helv. 43, 2129 (1960). 
Es ist in diesem Zusammenhang interessant zu erwahnen, dass nach einer Privatmitteilung 
von Dr. H. ZAHNER eine Reihe von Mikroorganismen das Ferrioxamin E als einziges Sideramin 
produzieren. 




