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Uber Dibenzylanthracen

Eduard Lippmann und Isidor Pollak.
Aus dem III. chemischen Universitdtslaboratorium des Prof. E. Lippmann.

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Mai 1902.)

Wenn man Anthrachinon mit Zinkstaub und Lauge
behandelt, so erhdlt man nach Liebermann?! Oxanthranol;
wird dieses mit Alkylbromid und Lauge neuerdings gekocht,
so entsteht das entsprechende Alkyloxanthranol, das, mit Alko-
hol und Salzsdure reduciert, Alkylanthracen liefert. Bach? hat
auf Veranlassung von Liebermann in dessen Laboratorium
nach Liebermann’s Methode das ganz analog constituierte
Benzyloxanthranol und aus demselben mit Jodwasserstoff und
Phosphor Monobenzylanthracen (S. 119) erhalten. In allen
diesen Anthracenalkylderivaten ist das Alkyl an einen Kohlen-
stoff der Mittelstellung gebunden. Unsere Versuche, welche
wir hier mittheilen wollen, bezwecken, vom Anthracen aus-
gehend, die Darstellung eines Dibenzylanthracens und seiner
Derivate.

Darstellung. Nach einer Beobachtung, dass Anthracen
in Schwefelkohlenstofflésung mit Benzylchlorid und etwas
Zinkstaub unter Entwickelung von Chlorwasserstoff reagiert,
haben wir 50 g Anthracen in der 20fathen Schwefelkohlenstoff-
verdiinnung mit der molecularen Menge Benzylchlorid, 75 g,
unter Zusatz von circa 1 g Zinkstaub bis zum Aufhoren der
Salzsdure-Entwickelung erhitzt, was circa 200 Stunden wihrte.

1 Liebermann, Lieb, Ann.,, 212,
2 Berichte, 23, 1567.
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Da eine Unterbrechung der Reaction hier nachtheilig wirkt,
empfiebit es sich am besten, am constanten Wasserbade zu
erwirmen. Kann man mit Ammoniak keine Salzsdure mehr
nachweisen, so wird der Schwefelkohlenstoff abdestilliert und
der Riickstand mit Ather aufgenommen. Hiebei geht eine
Schmiere, die allen Bemithungen der weiteren Bearbeitung
trotzte, in Losung, wihrend Krystalle von hellgelber Farbe
zuriickbleiben. Nachdem dieselben am Filter mit Ather sorg-
filtig ausgewaschen waren, wurden sie aus Benzol wiederholt
umkrystallisiert. Ausbeute 40 bis 509/, der Theorie. Man erhilt
schine, weilllichgelbe, glinzende Nadeln vom Schmelzpunkte
239 bis 240°; ihr specifisches Gewicht ist ein auffallend leichtes
und betrdgt bei 16° 0-1787. Dieser Kohlenwasserstoff ist in
Benzol, Schwefelkohlenstoft, Eisessig und Ather schwer 13slich,
hingegen in Alkohol und Ligroin unldslich.

Analyse. O'iﬁOOg gaben 0-516 g Kohlensdure und 0-0840 g
Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CrHa(CqHy)a

- e e e e T —
Cooovniin 93 80 9417
H......... 6-22 5-82

Da diese Analysenzahlen fiir das Monobenzylanthracen wie
fiir das Dibenzylanthracen zutreffend sind, wire es wiinschens-
wert gewesen, das Moleculargewicht durch eine Molecular-
gewichtsbestimmung nach der Methode der Gefrierpunkts-
erniedrigung oder Siedepunktserhthung zu controlieren. Infoige
der Schwerldslichkeit der Substanz in den iiblichen Ldsungs-
mitteln, wie Benzol, Eisessig, Ather, musste vorlidufig auf diese
Methoden verzichtet werden.

Sind die beiden Benzylgruppen, wie anzunehmen war, an
die beiden Kohlenstoffe in der Mesostellung gebunden, so
mussten bei der Oxydation mit Chromsiure zwei Moleciile
Benzoesdure und ein Molectil Anthrachinon (88-1%/,) entstehen.

Oxydation. 0-9638 g Dibenzylanthracen wurden in Eis-
essig geldst, mit der entsprechenden Menge Chromsdure in der
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Kochhitze oxydiert, und zwar unter Zusatz von wenig Wasser.
Die in der Kilte ausgeschiedenen Mengen Anthrachinon und
Benzoesdure wurden abfiltriert, um mit jenen aus dem ein-
geengten Filtrat erhaltenen vereinigt zu werden. Der Filter-
rlickstand wurde zur Entfernung der Benzoesdure mit Soda
versetzt, in ein Becherglas gespiilt, mit Wasser gewaschen
und auf ein bei 110° getrocknetes Filter gebracht, nach dem
Trocknen bis zur Gewichtsconstanz bei 110° gewogen; die
Gesammtmenge des auf diese Weise erhaltenen Anthrachinon
betrug 0-5379 g.

In 100 Theilen:

Berechnet flr Berechnet fiir
Gefunden Dibenzylanthracen  Monobenzylanthracen
R e Nt
Anthrachinon 35-8 581 - 77-61

Da die Umsetzung eine fast quantitative, die Verluste
infolge der Schwerloslichkeit fast minimale sind, so begniigten
wir uns mit dem Hinweise auf die Anndherung mit der
gefundenen Zahl mit der flr Dibenzylanthracen berechneten.

Das erhaltene Anthrachinon zeigte den richtigen Schmelz-
punkt von 273°, war in Eisessig sehr schwer 1oslich und erwies
sich in allen sonstigen Eigenschaften mit dem aus Anthracen
erhaltenen identisch; wéren nun ein oder beide Benzylreste in
den Kern getreten, dann hitte man Dbel der Oxydation ein
Benzyl oder Dibenzylanthrachinon von abweichendem Schmelz-
punkte und Eigenschaften erhalten sollen. Also wiirde dem
Dibenzylanthracen nachstehende Structurformel zukommen:
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und die Oxydation wiirde nach folgender Gleichung erfolgen:

C, Hy (CH,C Hy),+70 = H,0+

ofo
+2C,H,—COOH+CH, 7~ Gy H,
co’

Bromierung, Bei besetzter Mesostellung war es nahe-
liegend, dass das Bromatom in der Warme einen Wasserstoff
des CH,-Restes substituieren kdnnte, was durch nachstehende
Versuche bestdligt wird. Moleculare Mengen Brom werden in
Schwefelkohlenstofflésung, in moleculare Mengen Kohlen-
wasserstoff in demselben Mittel geldst, in der Kochhitze mittels
Tropftrichter portionenweise eingetragen, bis die Entwickelung
von Bromwasserstoff aufgehtrt und die braune Farbe der
Fliissigkeit verschwunden ist. Nach Abdestillieren des Schwefel-
kohlenstoffes wurde der Riickstand behufs Entfernung des an-
haftenden Bromwasserstoffes circa eine Stunde am Wasserbade
in einer Schale erwarmt; man erhdlt so ein gelbes krystal-
linisches Product, das, wie aus nachfolgenden Analysen hervor-
geht, mit irgendeinem bromreicheren verunreinigt erscheint; zur
weiteren Reinigung wurde es dreimal aus Schwefelkohlenstoff
umkrystallisiert. Man erhdlt dann schone, glinzende, gelbe
Bldttchen, welche unter Zersetzung bei 187° schmelzen. Nach
einmaligem Umkrystallisieren erhielten wir 21-729/, Brom, nach
zweimaligem sank der Bromgehalt auf 19-23,.

Die Analyse der reinen, richtig schmelzenden Substanz
ergab Folgendes:

0°2330 g Substanz gaben 0'1015 ¢ Bromsiiber.
In 100 Theilen:

Berechnet
Gefunden fiir CogHoyBr
e N S —
Br.o........ 18-53 18-30

Sammtliche Brombestimmungen wurden infolge der
schweren Zersetzlichkeit mittels der Kalkmethode ausgefiihrt;
dem Bromderivat kdme dann folgende Structurformel zu:
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CeHls
!

C.H.Br
|

c
oot 1 ¢l
{0
{
CH,
|
CoHs

9

Dasselbe ist in Benzol, Schwefelkohlenstoff leicht 16slich,
wird dagegen von Ather in Alkohol schwer aufgenommen.
Gegen chemische Agentien erweist es sich duflerst unbe-
stindig, indem das Bromatom leicht durch andere Reste sub-
stituiert wird; selbst beim Erhitzen auf 160° beginnt bereits
die Abspaltung von Bromwasserstoff; das hiebel entstehende
Product soll spéter untersucht werden,.

Monooxydibenzylanthracen Kocht man das Brom-
product circa zehn Stunden mit sehr viel Wasser bei Gegen-
wart von Pottasche, so spaltet sich das Brom als Bromwasser-
stoff ab und man erhilt das Monobenzylphenylanthracarbinof:

CH, CoH,
(iZH. Br * CH(HO)!
| f

CGH4< E> CoH, + Hy0 = Br.H+ CGH4<§> CeH,
(17Hz | L’THZ-CGHE,
clt6H5

Das Auftreten von Bromwasserstoffsdure konnfe mit voller
Sicherheit nachgewiesen werden, das so erhaltene Product
wurde abfiltriert und gewaschen, erwies sich mittels der Beil-
stein-Probe vollstindig bromfrei. Es wurde in Ather geldst,
letzterer groftentheils abdestilliert und die concentrierte Losung

1 Da das mit #* bezeichnete Kohlenwasserstoffatom als asymetrisch be-
zeichnet werden muss, so soll das opt. Drehungsvermégen dieser Verbindung
niher untersucht werden,
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einige Zeit stehen gelassen; es scheiden sich hiebei gelbliche
Krystalle aus, welche bei 225 bis 226° schmelzen; dieselben
waren in Ather, Benzol, Schwefelkohlenstoff leicht, dagegen
in Alkohol schwer 16slich. Aus letzterem Mittel krystallisieren
sie in hellgelben Krystallchen, die aber viel niedriger schmelzen,
weil sie durch kleinere Mengen einer in Alkohol unldslichen
Schmiere verunreinigt sind.

I. 0134 g Substanz 0-4390 g CO,, 0-0690 ¢ H,O.
1. 0137 g Substanz 0-4490 g CO,, 0-0730 g H,O0.

In 100 Theilen:

Gefunden Bercchnet
AT T fiir CogHy OH
1 11 NI
C.... 8937 &9-54 8983
H.... 572 5-91 588

Interessant ist das Verhalten des Bromids gegen Eisessig:
hier bildet sich beim Kochen nicht, wie zu erwarten wire, ein
Acetat, sondern, wie nachstehende Eigenschaften und Analyse
zeigen, der oben beschriebene Alkohol. Das Bromid wurde mit
{iberschilssigem Eisessig einige Zeit am Riickflusskiihler bis
zur klaren Losung gekocht, dann beim Verdiinnen mit Wasser
scheidet sich das Product aus, welches abfiltriert, getrocknet
und aus Ather umkrystallisiert, den Schmelzpunkt von 225 bis
226° zeigte und der Analyse nach identisch mit dem oben
erwidhnten Alkohol gefunden wurde.

0163 g Substanz gaben 0-5360 g CO, und 0-0820 g H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet
Gefunden flir Cog Hy,OH
N T T et N T
Cooovnt 89-68 89-83
H.o....... 558 588

Diesem Thatbestand entsprechend scheint die Einwirkung
des Eisessigs auf das Bromproduct merkwiirdigerweise nach
folgender Gleichung vor sich zu gehen:
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CsH Coty
{ |
CHBr CH-—-HO
| ‘ |

c
CoH, < ! > CoHy -+ CHy - COOH = CGH4< | CoHl, = CHy—CO—Br
c

G /
| |
CH, CH,
| l
CeHs CeHg

Nach Versuchen von Menschutkin sind bekanntlich die
secundédren Alkohole mit Eisessig erst bei 150° im Druckrohr,
also viel schwerer esterificierbar als die priméren. Da in unserem
Falle ein secundérer Alkohol vorliegt, indem die HO-Gruppe an
den CH-Rest gebunden erscheint, so wire vielleicht die Inactivitit
des Carbinols gegenliber dem Sdurebromid durch seine Structur
erklart.

Athylester. Tragt man in das in Benzol geldste Brom-
product etwas Alkohol ein und erwidrmt ein wenig, so beginnen
sich sofort weifle Blittchen auszuscheiden, deren Benzollosung
starle fluoresciert. Dieselben wurden aus Benzol und Alkohol
umkrystallisiert und schmelzen dann bei 218° und missen als
Athylester des vorherbeschriebenen Alkohols betrachtet werden.

I 0-145 g Substanz gaben 0°4735 g CO,, 0-086 g H,0.
I 0156 g Substanz gaben 0-5130 g CO,, 00950 g H,0.
In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
T e fiir CgHygO
1 11 NI
C....89-06 89-67 89-55
H.... 6-39 6-70 6-46
CgHjy CgHj
l l
CHBr CH (OCgH,;)

! |
c c

CaH, < | > Cglly + CoH Ol = Gyl < | > CeH, -+ Bri
c ¢

! |
CH, CH,
| !
CoHy CeH,
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Die Fortsetzung dieser Arbeit wird hiemit vorbehalten,
ebenso die Einwirkung von Benzalchlorid wie Benzotrichlorid
auf Anthracen, deren Studium bereits vor einiger Zeit begonnen
hat. Das in dieser Arbeit ben(itzte blau fluorescierende Anthra-
cen verdanken wir in ausgezeichneter Reinheit den Farbwerken
vormals Meister Lucius & Comp. in Héchst am Main, welchen
wir hiefir bestens danken.



