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Studien in der Anthraeenreihe. 

I. ~ber Dibenzylanthraeen und seine Derivate 

von 

Eduard Lippmann und Rodolfo Fritsch. 

Aus dem III. chemischen  Laborator ium der Universi t~t  des Prof. E. L ip  p m a n n .  

(Vorgelegt  in der S i t zung  a m  21. Apri l  1904:.) 

Bei Wiederholung der Versuche, welche die Reindarstellung 
des Dibenzylanthracens bezweckten, wurden wesentliche Ab- 
weichungen yon den bier 1 gemachten Angaben beobachtet, so 
dat3 eine lSlberprtifung s~.mtlicher daselbst beschriebenen Ver- 
suche nach meiner Krankheit nicht nur als wtinschenswert, 
sondern auch als notwendig gefunden wurde. 

Darstellung des Dibenzylanthracens. 
i00 g Anthracen, 145 g Benzylchlorid, 10 g Zinkstaub und 

1 l Schwefetkohlenstoff werden in einem Rundkolben mit auf- 
steigendem Ktihler erhitzt. Zur Darstellung grSBerer Mengen 
dieses Kohlenwasserstoffes bedient man sich vorteilhaff eines 
hiezu geeigneten Apparates. Praktisch erwies sich die Ver- 
wendung eines kontinuierlichen Kohlens~urestroms behufs 
rascher Entfernung der gebildeten Salzs/iure, da die Anwesenheit 
der letzteren den Endpunkt der Reaktion nicht erkennen 15.f3t. 
Kann man keine Salzs~iure mehr nachweisen, so wird das 
L6sungsmittel abdestilliert, der Rtickstand mit Ather auf- 
genommen, so lange gewaschen, bis derselbe farblos abl/iuft. 

Das so erhaltene Rohprodukt zeigt nach dem Umkristal- 
lisieren aus Benzol den Schmelzpunkt 239 bis 240 ~ . Aus 

1 Monatshef te  fiir Chemie,  1902, 402. ~Iber Dibenzylan thracen  yon Ed. 

L i p p m a n n  und  I. P o l l a k .  
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Eisessig werden lange Nadeln erhalten, die bei 241 ~ schmelzen 

und starke blaue Fluoreszenz  zeigen. 

Der charakterist ische Geruch der Substanz erinnert an 

Carbylaminbasen,  w/ihrend ihre Derivate geruchlos befunden 

wurden.  Die Ausbeute betr/igt 35~ der angewendeten  Anthra- 

cenmenge. 
Was  die L6slichkeit, das spezifische Gewicht betrifft, so 

behalten die frtiher gemachten Angaben ihre Gtiltigkeit. 

Monobromdibenzylanthraeen. 
Die Bromierung wurde wesentl ich verbessert,  so dab man 

nicht mehr wie frflher eine verd~nnte Bromlbsung in eine 

andere des Kohlenwassers toffes  eintropfen lief3. Das dutch 

Kohlens~uregas verdtinnte Brom l~13t man Blase fflr Blase in 

eine Schwefelkohlenstoff l6sung des Kohlenwasserstoffes  ein- 
treten. Wir  bedienten uns hiebei eines Apparates, der alle 

Kautschukverbindungen ausschlief3t und dieselben dutch Glas- 

schliffe ersetzt. WS.hrend naeh der ursprfinglichen Methode 

das Monobromid dutch Bibromid und unver/indertes Dibenzyt- 

anthracen verunreinigt  erscheint, ist das nach beschriebener  
Methode dargestellte Pr~iparat, wenn es einmal aus Schwefel- 

kohlenstoff  umkristal!isiert wurde, chemisch rein, da es den 
Schmelzpunkt  187 ~ zeigt. Die Ausbeute an Bromid betrtigt 

8 2 %  der theoretischen. Die Angabe, dal3 die Substanz vnter  
Zersetzung schmilzt, gilt nut  ft'lr ein nicht vol lkommen ge- 

reinigtes PrS.parat, sonst erfolgt die Schmelzung bei raschem 

Erhitzen bei 187 ~ ohne Zersetzung:  Das Bromid bildet kleine, 

undeutliche, gelbe Krist/illchen, die in warmem Schwefel- 

kohlenstoff  und Benzol Ieicht, in der K~.Ite hingegen schwer  
I6~lich sind. Gegen andere Solventien kommt das Verhalten 
nicht in Betracht, da es sich mit h6her  s iedenden zersetzt,  
ebenso finder mit Alkoholen, Phenolen und organischen SS_uren 
Umsetzung start. 

Verha l t en  gegen Wiirme.  

Da das Bromid, wie aus obigem ersichtlieh, bereits bei 
80 ~ sich zu zersetzen beginnt, unter  Entwickiung yon Brom- 
wasserstoff,  so war  a priori wahrscheinlich,  dal~ diese 
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Abspaltung yon S/iure bei einer zu bestimmenden Temperatur 

am gtinstigsten, d.h. bei Vermeidung yon Nebenprodukten vor 

sich gehen wtirde. Der Versuch hat dieser Anschauung ent- 
sprochen, denn wit erhielten durch Erhitzen des Bromides im 

Xylolbade bei 125 bis 130 ~ einen Kohlenwasserstoff, der, wie 

nachtr/iglich gezeigt werden soil, als Dibenzalanthracen CsaH4o 
zu betrachten ist  Bei 3 g  Bromid w[hrt die Dauer der Ab- 
spaltung zirka 50 Stunden. 

Verhalten gegen Wasser.  

Wird das Bromid mit viel Wasser lange Zeit bei Gegen- 

wart eines Alkalis gekocht, so erh/ilt man, wie die Beilstein- 

probe erwies, ein bromfreies Produkt. Dasselbe hat weder 

den Charakter noch zeigt es die Zusammensetzung des zu 
erwartenden Alkohols, sondern wurde identisch befunden mit 

dem oben erw/ihnten Kohlenwasserstoff. Die seinerzeit hiertiber 

ver6ffentlichten Analysenresultate beziehen sich offenbar auf 
ein dutch eine sauerstoffh~tltige Substanz verunreinigtes Pr~- 

parat. Es ist leicht, ein solches Gemenge zu erhalten, das abet 

sich wesentlich in seinen Eigenschaften yon dem sp&ter zu 

beschreibenden Alkohol unterscheidet. 

3 g Bromid wurden mit 1260 g Wasser und 1' 5 g Pottasche 

I5 Stunden mit aufsteigendem Kfthler gekocht und nach dem 

Trocknen des Produktes auf der Tonplatte zuerst aus Benzol, 

dann aus Ather mit Soxhletapparat umkristallisiert. Die Eigen- 

schaften, Schmelzpunkt sowie die spg.ter mitzuteilende Analyse 

identifizierten diese Substanz mit Dibenzalanthracen. 

Verhalten gegen Kalium und Bleiacetat. 

Da die trockenen Salze mit einer BenzoI16sung des 
Bromides setbst im Druckrohre unvollst/indig reagier~en und 
sich immer unveriindertes Bromid nachweisen lieB, so wurde 
eine Benzoll6sung des Bromides mit einer w/isserigen dieser 
Salze am R/Jckflul3ktihler bis zur Bromfreiheit erhitzt. 

Wird essigsaures Blei verwendet, so bildet sich in Wasser  
unl6stiches Bleioxybromid, dagegen wird bei Verwendung yon 
Kaliumaeetat in Wasser 16sliches Bromkalium gebildet. Das in 
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beiden Fallen erhaltene Produkt wird getrocknet und aus Eis- 
essig umkristallisiert. Die hiebei sich bildenden kristallinischen 
Ausseheidungen erwiesen sich als Dibenzalanthracen, wiihrend 
die Mutterlauge bimolekulares Dibenzalanthracen enthielt, 
dessen Beschreibung welter unten erfolgt. 

Einwirkung des Bromides auf Chinolin. 

Dieselbe verlRuft interessanterweise nach zwei verschie- 
denen, yon den Versuchsbedingungen abhgngigen Richtungen: 

I. Wird ein Molekfil Monobrombenzylanthracen in benzo- 
lischer LSsung auf 2 Molektile Chinolin 20 Stunden (bei I0 g 
Bromid) am Wasserbad einwirken gelassen, so scheidet sich 
Chinolinbromhydrat aus, unter ausschlief~licher Bildung des 
Dibenzalanthracens. 

II. Lgtfit man auf /ihnliche Weise ein Molektil Bromid auf 
ein Molektil Chinolin zirka 10 Stunden (bei 10g Substanz) 
reagieren und ftigt erst dann die gleiche Menge Chinolin hinzu, 

so entsteht als Hauptprodukt C56H4o das bimolekulare Diben- 
zalanthracen und in kleiner Menge C28H20. 

Es ist immerhin bemerkenswert, daf~ Dibenzalanthracen 
und sein Polymeres nut unter gewissen Bedingungen sich 
nebeneinander bilden. Da die freiwerdende Bromwasserstoff- 
s~.ure sofort yon Chinolin gebunden wird, so kann an eine 
Polymerisation durch dieselbe wohl nicht gedacht werden. 
Vielmehr ist es wahrscheinlich, dab die Abspaltung des Brom- 
wasserstoffes im ersten'Falle intramolekular, wghrend dieselbe 
im zweiten Falle aus 2 Molekfilen Bromicl erfolgt: 

C6H 5 CGH5 
I I 

CHBr CH-- 
I I -> 

C C 

C 6 H 4 ~  E6H4 = C6H4/I~'~I/C6H~ 

C C 
I I 

CH 2 C H - -  

C6H 5 C6H5 

HBr, 
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II. 

C6H5 CgH5 C~H 5 C6H 5 

CHBr CH 2 CH - - H C  
I I I l 

C C C C 

c c c c 
I I ! I 

CH 2 CHBr CH HC 
t I I ] 
C~H 5 CGH5 CaH 5 C6H5 

--> 2 HBr 

welche Anschauungen durch die spiiter mitzuteilenden Mole- 
kulargewichtsbestimmungen best/itigt werden. 10g  Bromid 
wurden mit 3 g  Chinolin nach oben beschriebener Weise 
10 Stunden erhitz, t, dann wurde nach Zusatz der gteichen 
Chlnolinmenge gleich lang erhitzt, vom ausgeschiedenen brom- 
wasserstoffsauren Chinolin abfiltriert und die Benzoll6sung mit 
Salzsgure und Wasser geschtittelt, um iiberschtissiges Chinolin 
zu entfernen, dann mit Chlorcalcium getrocknet und das Benzo! 
abdestilliert. Der benzolfreie Rfickstand wird mit wenig Eis- 
essig ausgekocht, und zwar so oft, als noch etwas gelSst wird. 
Aus den vereinigten Filtraten scheidet sich das Polymere 
in gelben kompakten Kristallen aus, w~ihrend sieh im unge- 
16sten Rtickstande Dibenzalanthracen befindet. Die Ausbeute 

betrug bei lOg Ausgangsmaterial an C56H40 3 " 7 g  und an 
C~sH~. 2"23", also zusammen 5"9g,  w/ihrend die Theorie 
8 '1 g erwarten liil]t, also 72"8%. 

Die im Soxhlet mittels Ather gereinigte Substanz sehmilzt 
scharf bei 184 ~ ist leicht 16slich in heil~em Benzol, Chloroform 
mit rStlicher Fluoreszenz, schwerer in 5ther, spurenweise in 
Alkohol. Mit konzentrierter Schwefels/iure tritt lebhafte Grfin- 
fiirbung ein, zum Unterschiede yon Dibenzalanthraeen, das 
gegen dieses Reagens indifferent erscheint. 

A n a l y s e :  

0" 1506 g Substanz gaben 0" 5192 g Kohlensiiure und 0" 0766 g 
Wasser. 
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In 100 Teilen:  
Berechnet Nr 

Gefunden C56H~o 

C . . . . . . . . .  94"02 94"38 

H . . . . . . . . .  5"64 5"62 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g :  

Dieselbe wurde  nach der Methode von B e c k m a n n  (Siede- 

punkterhShung)  von den Herren Alexander  Po l l a k  und Bruno 

E i s s l e r  im I. chemischen  Univers i tg ts laborator ium des Hof- 

rats Professor  A. L i e b e n  unter  der Leitung des Herrn Dr. 

C. P o m e r a n z  ausgeft ihrt  und sagen wir den Herren ftir ihre 

Miihewal tung unseren  besten Dank. 

I. Subs tanz  • 0 "2135g .  

Gewich t  des LSsungsmit te ls  Benzol ~ 21 �9 7 g A = 0 .035  ~ 

IIo Subs tanz  ~ 0 '2995 .  

Gewicht  des LSsungsmit te ls  Benzol ~ 21 "7 g h - -  0 '05 ~ 

M Gefunden  MBerechnet fiir 
C56H40 I. II. ~ . ,  

7 3 3 7  720'4 712 

Mit Pyridin reagier t  das Bromid auf ganz  analoge Weise ;  

es bilden sich beide Kohlenwasserstoffe:  C~6H4o Schmelzpunk t  

184 ~ und C~sH~0 Schmelzpunk t  286 ~ 

Verhalten des Bromides gegen Eisessig. 

Erhitzt  man das Bromid mit grol3em Oberschul3 von 

Eisessig,  so entweichen StrSme von Bromwassers tof f  und 

dasselbe geht  allmS.hlich in LSsung. Das hiebei ents tandene  

Produkt  weis t  j edoch  bei verschiedener  Z u s a m m e n s e t z u n g  
wesent l ich andere Eigensehaf ten  auf  als das seinerzeit  als 

Alkohol beschr iebene Pr~iparat. 

Wahrschein l ieh  lag damals  ein Gemenge  verschiedener  
Derivate vor, deren Reinigung mangelhaf t  durchgeffihrt  wurde.  

Die Analyse,  die spiiter angegeben  werden  soll, der 

Schmelzpunk t  sowie andere Eigenschaf ten  ergaben Identit/it 
mit dem Dibenzalanthracen.  Gleiches Resultat  lieferte ein Ver- 
such  im Druckrohre  bei 145 bis 150 ~ 
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Darstellung des Dibenzalanthracens.  

Wie dem oben AusgefClhrten entnommen werden kann, 

entsteht dieser Kohlenwasserstoff bei verschiedenen Reaktionen, 
jedoch nur in geringen Mengen. Hieraus entwickelte sich 

naturgem/if3 das Bestreben, ein Verfahren zu finden, welches 

gestattet, gr/Sfiere Mengen in kurzer Zeit in reinem Zustande 

darzustellen. 

Wit  tiberzeugten uns bald, dab nachfolgende Methode die 

oben gewiinschten Vorztige besitzt. Erhitzt man das Bromid 

mit einem kleinen Clberschuf3 yon reinem EssigsS.ureanhydrid, 

so bemerkt man sofort reichliche Entwicklung yon Brom- 

wasserstoff, welcher Umstand uns veranlaf3te, da die Kork- 

substanz yon dieser Sg.ure verkohlt wird, diese Operation in 

eingeschliffenen Apparaten auszufClhren. 
Die Dauer der Reaktion betrS.gt bei 5 g zirka 5 Minuten. 

Man ktihlt rasch ab und saugt den ausgeschiedenen krista!li- 

nischen Niederschlag sofort ab, welcher bald als chemisch 

reines Dibenzalanthracen erkannt wurde, so dab nach VerdrS.n- 

gung des Anhydrids durch 5ther jede weitere Reinigung ent- 

f/illt. Ausbeute 50%  der theoretischen. Die Pr/ifung auf Rein- 

heit erfolgt durch den Schmelzpunkt und durch das Verhalten 

gegen SchwefelsS.ure. 

E i g e n s c h a f t e n .  Die so dargestellte Substanz schmilzt 

bei 234 bis 23(3 ~ , doch wurde bei naeh andern Methoden 

dargestellten PrS.paraten ein h/Sherer Schmelzpunkt (237 bis 
240 ~ beobachtet, obgleich die Analyse richtige Zahlen lieferte. 

Dieser Kohlemwasserstoff l~Sst sich im Gegensatze zu dem 
frClher beschriebenen Isomeren sehr schwer in Eisessig, 5ther, 

Alkohol, Schwefelkohlenstoff, leich'cer hingegen in warmem 

Chloroform mit blauer Fluoreszenz und scheidet sich hieraus 
bei Zusatz yon warmem Weingeist in ht'lbschen gelben Kri- 

stallen aus. 
Im Anhydridfiltrat befindet sich ein Gemenge verschie- 

dener Substanzen: Kohlenwasserstoffe und ein Acetylderivat, 
dessert Trennung nicht gelang, dessen Anwesenheit abet dureh 
einen Verseifungsversuch und Nachweis yon EssigsS.ure Mar- 

geste! R werden konnte. 



800 E. Lippmann und R. Fritseh, 

A n a l y  s e des nach versehiedenen Methoden dargestellten 
Kohlenwasserstoffes:  

I. 0 " 1 4 2 4 g  Substanz,  gewonnen  aus Bromid durch Ab- 
spaltung yon Bromwasserstoffsiiure beim Erhitzen, gaben 

0"4912 g Kohlens/iure und 0"0787g Wasser .  

II. 0" 1536g Substanz,  gewonnen  durch Kochen des Bromides 

mit Wasser ,  gaben 0"5324 g Kohlensiiure und 0"0852 g 

Wasser .  

]II. 0 " 1 5 0 6 g  Substanz,  erhalten durch Kochen mit Chinoiin, 

gaben 0 '  5192 g Kohlens/ture und 0" 0766 g Wasser .  

IVa. 0" 1507g Substanz,  gewonnen  durch Erhi tzen des Bromides 
mit Eisessig, lieferten 0 " 5 1 7 8 g  Kohlens~ure und 0 " 0 8 2 6 g  

Wasser.  

IVb. 0" 1412g Substanz,  gewonnen  wie bei IVa, gaben 0 " 4 8 9 5 g  
Kohlensiiure und 0 '0771  g Wasser .  

V. 0 " 1 5 3 1 g  Substanz,  durch Erhi tzen des Bromides mit 
Essigs/ iureanhydrid erhalten, 

s/iure und 0 '  0884 g Wasser .  

In 100 Teilen:  

gaben 0 " 5 2 4 9 g  Kohlen- 

I II III IVa IVb V 

C . . . . . . . .  94" 07 94' 53 94" 02 93" 70 93" 94 93" 50 
H . . . . . . . .  6"10 5'62 5"64 5"08 6"02 6"41 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g :  

Ihre Ausfiihrung nach der Methode der 

Berechnet fiir 
C~8H~o 

94"38 
5'62 

Siedepunkt-  
erh6hung nach B e c k m a n n  ergab folgende Resultate: 

I. Substanz ~ 0" 2505 g. 

Gewicht  des LSsungsmittels  Benzol --- 19'25g,/X - -  0" 10g. 

II. Substanz ~ 0" 3050 g. 
Gewicht des L6sungsmittels  Benzol ~ 19" 25g, A ~_ 0" 11 g. 

M Gefunden M Berechnet fflr 

f - - ~ ' - - - - - - ' - ' - ~  C~8H~o I. II. 
339"6 375"8 356 

B r o m i e r u n g  des  D i b e n z a l a n t h r a e e n s .  

Bei dem Eintropfen einer Bromchloroforml6sung in eine 
gleiche L6sung  des Kohlenwasserstoffes land anfangs Addition 
statt unter  LSsung. Bald jedoch erfolgt Abspa!tung yon Brom- 
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wasserstoff,  dessen Entwicklung  beim Abdestillieren des Chloro- 

forms noch zunimmt.  

Der Riickstand erwies sich als bromhaltig, weshalb der- 
selbe durch anhal tendes Kochen mit Xylol vollstS.ndig entbromt 

wurde.  Das so erhaltene bromfreie Produkt  erweicht  nach dem 

Umkristall isieren aus Chloroform bei 243 ~ und ergab bei der 

Analyse Zahlen, die auf eine Verunreinigung mit Xylol schliel3en 

lassen. Wird die En tb romung  mit Eisess ig  vollendet, so 

erh/ilt man ein bei 199 ~ schmelzendes  Pr~iparat, das, mit Kali- 

hydrat  verseift, essigsaures Kalium lieferte. 

Ani l inder iva t  des Dibenzy lan th raeens .  

Wird das Bromid C~sHelBr mit 2 Molektilen Anilin am 

VVasserbade bei Gegenwar t  yon Chloroform erw/irmt, so bemerkt  

man die Ausscheidung yon Anilinbromhydrat .  Es wurden  1 0 g  

Bromid in der zehnfachen Menge Chloroform gel6st und 4 g  

Anilin zugeffigt. Nach 10 Stunden wurde  vom Anil inbromhydrat  

abfiltriert, zur T rockene  eingeengt, mit _~ther aufgenommen,  um 

tiberschtissiges Anilin zu  entfernen, und der Riickstand im 

Soxhlet  mit wasserfreiem Ather extrahiert.  Man erhiilt so 

gelblichgrtine Kristalle, die bei 233 ~ scharf  zu einer roten 

Fliissigkeit schmelzen.  W~ihrend Chloroform diese Substanz 

leicht lbst, nimmt 5ther ,  AIkohol, Essigs/iure, Schwefelkohlen-  

stoff sie schwer auf. 

Die Verbindung h~.lt, wie Analysen zeigten, hartn~ickig 

Wasse r  zurtick, das nicht durch Trocknen  im Trockenkas ten  
eliminiert werden kann, da die Verhindung zersetzl icher Natur  

ist. Durch Umkristallisieren des Anilinderivates aus wasserfreien 

Solventien erh/ilt man es aber wasserfrei.  
A n a l y s e  der im Vakuum getrockneten Substanz:  

0 " 1 5 7 2 g  Anilinderivat gaben 0 - 5 2 4 0 g  Kohlens~iure und 
0" 0841 g Wasser .  

In 100 Teilen:  Bereehnet fiir 
Gefunden C34H~sN 

C . . . . . . . . .  90" 90 90" 89 
H . . . . . . . . .  5"94 6"01 
N . . . . . . . . .  - -  3"10 

Chemie-Heft Nr. g. 56 
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Der Stickstoff ltil3t sich hier nach L a s s a i g n e  mit Natrium 
deutlich nachweisen; eine quantitative Bestimmung desselben 
konnte jedoch wegen des so geringen Stickstoffgehaltes (3"10 ~ ) 
nicht ausgeftihrt werden, da eine derartige Bestimmung sehr 
grol3e Mengen Substanz in Anspruch nehmen wfirde. 

Da die Strukturformel des Dibenzylanthracens 4 Benzol- 
kerne aufweist, so wird dutch diese Anh/iufung negativer 
Gruppen die basische Natur des Anilins wesentlich beeinfluf3t, 
so daft dieses Derivat sich gegen Minerals~uren inert verhi~lt. 
Auch verh~ilt es sich passiv gegen Methyljodid und Essigsg.ure- 
Anhydrid im Druckrohre. 

Von den mSglichen Konstitutionsformeln dtirfte eine der 
zwei folgenden in Betracht kommen: 

I. II. 

C~H5 C6H.~ 

CH CH--(NCeH5H) 

C \ C 

C / C 

CH CH~ 

CGH5 C~H5 

Die Formel 1 scheint dem Verhalten der Substanz gegen 
Stiuren und Jodmethyt besser Rechnung zu tragen, da hier der 
Stickstoff fiinfwertig ist. Aueh spricht die Erfahrung entschieden 
daf~ir, dab die Bromwasserstoffs~iure-Abspaltung mit dem 
Wasserstoff der CH~-Gruppe, die an den Kohlenstoff, in der 
Mesostellung, gebunden ist, stets erfolgt. 

i t h o x y l d i b e n z y l a n t h r a o e n .  

Bereits m d e r  ersten Mitteilung wurde seine Bildung wie 
Zusammensetzung beschrieben. Man erh~lt dasselbe in guter 
Ausbeute, wenn man zu einer kochenden BenzollSsung des 
Bromides C~sH~IBr langsam Weingeist zutropfen l~iBt; hiebei 
scheidet sich der Ester unter gleichzeitiger Bildung yon Brom- 
wasserstoffs~.ure, aus. Die weii3en KristS.11chen schmelzen aus 
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.Ather umkristall isiert ,  bei 197 ~ dagegen aus  Benzol erhalten 

bei 217 ~ welche Differenz durch den Gehalt  an Kristal lbenzol 

z u  erklS.ren ist. Eine gewogene  Menge des aus  Benzol um- 

kristall isierten Produktes  wurde  bis zur  Gewich t skons tanz  bei 

178 ~ ge t rocknet ;  die Gewi ch t s abnahm e  betr/igt 4" 25 ~ 

In 100 Teilen:  Berechnet fiir 
Gefunden (C~8H~ 0C2H5) 4 . C c,H(~ 

C~H 6 . . . . .  4" 25 4" 60 

Hiebei  si,akt der Schmelzpunk t  auf  194 ~ Ferner  kann auch 

,durch wiederhol tes  Umkristal l is ieren aus Ather die Verbindung 

oenzolfrei  erhalten werden.  

A n a l y s e :  

0 '1897 g" Subs tanz  gaben  0"6241 g Kohlens/iure und 0 ' I 0 9 9 g  

Wasser .  

In 100 Teilen:  

Geffmden 

C . . . . . . . . .  89"72 

H . . . . . . . . .  6 ' 4 3  

Berechnet fiir 
CaoH,~GO 

89755 

6 4 6  

Wi t  f iberzeugten uns  schlief3Iich, dal3 das Bromid ganz  

a n a l o g  auf Methyl- und Amyla lkohol  reagiert, so daf3 diese  

Methode zur  Darstel lung der AlkyI/ither eine al lgemeine genannt  

werden  kann. 

Verseifung des )~tlaers. 

Dieselbe erfolgt nicht beim Erhi tzen mit a lkohol ischem 

Atzkali  se!bst  im Druckrohre,  wohl  aber, wenn  man den Ather 

mi t  ff infprozentiger Schwefels/ iure Iange Zeit kocht. 5 g wurden  

mit 100 c ~  a d ieser  Siiure 60 Stunden fiber freiem Feuer  erhirzt. 

Der Niedersch lag  wurde  abgesaug t  und nach dem Trocknen  

aus  einem Gemenge  von Chloroform und Weingeis t  umkris ta l -  

lisiert. Im Destillate des schwefe l sauren  Filtrates konnte  mittels 
,tier Jodoformreak t ion  sicher Weinge i s t  nachgewiesen  werden.  

A n a l y s e :  

II. 0" 1582g der erhaltenen Subs tanz  ergaben 0" 4543g'Kohle~_- 

s/lure und 0"0955 g Wasse r ,  

505 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C56I-I~O 

C . . . . . . . . .  91" 73 92" 05 
H . . . . . . . . .  6"00 5" 75 

Die Reaktionsgleichung dtirfte wie folgt verlaufen" 

2 C~sH~I-O-C~H ~ + H~O ~ 2 C~Ha-OH + C2sH21-O-C.2sH~l. 

Seine Konstitutionsformel w~ire: 

C6H5 C6H5 
HC- O CH 

I l 
C C 

CGH4@C6H4 C6H4@C6H~ 

c c 
I I 
CH~ CH~ 

CGH5 C~H5 

E i g e n s c h a f t e n .  Diese Substanz, welche in Lbsung 

bl~ulich fluoresziert, kristallisiert in weigen Schuppen, die bei 

213 bis 215 ~ schmelzen, leicht lbslich in Chloroform, Benzol,  

schwerer dagegen in Ather sind. 

Acetat  des Oxydibenzylanthracens.  

L/il3t man das Bromid auf Silberacetat einwirken, so ver- 
liiuff die Reaktion nach zwei Richtungen. Einerseits wird Brom- 

wasserstoffs~iure abgespalten, die unter Bildung von Essig- 
siiure Bromsilber bildet, wiihrend andrerseits ein Atom Brom 
durch den Rest - -O--C~H30 ersetzt wird. 

Obgleich die Umsetzung bereits in der K~ilte erfolgt, sahen 
wir uns doch veranlai3t, dieselbe bei Wasserbadtemperatur 
auszufiihren, da die Produkte besser charakterisiert sind und 

die Reaktionsdauer gekiirzt wird. Das Bromid, in Chloroform 
gelbst, wurde mit gewogener Menge im Vakuum vollst/indig 
getrockneten Silberacetates kurze Zeit digeriert. Eine Probe 
zeigte nach vollst/indiger Entfernung des Chloroforms und 
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der sich bildenden Essigs/iure, dal3 das Brom vollst~indig 
eliminiert war. 

Die Dauer der Reaktion betrug bei 5 g" Bromid und 2"7 g 
Silberacetat zirka 12 Minuten. 

Das ausgeschiedene Bromsilber wird abgesaugt und so 
lange gewaschen, bis dasselbe einheitlich gefunden wurde. Die 
gesammelten Filtrate wurden abdestilliert und der Rtickstand 
mit Ather aufgenommen, vom unlSslichen Anteil, der aus 
Dibenzalanthracen (Schmelzpunkt 236 ~ besteht, getrennt. 

Die ~itherische LSsung scheidet beim l~ingeren Stehen 
einen Niederschlag ab, der nach der Reinigung, LSsen in 
Chloroform, F~illen mit Weingeist bei 158 ~ erweicht und 
als Essigester des entsprechenden Alkohols angesehen 
werden mul3. 

Bei dem oben beschriebenen Versuch erhielt man 1"5g 
Acetat und 2" 5 g Kohlenwasserstoff. 

Die Reaktion geht also nach folgenden zwei Gleichungen 
-vor sich: 

I. C28H~lBr-FCH3--COOAg -- AgBrq-CH 3 -  COOH+C28H20. 

II. C~8H~IBr+CH3--COOAg -- AgBr4-C~sH21--O--CO--CH 3. 

E i g e n s c h a f t e n .  Der Ester erwies sich als leicht laslich in 
kaltem Chloroform, Ather; schwer hingegen wird derselbe yon 
Weingeist (blaue Fluoreszenz), Benzin, Essigs/iure, Schwefel- 
kohlenstoff aufgenommen. Er bildet weil3e Kristalle, die sich 
mit Schwefels~iure grtin fiirben. 

A n a l y s e :  

~0 '1496 g Substanz gaben 0" 4753 g Kohlens~iure und 0"0792 g 
Wasser. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C3oH240 ~ 

C . . . . . . . . .  86" 44 86" 53 
H . . . . . . . . .  5" 88 5" 70 
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Oxydib enzylanthracen. 

Da, wie oben erw/ihnt, das Acetat in Weingeist schwer 
15slich ist, so geht die Verseifung mit alkoholischem Kali sehr 

langsam vor sich.  Erhitzen im Druckrohr bei hOherer Tempe- 

ratur erwies sich als nachteilig, da unter diesem Umstand ein 

Gemenge yon Dibenzalanthracen und seines Polymeren neben 

nur geringen Mengen Alkohol entsteht. 

Bei Verarbeitung von 1 g Acetat w~hrte die Verseifung 

10 Stunden, nach welcher Zeit die alkoholische Lauge erneuert 

wurde, um weitere 10 Stunden erhitzt zu werden. Aus den 

vereinigten Filtraten wurde die Hauptmenge Alkohol ab- 

destilliert, anges/iuert, der ausgeschiedene flockige Nieder- 

schlag abgesaugt und nach dem Trocknen einer nochmaligen 

zehnsttindigen Verseifung unterworfen. Die darch Waschen 

mit Wasser von Salzen befreite Substanz wurde nach dem 

Trocknen im Vakuum mit wenig ~ther aufgenommen und 

durch Filtrieren yon etwaigen Spuren yon Kohlenwasserstoff 
getrennt. 

Nach dem Abdunsten des Athers wird der Rtickstand aus 

viel Weingeist umkristallisiert. Der Alkohol scheidet sich in 

fleischroten Krist~Ilchen aus, die bei 151 ~ scharf schmelzen. 

In Weingeist gelSst zeigen diese rote Fluoreszenz. Von Chloro- 

form und Benzol werden diese leichter aufgenommen. 

A n a l y s e  der im Vakuum getrockneten Substanz: 

I. 0"1488g  Substanz gaben 0 ' 4 8 7 9 g  Kohlens/iure und 

0"0797 g Wasser. 
II. 0"1506 g Substanz gaben 0"4942 g KohlensS.ure; die 

Wasserstoffbestimmung ging verloren. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet  fiir 

C2sH220 
I II . . . .  ~_...._, 

C . . . . . . . .  89" 43 89" 49 89" 83 
H . . . . . . . .  5" 95 - -  5" 85 
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Dal3 hier wirklich ein Alkohol. vorliegt, geht  aus dem 

unzweideut igen Verhalten dieser Verbindung gegen Acetyl- 

chlorid hervor. Erhi tzt  man den Alkohol l~tngere Zeit mit diesem 
Chlorid, so wird unter  Entwicklung yon Salzs/iuregas das 
Acetat  regeneriert,  was durch den Schmelzpunkt ,  Verhaiten 
gegen L/Ssungsmittel und die wieder auftretende bl~iuliche 

F luoreszenz  bestiitigt wurde.  

Da die Konstitutionsformel dieses Alkohols 

CcH5 

CH--OH 

C 

c H/ cH 
% /  

c 
I 
CH~ 

C6H5 

w/ire, so ist derselbe als sekund~.rer Alkohol aufzufassen,  der 

bei der Oxydat ion ein Keton oder Anthrachinon und Benzoe- 
s~iure geben kann, was durch weitere Versuche zu beweisen 

w/ire. 

Ahnliche Versuche mit dem analog dargestellten Dibrom- 
d ibenzylanthracen sollen demngtchst mitgeteilt werden. 


