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242, F. Erollpfeiffer und F. Branscheid:
Uber die Binwirkung Grignardscher Verbindungen auf Anthron.
(Eingegangen am 24 April 1923))

Fiir spektrochemische Untersuchungen benétigte der eine von uns?)
das bisher noch unbekannte ms-Methyl-anthracen. ms-Alkyl-anthra-
cene sind nach Liebermann?) direkt aus Anthrachinon oder iiber die
Alkyl-oxanthranole zuginglich. Das ms-Methyl-anthracen konnte Lie-
bermann aber nicht erhalten. Da wir zu gleicher Zeit gerade mit einer
anderen Arbeit @iber das Anthron, worliber wir spiter berichten werden,
beschifiigt waren, versuchten wir, durch die Einwirkung Grignardscher
Verbindungen auf Anthron zu den entsprechenden ims-substituierten
Anthracenen zu gelangen?). Hierbei muBiten, weun nicht Umlagerung
des Anthrons in das Anthranol eintrat, zunichst in 9-Stellung sub-
stituierte 9-0xy-9.10-dihydro-anthracene (I) entstehen, die dann
weiter durch Wasserabspaltung in die sms-substituierten Anthracene (II)
iihergehen konnen.
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In der Tat deuiete die beim Zusammenbringen von Anthron und
Grignardschen Verbindungen autiretende Fluorescenz auf eine teil-
weize Umlagerung des Anthrons in Anthranol hin, und beim Aufarbeiten
von mii berechneten Mengen durchgeliihrten Versuchen erhielten wir in
der Hauptsache unverindertes Anthron zuriick. Erst bei Anwendung von
21/,—3Mol. Grignardscher Verbindung auf 1Mol. Anthron erreichten wir
unser Ziel. Beim Arbeiten in der Kilte lassen sich die entsprechenden Hy -
dro-anthranole (I) als Zwischenprodukte isolieren, wiithrend man durch
Erhitzen des Ansalzes auf dem Wasserbade direkt die ms-substituierten
Anthracene (II) erhilt.

Liebermann muBte es fir die von ihm dargesiellien Alkyl-hydro-
anthranole unentschieden lassen, ob ihre Konslitution der Formell oder dem
Symbol 111 entspricht. Zur Eulscheidung dieser Frage versuchlen wir das von
LLiebermann beschriebecne ;-Amyl-hydroanthranol darzustellen, um es mit
dem von uns crhaltenen 9-{-Amyl-9-0xy-910-dihydro-anthracen zu
vergleichen. Lcider gelang es uns aber trotz mehrfacher Versuche nicht, das von
Liebermann beschriebene Produkt in festem Zustande zu erhalten, eine Schwicrig-
keit, auf die auch schon Liebermann hinweist, dem die [Isolierung seines
Produktes nur bei »einer anhaltenden Winterkilte« .gelang. Es bleibt deshalb unent-
schieden, ob dic zwischen unserem 9-i-Amyl-9-o0xy-910-dihydro-anthra-
cen und dem von Liebermann beschriebenen j-Amyl-hydroanthranol
hestehende  Schimelzpunktsdifferenz von 219 durch Isomerie bedingt ist, oder ob
Liecbermann ecin infolge der Darstellungsweise verunreinigtes Produkt vorge-
legen hat

1y Krollpfeiffer, A 430, 161 [1923]. 2) A 212, 100 [1882].

9)  Gleichzeitig und unabbéingig von uns hat sich anch A. Sieglitz mii
gleichen Untersuchungen beschiftigt, wie wir durch zufilllige private Mitteilung
crfuhren: vergl. hierzu die folgende Abhandlung von A. Sicglitz und R Marx.
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Beschreibung der Versuche.

L allgemeinen arbeiteten wir nach folgendem Verfuhrven. Zu 3 Mol.
der in der iiblichen Weise dargestellten organischen Magnesiumverbindung
1468t man unter Eiskiiblung und stindigem Schiitieln 1 Mol. in absol. Ather
suspendiertes Anthron zutropfen. Will man die gebildeten Hydro-anthra-
nole (I} isolieren, so zersetzt man nach 1/,-stiindigem Stehen in der Kilte
mit Eis- und Salmiaklosung. Zur Entfernung von unverindertem Anthron
resp. gebildetem Anthranol wird die dtherische Schicht so lange mit verd.
Natronlauge durchgeschiittelt, bis die Lauge farblos bleibt. Nach dem
Trocknen tiber Natriumsulfat verdampft man den Ather unter Durchsaugen
trockner Luft bei einer 309 nicht {ibersieigenden Temperatur. Das zunichst
olige Carbinol erstarrt beim Abkiihlen und liBt sich durch vorsichtiges Um-
krystallisieren aus Petrolither unter Zusatz von etwas Benzol reinigen.

Erhitzt man nach Zusatz des gesamien Anthrons vor der Zersetzung
erst noch ca. 1 Stde. unter Riickflub auf dem Wasserbade und nach Ab-
destillieren des Athers den festen Riickstand nochmals 1 Stde., so erhilt
man bei der Zersetzung direkt die entsprechenden wis- Anthracen-Derivate,
die durch Vakuum-Destillation iber Natrium und durch Umkrystallisieren
gereinigl werden. Die Ausheute wechselt mil der Natur der angewandten
Magnesiumverbindung.

ms-Methyl-anthracen (IIR=CH,): Aus Methylalkohol schwach
gelblich-griine Nidelchen, die bei 79—80° schmelzen.

0.1054g Sbsl: 0.3630g CO, 00582g H,O0.

C;5Hy, Ber. C 9370, H 630. Gef. C 93.96, H 6.18.
9-Athyl-9-0xy-910-dihydro-anthracen (IR=C;H;): Aus
eineni Gemisch von Petrolither und Benzol derbe, farblose Krystalle vom
Schmp. §70. :
01134 g Sbsi.: 0.3366g CO,, 00710g H,0.
CygHygO. Ber. C 8567, H 720. Gef. C 8579, H 7.01.

Dic Substanz spaltet im Vakuum iiber Schwefelsdure schon bei Zimmer-
temperatur unter Bildung von 9-Athyl-anthracen Wasser ab. [hre
Losungen fluorescieren nicht.

ms-Athyl-anthracen (IIR = C;H;): Aus Methylalkohol oder Peirol-
ather farblose, stark blau fluorescierende Blidttchen vom Schmp.59° (Lie-
bermann: 60—610°).

9-Athyl-10-chlor-anthracen: Dieses ebenfalls fiir optische
Zwecke benotigte Pridparat wurde durch Chlorieren einer mit Eis gekiihiten
Losung von 9-Athyl-anthracen in der 20-fachen Menge Chloroform
mit der berechneten Menge Chlor erhalten. Aus Methylalkohol schwach
gelbgriine Nadeln vom Schmp. 1119,

0.0706 g Sbst.: 2.9cem ‘/;;-AgNO; (nach Baubiguy)

CigHy3Cl Ber. Cl 1474, Gef. Cl 14.57.
9-i-Amyl-9-0xy-910-dihydro-anthracen (IR=C;H;): Aus
Petrolither farblose, derbe Krystalle, die bei 94—95° schmelzen.

00940 g Sbst.: 02048 g CO,, 00716g H,O.

CioHsO. Ber. C 8566, H 833. Gef. C 8556, H 832

Liebermann beschreibt sein ms-i- Amyl-hydroanthranol als »vollig
weibe, zu Gruppen vereinigte Nadeln, welche bei 73—74° schmelzen«.

ms-i-Amyl-anthracen (IIR=CzH,,): Das bei der direkten Dar-
~tellung gewounene Produkt hesall keinen scharfen Schinelzpunkt. Beim
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Aufnehmen mit niedrig siedendem Petrolither hinterblieb mit etwas Anthra-
chinon verunreinigtes Anthracen. Letzteres entsteht wahrscheinlich durch
Zerfall des intermediir gebildeten Carbinols in Anthracen und Amylalkohol,
eine Moglichkeit, auf die auch schon Liebermann?) hingewiesen hat.
Aus dem Petrolither krystallisiert beim teilweisen Verdunsten des Lésungs-
mittels das ms-i-Amyl-anthracen in schwach meergrinen Nadeln von
blauer Fluorescenz, die bei 61° schmelzen (Liebermann: 59°).
9-Phenyl-9-0xy-9.10-dihydro-anthracen (IR=CgHsj: Derbe,
farblose Krystalle aus Petrolither unter Zusatz von Benzol. Schmp. 112—113°.
01015 g Sbst.: 03274g CO,, 0.0540g H,0.
CooHyg0. Ber. C 8819, H 5.93. Gef. C 87.97, H 5.95.

Das Carbinol zeigt beim Versetzen mit Schwefclsdure nur im ersten
Augenblick ganz schwach die Erscheinung der Halochromie, da es sofort
unter Wasserabspaliung in ms-Phenyl-anthracen iibergeht.

ms-Phenyl-anthracen (IIR= CgH;): Aus Alkohol schwach gelbe,
glinzende Blitichen vom Schmp. 151—152° (Baeyer: 152—1539).

Das Anthron wurde uns von der Badischen Anilin- und Soda-
Fabrik und den H&chster Farbwerken bereitwilliost zur Verfiigung
gestellt, wolitv auch an dieser Stelle bestens gedankt sei.

Marburg, Chemisches Institut.

243. A. Sieglitz und R. Marx:
Uber die Binwirkung Grignardscher Verbindungen auf Anthron.

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie der Wissenschaften in Miinchen.]

(Eingegangen am 24. April 1923)

Nachdem es demn einen!) von uns kiirzlich gelang, Fluoren-essigsidure
aus Fluorenon, Zink und Brom-essigester in einfacher Weise darzustellen,
versuchten wir dhnlich vom Anthron zur Anthracen-9-essigsdure
zu gelangen. Die Untersuchung dieser Reaktion ist noch nicht abgeschlossen.
Dagegen gelangten wir in diesem Zusammenhang bei der Einwirkung
von Magnesium-halogenalkylen auf Anthron zu einer einfachen
Darstellungsweise ?) der bisher schwer zuginglichen ms-Alkyl-anthra-
cene?). Dabei konnten wir nur im Falle des Athyl-anthracens die eigent-
lich zu erwartende Vorstufe des 9-ithyl-9-o0xy-9.10-dihydro-anthracens iso-
lieren, wihrend in den iibrigen Fillen direkt die entsprechenden Kohlen-
wasserstoffe entstanden. AufBer dem auch von Krollpfeiffer und Bran-
scheid bereciteten 9-Methyl-anthracen wurden das n-Propyl- und
n-Butylderivat neu dargestellt. Die Ausbeute betrug 40—60°/; d. Th.

Die Kohlenwasserstoffe lassen sich durch ihre Pikrate charakteri-
sieren ; hervorzuheben ist dabei, daB beim Butyl-anthracen 2 Mol. des Kohlen-
wasserstoffs mit 1 Mol. Pikrinsiure zusammentreten. Durch Reduktion
der Kohlenwasserstoffe mit Natrium-amalgam in alkohol. Lésung cntstanden

1y A, 212, 105 [1882]. 5 A. 202, 61 [1880]

1) A Sieglitz und H. Jassoy, B. 54, 2135 [1921].

2) vergl. die voranstehende Abhandlung von F. Krollpfeiffer und F. Bran-
scheid. Durch Ubereinkunft mit Hrn. Krollpfeiffer haben wir unsere Arbeils-
gebiete abgegrenzt.

3 C. Liebermann, A. 213 100 {1882]





