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292. F. Krollpfeiffer und F. Branscheid: 
Uber die Einwirkung Grignardscher Verbindungen auf Anthron. 

(Eingrgangen :in1 21. April 1923.) 

Fur sl)ektrocheniische Unteisuc,huogen benotigte der eine von iins l )  
das bishcr noch unbekannte iiis - hi v t h y 1 - a  n t h I' a ( * P  n. sn,s - Slkyl-anthra- 
cene sind nach L i e b e r m a n n z )  direkt aus Anthrachinon oder uber die 
illkyl-osanthranole zuganglich. Das , / ) I S  - 3.1 e 1 h y 1 - an  t h r a c e n konnte 1, i e - 
b e r m  n n n  nber nic,ht erhalten. Da wir zu gleicher Zeit gerade niit einer 
andoren Arheit iiber das X n t h  T O  n! woriiher wir spiiter berichten werden. 
beschtifiigt waren, verauchten wir, durch die Einwirkung G r i g n a 1' d scher 
Verbindungen auf A n t h r o n zu den eiit sprechenden ins - s LI b s t i  t u i e r t e n 
A n  t h r a c e  n e n zu gelangen 3) .  Hierbei muBtea, weun nieht Umlagerung 
des A n t h r o n s  in das A n t h r a n o l  eintrat, xunac,hst in 9 - S t e l l u n g  s u b -  
s t i t u i e r t e 9 - 0 x y - 9.10 - d i h y d r o  - a n  t h r a c  e n e  ( I )  entstehen, die dann 
weiter durch Wasserabspaltung in die ,172s - snbstituierten Bnthracene (11) 
iihergehen kbnnen. 

R OH R R H  

H i 3  ( R =  A k y 1  oder hryl) H OH 
I n  der Tat deutete die beini Zusarnmenbringen von A 11 t h r o 11 iwd 

G r i g n n r d sclien Y v r b i n  d u n g e n nuftretende Fluorcscenz aiif eine teil- 
w e i x  Umlagerung des Anthrons in Anthranol hin, und beiin Ilufarbeiten 
von mil herechneten Mengen durchgeliihrten Versuchen erhielten wir i n  
dcr Haup1 sac*he unvekidertes Snthron zuriick. Erst bei Anwendung von 
21/.-3 Mol. G r i g n a r  d scher Verbindung auf 1 Mol. Anthron erreichten wir 
unser Ziel. Beini Arbeiten in der K8lte' lassen sich die entsprechenden H y  - 
d r I I  - a 11 t h r a n o 1 e ( I )  als Zwischenprodukte isolieren, mahrend man durch 
Erhitzen des Snsalzes auf dem Wasserbade direkt die '111s - 5: 11 b s t i t 11 i e r t v n 
A n t h r a c e n e  (11) erhalt. 

L i e b c i~ ni a 11 n inu5te es fur die voii ihm dar,ncslclltcn X 1 1; y I - 11 y d P o - 
a n t I; r a n  o 1 e uncntschieden lassen, ob ihre Iionslilution dcr Formel I cider dein 
Symbol 111 cntspricht. Zur  Eiitscheidung dieser Frage versuchlrn wir das von 
I. i r  1, c r n i a  n n  brschriebcne i -  A m y  I - 11 y d r o  a n  t h r  a n o  1 darzustellen. urn es mil 
tleni zu 
vergleicher.. Lcider gelang es uiis aber trotz niehrfacher Versiichc nicht, das ~ 1 1 1  

L i e  b e r In a 11 n beschriebene Produlit in festem Zustande zu erhalten, eine Schwicrig- 
Beit, auf die auch schon L i e b e r m a n n  hinweist, dem die lsolierung seines 
I'rodulites nur  bci x i n e r  anhaltenden \Vinterkalte(( .gelang. Es bleibt tleslialb men1 - 
whieden, ob dic zwischen unsrrem 9 - i- A m  y I - 9 - o s y - 9.10 - d i h  y d r o - an t h r a - 
c e n  und dem von L i e b e r m a n n  beschriebenen ; - A m y 1  - 1 i y d r o a n l h r a n o l  
lwslchcndc Schinelzpunktsdifl'erenz von 210 durch lsomerie bedingt ist, odcr ob 
I. i c, 11 c r m a n n rin inlolge der Darstellongsweise vcrunreinigtes i'rodiikt vorge- 

von uiis rrhallenen 9 - i - A 111 y I - 9 - o x y - 9.10 - d i h y d r o - a n  t h r a c e 11 

Icgcn hut. 
_~ 

1) I< r o I 1  1) I in i f f I' r ,  A.  430, 161 [1923]. ?) A. 412, 100 [1SS2]. 
3 )  Glcichzritig uiitl t i ~ ~ a l ~ l i i n g i g  yo11 tins hat sich auch A. S i e g l i  t z  inii 

glcichrii Unlersuchungen beschlftigt, wie a i r  durch zrifiillige privale blittcilung 
rrfuhren: vcrgl. hierzu die folgendc .4bhanrllung von  1. S i c g I i t z and I?. M a r  I. 

1 0.5" 



Verf&wi. Zrr 3 Mol. 
Ma~iesiumverbindung 
1 Mol. in absol. Ather 

Beschreibung der Versuche. 
It I i allge t i  lei nen arbeite ten wir nach f olgendeni 

der in der iiblic.hen Weise dargestlellten organischen 
lafit inan unter Eiskiihlung uud s tkdigem Scliiitteln 
suspendiertes Antiiron zutropfen. Will man die geltildeten H pd  r o  - a n t  h r a - 
110 Ic: (I) isolieren, so zersetzt man nach 1/4-stundigeiii rjt'ehen in der Kiilte 
mit Eis- und Salmiakliisung. Zur Entfcrnung von unverandertem Snthron 
resp. gebildeteni dnthranol wird die Btherischv Schicht so lange init verd. 
Natronlauge durchgeschiittelt, bis die Lauge farblos bleibt. Nach dwi 
Trocknen iiber Natriumsulfat verdampft man den Ather uiiter Durchsaugcn 
trockner Lufi bei einer 30 0 nicht iibersteigenden Temperatur. Das zuniichst 
d ige  Carbinol erstarrt beim Abkiihlen und laBt sich durch vorsichtiges UIII- 
krystallisieren aus Petrolather unter Zusatz von etwas B8eiizol reiriigeii. 

Erhitzt man nach Zusatz des gesamien Snthrons vor der Zersetzung 
tarst nocli ca. I Stde. unter Ruckflu6 auf dem Wasserbade iind nach Ah- 
destillieren des dthers den festen Ruckstand nochmals 1 W e . ,  so erhiilt 
man bei der Z ersetzung clirekt die entsprechenden r/ils- Anlhracen-Derivate, 
die durch ~rakuuni-Destillation ubei, Natriuiu und tlurch Umlirys tallisieren 
gereinigt werden. Die Xusbeute. wechselt mi(. der Nstur der angewaudten 
Rlagnesiumverbindung . 

Bus Methylalkohol schwach 
gelblich-griine Nadelchen, die bei 79-80 0 schmelzen. 

.7us - Me t h y 1 - a n  t h r a c e  n (I1 R = CH3) : 

0.1054 g Sbsl . :  0.3630 g CO,, 0.0582 g H,O. 
C,, H12, Ber. C 93.70, H 6.30. Gef. C 93.96, 13 6.18. 

9-Athyl-9-oxy-9.10-dihydro-anthracen ( I R = C 2 H , ) :  Rus 
einenl Geniisch von Petrolather und Benzol de,rbe, farblose Krystalle vom 
Schnli,. S i  0. 

0.1134 g Shst.: 0.3566 g CO,, 0.071Og H,O. 
C , ,  H,,O. Brr.  C 85.65, H 5.20. Gef. C 85.59, I1 7.01. 

Dic Substanz spaltet in1 Vakulum iiber Schwefelsraure schon bei Zimmer- 
temperatur unter Bildung von 9 - At h y 1 - a n t  h r a c e  n Wasser ab. Ihre 
Lo sung en f luorescieren nic h t . 

nzs - ii t h y 1 - a n  t h r a c e n .(I1 R = C2 H5j : Aus Methylalkohol oder Petrol- 
ather farblose, stark blau fluorescierende B1attche.n voin Schmp. 590 ( L i e  - 
b e r n i a n n  : 6O-GlO). 

9 - A t  ti 1- 1 - 10 - c h l o r  - a n t  h r a c e n :  Dieses ebenfalls fur  optische 
Zwccke henotigte Praparat wurde durch Chlorieren einm init Eis gekiihlten 
Losung con 9 -At h y 1 - a n  t h r a c e n in der 20-fachen Menge Chloroform 
init der berechneten Menge Chlor erhalten. Ans Methylalkohol schwach 
gelbgrune Nadeln voni Schmp. 1 1 1 0 .  

0.07013 g Sbst.: 2.9 ccm "/,"-Ag NO, (nncli B a LI b is i i j - ) .  

C,, H,,CI. Bey. CI 14.74. Gef. Cl 14.57. 

9 - i - A m y  I - 9 - o x  y - 9.10 - d i  h y d  r o  - a n t  h r a c e  n (I R = C, Hl l )  : Aus 
PPti.iiltither farblose, derhe Krystalle, die hei 94-950 schmelzen. 

(I0940 g Sbst.: 0.2948 g CO,, 0.0716 g H,O. 
CI9 H,,O. F3c.r. C S3.66, € I  S.33. Gel. C SS.56. H 8 52. 

L i e b e r m an n beschreibt sein ~11s - i - Amy1 - hydroant hianol d s  ))vollig 
H t b i I 3 e .  zu Gruppen vereinigte Nadeln, welche bei 73-74 0 whmelzemc. 

nzs- i -  A m y l - a n t h r a c e n  ( I I R = C s H , , ) :  Das be1 der direktcn Dai- 
-tellung gewonnene Produkt besa6 keinm schai fen Schnielzpiinkt Betni 
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Aufnehmeii niit niedrig siedendem Pe.t.rollther hiiiterblieb niit etwas Antha- 
chinon verunreinigtes 8nthracen. Letzteres entsteht wahrscheidich durch 
Zerfall des intermediar gebildeten Carbinols in Anthracen und Amylalkohol, 
eine Moglichkeit, auf die auch schon L i e b e r ni a n n 4) hingewiesen hat. 
h i s  dem Petrolather kryskallisier~ beim teilweisen Verdnnsten des Losungs- 
mittels das iris - i - A m y 1 - a n t h r a c e  n in schwach ineergriinen Nadeln von 
blauer Fluorescenz, die bei 61 0 schmelzen (L i e b e r m a n  n : 59 O)). 

9 - P h e  n y 1 ~ 9 - o x  y -9.10 -d  i h y d r o  - a n t  h r a c e n  (IE: = CsH5j : Derbe, 
farblose Krystalle aus Petrolither unter Zusatz von Eenzd. Schmp. 112-113 0. 

0.1015 g Sbsl.: 0.3271 g CO,, 0.0540 g H,O. 
C,,H,,O. Bcr. C 85.19, I3 5.93. Gef. C 87.97, €X 5.95. 

Das Cabin01 zeigt beim Versetzen mit Scliwefclsiiure n u  im ersten 
Augenblick ganz schwach die Erscheinung der Halochromie, da es sofort 
unter Wasscrabspaltung in 'Ins - P h e n y 1 - a. n t h r a c e  n ubergeht. 

m s - P h e n y l  - a n t h r a c e n  ( I IR= C,H,j: Xus Al1;ohol schwach gelbe, 
glanzende Blattchen vom Schmp. 151-1520 (B a e  y e r :  152-1530). 

Das Anthron wurde uns von der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  Soda -  
Fa b r i k und den H 6 (: h s t e r  F a r  h w e r k e n  bereitwiiliqst zur  Verfiigung 
gestellt, wof i i~  auch an dieser Stelle be.stens g&nkt sei. 

M a r b u r g , Chemisches Institut. 

243. A. Sieglitz und R. M a r x :  
fliber die Einwirkung Grignar  dscher Verbindungen auf Anthron. 

[Aus d. Cheni. Laborat. t i .  Bayer. Akadewie der Wissenschaften in Miinchen.] 
(~ingegangcn am 21. April 1923.) 

Nachdem es dem einenl j yon uns kiirzlich gelang, Fluoren-essigsiiure 
311s Fluorenon, Zinli und Broni-essigesier in einfacher Weise darzustellen, 
versuchten wir ahnlich vom Anthr ion  zur d n t h r a c e n - 9 - e s s i g s s u r e  
zu gelangen. Die Untersuchung dieser Reaktion ist noch nicht abgeschlossen. 
Dagegen gelangten wir in diesem Znsanimenharig bei der E i 11 w i r k u n g 
v o n  M a g n e s i u m  - h a l o g e n a l k y l e n  a u f  A n t h r o n  zu  einer einfachea 
Darstellungsweise 2) der bisher schwer zuganglichen nzs - X 1 k y l  - a n t  h r a  - 
cene3) .  Dabei konnten wir nur hn Falle des Athylanthracens die eigent- 
lich zu erwartende Vorstufe des 9-Athyl-9-oxy-9.10-dihydro-anthracens iso- 
heren, wahrend in den ubrigen Fsllen direkt die entspmchenden Kohlen- 
wasserstoffe entstanden. AuDer dem auch von K r o 11 p f e i f f e r und B r a n  - 
s c h e i d  bereiteten 9 - M e t h y l - a n t h r a c e n  wurden das n - P r o p y l -  und 
?z - B u t y 1 d e r i v a t  neu dargestellt. Die Susbeute betrug 40-60 O!o: (2. Th. 

Die Kohlenwasserstoffe lassen sich durch ihre Pi k r a t e charakteri- 
sieren ; hervorzuheben ist dabei, da13 beini Butylwithracen 2 Mol. des Kohlen- 
wasserstoffs rriit 1 Mol. Pikrinssure zusanimentretcn. Durch R e d  u k t i  o n 
der Kohlenwasserstoffe mit Natrium-om;ilgani in aikohol. lo sun^ cnbtanden 

$1) A 212, 105 [1582]. 5) .4. 202, 61 [1880]. 
1) A. S i o g l i t z  uiid H. J a s s o y ,  B. 55, 2135 119211. 
9 )  vergl. die voranstehende Abhandlung von F. i; r o I 1  p f e i f f e r und F. 8 r a n  - 

s c h e  i d. Durch Ubereinltunft niit Hrn. K r o I 1  p f e i  f f e r hnhrn wir !insere hrbeils- 
gebiele abgegrenzt. 

3) C. L i a b e r m a n n ,  -4. 212, 100 [18S2]. 




