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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]
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in fasl quaniitativer Ausbeute die erwarleien Alkyl-dibydroanthra-
cenc, die, i Gegeusatz zu den Ausgangsstoffen, mil Pikrinsiure keine
Doppelverbindungen lieferien.

Beschreibung der Versuche.

9-Methyl-anthracen: Wir verfuhren etwas abweichend von Kroll-
pfeiffer und Branscheid. In die kalte Grignard - Losung (3 Mol.)
wurde im Verlauf von 20 Min. eine handwarme Lésung von Anthron (1 Mol.)
in thiophen-freiem, natrium-trocknem Benzol unter Schiitteln zugegeben.
Schwache Wirmeentwicklung, Farbumschlag nach dunkelgriin. Beim Zer-
setzen mif Eiswasser fillt eine gelbe, zihe Masse aus, die nach Zusatz von
von verd., kalter Schwefelsiure in Losung geht. Nach dem Abtrennen wird
die Benzol-Ather-Schicht mit verd. Natronlauge mehrfach durchgeschiittelt,
getrocknet und das Lodsungsmittel langsam abdunsten gelassen. Zuniichst
schicden sich Nebeuprodukte aus, Anthrachinon, Dianthron (Misch-Schmp.),
dann grofle, gelbe Krystalle von Methyl-anthracen, die, nacheinander aus
Benzol, Ligroin (Sdp.70—80°) und 96-proz. Alkohol umkrystallisiert, bei
81.5° schmolzen.

01640 g Shst.: 05637 g CO,, 00895 g H,0.

Cy; Uy, (19218). Ber. C 9375, H 6.25. Gel. C 9377, H 6.11.

Duas Metbyl-anthracen krystallisiert aus Benzol in schwach gelbgefivbten,
derben Prismen, aus Alkohol in Nadeln. A besten fillt man es aus
letztereni Léasungsmittel durch vorsichtigen Zusatz von Wasser. Es ist in
organischen Losungsmitteln sehr leicht lgslich. Konz. Schwefelsiure lost
es in der Nilte mit griiner Farbe. Durch Reinigung iiber das Pikrat
crhillt man ein heller gefdrbtes, jedoch nicht farbloses Produkt von gleichem
Schmp. Im Vakuum liBt es sich unzersetzt destillieren. Sdp.,, 196—197°.

Das Pikrat entsteil durch Vereinigung molarer Mengen der Kompouenten
in siedender absol. alkohol. Lésung. Tief braunrote Nadeln. Schmp. 137¢ (unter
Zersetzung).

0.1833 g Sbst.: 0.4031 g CO,, 0.0607 g H,0. — 0.1326g Sbsl.: 122ccm N (200, 715 mm),

Co Hy50; Ny (229.08). Ber. C 59.85, H 339, N 9.98.

Gef. » 59.99, » 3.90, » 1012
9-Methyl-910-dihydro-anthracen: Zu 6g Methyl-anthracen in
50 cem 96-proz. Alkohol wurde im Verlauf von 14 Stdn. ein d-facher (Uber-
schull 4-proz. Natriumi-amalgams nach und nach gegeben, wobei tunter
Rithren zum Sieden erhitzt wurde. Von Zeit zu Zeit wurde mit verd.
Schwefelsiure (10-proz.) vorsichtigz abgestumpft. Das Reaktionsgemisch
wurde von Quecksilber und unverbrauchtem Amalgam abgegossen, mit
500 ccm Wasser verdiinnt und mehrtach mit Benzol ausgeschiitielt. Nach
demi Trocknen und Abdunsten des Benzols hinterblciben 4.9 g schwach rot:
cefirbter Nadeln vom Schmp.60° Nach ofterem Umkrystallisieren aus
Alkohol unier Zusatz von Tierkohle erhilt man lange, farblose Nadeln von

9-Methyl-9.10-dihydro-anthracen, Schmp.61.5—620.
0.1815¢ Sbst.: 0.61681 €O, 0.1172g H,O.
€ Hy, (19411). Ber. C 9273, H 7.26. Gef. C 9268, H 7.22.

Es loste sich in konz. Schwefelsiure mit griiner Farbe. Mit Pikrin-
sidure in absol.-alkohol. und in benzolischer Losung entstand keine Doppel-
verbindung.

9-Athvl-9-0xy-910-dihydro-anthracen ocntsiand bei pein-
Heheno Arbeiten in der Kilte und Zersetzung des Reakiionsproduktes niit
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verd. Salmiaklosung. Beim Abdunsien des Benzols blieb der Sioff neben
geringen Mengen eines dunkeln Ols in groBen, wasserhellen Rhomboedern
zuriick. Umkrystallisiert aus Benzol, Methylalkohol, Schmp. 88-—89¢°.
00985 g Sbst.: 0.3089g CO,, 0.0633 g H.0.
CeH;sO (22421). Ber. C 8367, H 7.19. Gel. C 8553, H 7.19.
9-Athyl-anthracen entsteht durch Vakuum-Destillation des eben
beschriebenen Stoffes (Sdp.,, 189—1919). Man erhilt es direkt, wenn man
eine warme Anthron-Lisung ohne starke Kiihlung auf die Grignard-
Losung einwirken 146t und mit verd. Schwefelsdure zersetzt. Weille Blitt-
chen, Schmp. 59°.
9-n-Propyl-anthracen: Farblose Nadeln ans Benzol und Alkohol.
Schmp. 69700,
0.1734 g Sbst.: 05876 g CO, 0.1116g H,0.
C;;Hyg (220.2). Ber. C 9268, H 7.32. Gel. C 9245, H 7.20.
Mit konz. Schwefelsiiure grine Fiirbung.
Pikrat: Braunrote Nadeln, Schmp. 113511450 (unler Zerselzuug).
01093 g Sbst.: 02471 g CO, 00420g H,O.
Cya HgO; Ny (449.28). Bor. C 6146, H 4.26. Gel. C 6167, H 4.20,
9-n-Propyl-9.10-dihydro-anthracen: Farbloses Ol, 5dp., 178
176°. Zerseizb sich bei zu langsamem Destillieren unter leichter Gelbfirbung.
02416 g Sbst.: 0.8116g CO, 0.1711g H,O0.
Cy;Hyg (222.14). Ber. C 91.81, H 816, Gef. C 9162, H 7.93,
9-n-Butyl-anthracen: Aus Athylalkohol lange, farblose Nadeln,
Schmp. 49—50°. Mit konz. Schwefelsiiure griine Firbung.
01303 g Shst.: 0.4401g CO, 00890g H,O.
CisHyg (23314). Ber. C 9225 H 7.75. Gef. C 9212, H 764,
Pikral: Tiet braunrote Nadeln, Schmp. 82° (ohne Zersetzung).
0.1752g Sbst.: 04651g CO, 00883g H,0. — 0.1633g Sbst: 93ccm N (190,
721 mm). — 0.1466 g Sbsl.: 82ccin N (199 723 mm;.
2CygHyy, CgHy 05 N (697.33). -Ber. C 7228, H 563, N 6.02
Gef. » 7240, » 564, » 6.15, 621,
9-n-Butyl-910-dihydro-anthracen: Farbloses, blau fluores-
«ierendes Ol Sdp.,; 191-—1929.
0.1198 g Shst.: 0.5019g CO,, 0.112ig H,0.
CisHyy (236.16). Ber. C 9146, H 834 Gef. C 91.35, H 8.0,

244, Theodor Posner und Walter Heumann: Beitrige zur Kennt-
nis der Indigo-Gruppe, III'): Uber die Binwirkung von nitrosen Gasen
auf o-Tolylindigo.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Greifswald.]

(Fingegangen am 25. April 1923.)

Da erwartet werden durfte, daB die bei der Einwirkung nitroser
Gase aut Indigo?) gesammelten Erfahrungen fiir die Konstitutionsauf-
kldrung komplizierterer Farbstoffe von Nutzen sein kionnten, erschien es
uns wichtig, diese Reaktion noch an anderen indigoiden Farbstoffen
hekannter Struktur zu verfolgen. Wir wihlten zu diesem Zweck zunidchst
den dem gewdhnlichen Indigo besonders nahestehenden o-Tolylindigo (I).

1y II. Abhandlung: Posner und Pyl, B. 56, 31 [1923}
) Posncr und Aschermann, B. 53, 1925 {1920]
.





