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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]. 
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in 1a.l quani i ta t iwr i\usbeuie die erwarl.;leii i\ 1 li y 1 - d i 11 y d r o  a i i  t i i r  ;L - 
c e ni'. die. i n t  Gegeiisatz zu den Busgangssto€hi, mil. Pikrinsiiure keitiu 
L)o~~~~clrerbiiiduiigeli lieferkn. 

Beschreibung der Versuche. 
9 - 41 t I 11 !- 1 - a 1.1 t 11 I' n e c ti : Wir verhhren elwas abweiclieiid von li r o 11 - 

p f e i f f e r  und E r a n s c h e i d .  In die kalte G r i g n a r d  -Losung (SMol.) 
wurde in) Verlauf von 90 Blin. eine Iiandwaruir Losung voii Antliron (1 3Iol.j 
in thiophen-freieni, iiatriuiii-troc:l;iiriii Benzol unter Scliutteln zugegeben. 
Schwachc Wiirnieentwicklunq, Farbuinschla: n x h  dunkelgrun. Beim Zer- 
setzeii t i l i t  Eiswasser f H l l t  eine gelbe,, zahe Masse aus, die nacli Zusatz von 
\-on rerd., kalter Schwefelsiiure in Lijsung geht. Nach d'cm Ablrenneti wird 
die EAnzol-btlier-Schiclit init r e d .  Xaironlauge niehrfaeli d~irchgeschuttelt, 
getrocknet und das Liisungsrnittel langsain abdunsten geiasseii. Ziiniichst 
scliictieii sicli Neberiprodukte ans, Anthrachinoii, Dianthron (Jlisch-Schmp.), 
d a m  grofie, gelbe Krystalle von Methyl-anthracen, die, riacheiriandcr aus  
Benzol, Ligroin (Sdp  70-80 0 )  und 96-proz. Alkohol umkrystallisiert, hei 
81.5 0 schmolzen. 

0.1640 g Shsl.: 0.5637 g CO,, 0.0895 g H 2 0 .  
C,; H I ?  (192.18). Ber. C 93.75, H 6.33. Gef. C 93.77, H 6.11. 

Dxs Methyl-anthraoen krpstnllisiert aus Bcnzol in schwach gelbgeE~rl)ten, 
derlmi Prismen, auf: Alkohol in Nadelii. Ain Imten f d l t  inan! cs :IUS 

letzterciii Liisungsniittei durch vorsicht isen Zusaitz von Wasser.. Es ist i n  
organischen Liisungsniitteln sehr leicht loslic,li. Konz. Schwefelsiiurr~ liist 
es itr tler liiilte mil. griiner Farhe. Durch Reinigung uher das Pilxat 
erliiill mail c b  heller gefiirbtes, jedoch nicht farhloses Prodiikl von gleichcin 
Schmp. Ini Vakuum 1a6t es sich unzersetzt destillieren. Sdp.ls 196--197 0. 

Das Pi k r a t  entstclil durch Vereinipig molarel- Mengeen der l io~njwrie~~te.~~ 
in siedender absol. alkohol. Losung. Tief hraunrote Natleln. Schmp. 137'' (uiitrr 
Zersr tzung). 

0.1833gSbst.: 0.3031g CO,, 0.0607gIt,O. - 0.1326gSbsL: 12.2ccm S (20f), 715inrn). 
C2 ,€I , , 0 i  N, (329.08). Ber. C 3!).S3, II 3.59, I\' 9.98. 

Gcf. ;) 59.99, B 3.i0, )) 10.12 

I) -Me t h y  1-9.10 -d  i h y dr ' o  - a n t  h r n  c e n :  Zu 6 g Methyl-antlrracen in 
50 C C I I I  96-proz. L\lkoliol wurde i i i i  Vetlauf \'on 14 Stdn. ein 5-facher iiber- 
schul3 4-proz. Natriuni-aaialgariis 11ac:li uiid nach pegelmi, wohei luntet 
Riihreii zuni Sieden erhitzt murde. Von Zeit zu Zmeit wurde niit verd. 
Schwefelsiiure (10-proz.) vorsichtig ah~estunipft. Das Reaktionsgemisch 
wurdle von Quecksilber und uiiverhrniichtcm A malgani abgegossen, rnit  
500 ccin Wasur verdiinnt und niehriach init Benzol ausgeschiittelt. Nach 
tlem Trockneii und hbduusten des Benzols hinterhlcibeii 4.9 g schwacli rot-' 
~rFiiirbter Sadeln roni S c l p ~ p .  60 0 .  Nach oftereni Unikrystallisieren a u s  
Alkohol unler Zusatz von Tierkohle erhailt inan lange, farblose Nadeln von 
!)-Me thyl-9.10-dihydro-an thracen, Schiiip. 61 5-62 0. 

0.1815 g Sbst.: 0.6168 g CO:. O.lli2 g H?O. 
C,:,NI4 (194.11). Bes. C 92.i3, H 7.26. Gef. C 93.68, 11 7.22. 

Es lijste sich in konz. Schwefelsiiure init griiner Farhe. Mit I'ikrin- 
:,iiuri> in abso1.-alliohol. und in henzolischer Liisung entstaiid Iicine Doppcl- 
urcd)iiidung. 

iJei lieiii- 

!* i ( . l l e l l i  AlrlJeiteii in der M t e  und Zersetznng des 1ieaklioi . isprod~ik~~~ niit  
9 - X t I i y  1 - 9 - o s y - 9.10 - d i 11 y d  r o  - a n t  Iiraceri  cvitsiand 
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verd. Saliuiakliisung. Beiiii Abduiislen des Eeiizols blieh der Sloff neben 
fieringen Mengen eines dunkeln ills in grol3en. wasserhellen Hhombeedern 
zuruck. Umkrystallisiert aus Benzol, hlcthylalkohol, Schmp. 88-89 0. 

0.0985 g Sbst.: 0.3089 g CO,, 0.0633 g H,O. 
C,, HI, 0 (224.21). Dcr. C 85.G5, H 5.19. Gef. C 55.55, H 5.19. 

9 - d t h y 1 - a n t 11 r a  c e n entsteht durcli Vakuum-Destillation des ebcn 
heschriebenen Stoffes (Sdpl1 189-191 Oj. Man erhalt es direkt, wenn Inan 
eine warme Anthron-Ldsung ohiie starke Kuhlung auf die G r i g l iar  d - 
Losung einwirken lafit und init verd. Schwefelsaute zersetzt. Weille Bldtt- 
chen, Schmp. 59 0. 

- P r o  11 1- I - a n t 11 r a c e n : FarhIose Nadeln ails Benzol und Alkohol. 
Schmp. 69-700. 

9 - 

0.1734 g Sbst.: O.585G g CO,, 0.1116 g H,O. 
C , ;  H I G  (220.2). Bcr. C: 92.6s. If 7.32. Gcr. C 92-15, FI i.20. 

Mit konz. SchwefelsSure grune Flrbutlg. 
P i k r a t :  Braunrote Nadeln, Schmp. 113.~-114.~0 (uoler Zersetzug).  
0.109.': g Sbsl. :  O.24T1 g CO,, 0.0420g H,O. 

C23111907 N, (419.28). Rcr. C 61.46, H 1.26. Gef. C 61.65, H 1.20. 
9 - 1 2  - P r o p  y 1 -9.l.O - d i  h y d r o  - a n t  h r a c e n :  Farbloses 01, Sdp.,, &'E 

1.760. Zlersetzl sich bei zu langssainem Destillieren unter lieikhter GelbEarirburtg. 

C I 7 1 I l s  (222.14). Ber. C 91.81, H 8.16, Gel. C 91.62, H 5.93, 
0.2116 g Sllst.: 0.8116 g CO,, 0.1711 g H,O. 

9 - 11 - B u t y 1 - a n t h r a c e n : Aus Athylalkohol lange, farblose Nadeln, 
Schiup. 19-50 0 .  Mit k'onz. Schwefelsliure grune Farbung. 

0.1303 g Sbst.: 0.4401 g CO?, 0.0890 g M,O. 

P i  li r a  t :  Tie1 brauiirote Sadeiii, Schmp. SZO (ohne Zerselzung). 
0.1752g Sbst.: 0.4G.51 g CO?, 0.0883 g If&. - 0.1633 g Sbst.: 9.3 ccm ?; (190, 

C,, H,, (234.11). Bcr. C 94.25, I+ 7.i.j. Gef. C 92.12, H 5.64, 

721 mm). - 0.1466 g Sbsl.: 8.2 ccm S (190, 523 mn1j. 
2 C,, HI,, C, H, 0, X, (C95.33). I Bcr. C 52.28, H 5.63, N 6.02, 

9 - 12 - B u t  y l  - 9.10 - d i h y d r o - a n  1. h'r a c e n : 
Gcf. )\ 72.40, )) 5.64, B 6.15, 6.21. 

Farbloses, ldau fluores- 
cierendes 01. Sdp.,, 191-1920. 

0.1495 g Sbst.: 0.5019 g CO,, 0.112L g H,O. 
C,,,H,, (236.1F1. Bcr. C 91.46, H 8.54. Gel. C 91.38, H 8.20, 

244. Theodor Posner und Walter Heumann: Beitrage zur Eennt- 
nis der Indigo-Gruppe, 1111): Uber die Einwirkung von nitrosen Gasen 

auf o-Tolylindigo. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Greifswaid.] 

(Eingegangen am 35. April 1923.) 

Da crwartet werden durfte, dal3 die bei der Einwirkung ni t i  o s e r 
G a s e a ti f I nd i g o  2 )  gesammelten Erfahrungen fur die Konstitutionssuf- 
klarung komplizierhrer Farbstoffe von Nutzen sein kdnriten, erschien e j  
uns michtig, diese Reaktion noch an anderen i n  d i go i d  e n F a r  b s t o  f f L' ri 
bekannter Struktur zu verfolgen. Wir wahlten zu diesem Zweck zunachst 
den clerii gewohnlichenIndigo besonclers nahestehenden o -To1  y l i n d i g o  ( I ) .  

1) 11. Abltaiidlung: P o s i i e r  iitid P g l ,  B. 56, 31 [1923]. 
2) P o s n c r  uiid A s c h e r m a i i n ,  B. 53, 19'15 [1920]. . 




