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geht. Aus der filtrierten Lésung fiel in der Kilte das Tetraanisyl-
dthylensulfid in kleinen, farblosen Nadeln aus, die bei ca. 210° unt. Zers.
schmolzen und sich in konz. Schwefelsiure mit blauer Farbe auflosten.
Identisch mit einem Produkt, dargestellt nach A. Schonberg?. Die Aus-
beute betrug 3.5 g.

4.140 mg Sbst.: 11.220 mg CO,, 2.250 mg H,0. — 16.180 mg Sbst.: 8.495 mg
BaSO,.

! CyoHue0,S. Ber. C 74.33, H 5.82, S 6.62. Gef. C 73.91, H 6.08, S 6.08.

Die Losung B enthielt neben Tetraanisyl-dthylensulfid in der Hauptsache
Tetraanisyl-athylen, in welche Verbindung (vergl. oben) das Tetraanisyl-
dthylensulfid (durch S-Abspaltung) sehr leicht iibergeht.

415. Edward deBarry Barnett, James Wilired Cook und
Marcus Aurelius Matthews: Uber Alkyl-anthracene wund
,,Transannular-tautomerie‘‘, III. Mitteilung: Uber 1.5-Dichlor-9-
benzyl-anthracen.
[Aus dem Sir John Cass Technical Institute, London.]
(Eingegangen am 15. September 1927.)

Theoretisches (von E. de Barry Barnett und M. A, Matthews)?).

In zwei voraufgegangenen Verdffentlichungen?) ist eine Theorie der
,,Transannular-tautomerie’ vom 3-Kohlenstoff-T'ypus, z. B.

CH, v CH,
C— > _C-
C6H4<CH/C oHay <~ C H4\CH >CeH,y

entwickelt worden, die dem Verhalten einiger ms-Alkyl-anthracene und ihrer
Derivate Rechnung tragen soll. Bis jetzt hatte diese Hypothese eine durchaus
befriedigende Erklarung der zurzeit auf diesem Gebiete bekannten Tatsachen
gegeben, nur bei den ms-Alkyl-anthracenen selbst vermochte diese Theorie
keine Erklirung daftir zu erbringen, weshalb das g-Methyl-10-brom-, das
9-Methyl-10-phenyl-, das 9.10-Dimethyl- und das g.ro-Dibenzyl-anthracen?),
sowie der ¢-Methylanthracyl-methyl-dther4) sdmtlich eine Bromierung in
der Seitenkette erleiden, wihrend das g-Athyl-10o-brom-, das g-Isopropyl-
10-brom-, das ¢-Isoamyl-10-brom- und das ¢-Benzyl-ro-brom-anthracen?)
dies nicht tun. AuBerdem waren beim r.5-Dichlor-g-methyl-anthracen be-
stimmte Hinweise darauf gewonnen worden, daB sich hier zwei Reihen
von Derivaten bilden, sobald man das Halogenatom in der Monobrom-
verbindung durch andere Gruppen ersetzt. Die Entstehung dieser beiden
Reihen von Derivaten war mit Hilfe der bis jetzt gebriuchlichen Formeln
iiberhaupt nicht in einleuchtender Weise zum Ausdruck zu bringen.

Unsere Untersuchungen sind deshalb nunmehr auch auf das 1.5-Di-
chlor-g-benzyl-anthracen ausgedehnt worden, bei welchem die Existenz

5) A. 454, 37 [1927]).

1} Hr. Dr. J. W. Cook kann unserer Interpretation einiger Resultate dieser Unter-
suchung nicht zustimmen und gibt eine abweichende Deutung in einer eigenen, auf S. 2366
folgenden Mitteilung. 2) B. 89, 1420, 2863 [1926].

3) Lippmann und Fritsch, A. 851, 52 [1907].

1) K. H. Meyer und Schlosser, A. 420, 131 [1920].

%) Cook, Journ. chem. Soc. London 1926, 2160.
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zweier Rethen von Abkémmlingen nunmehr mit einer jeden Zweifel aus-
schlieBenden Sicherheit nachgewiesen werden konnte: Die eine Reihe dieser
Verbindungen ist farblos, 146t sich aber mit auBerordentlicher Leichtigkeit
in isomere Verbindungen von gelber Farbe umwandeln. Die ein-
gehendere Untersuchung dieser beiden Reihen von so nahe miteinander
verwandten Stoffen hat eine Modifikation unserer Theorie der ,, Trans-
annular-tautomerie” erforderlich gemacht, die in den folgenden Aus-
fithrungen erldutert werden soll. Mit Riicksicht auf zurzeit noch im Gange
befindliche weitere Arbeiten ist diese modifizierte Theorie zunichst als noch
mit Vorbehalt aufgestellt zu betrachten; sie gibt aber fiir die bisher be-

kannten Tatsachen — einschlieBlich des oben erwihnten abweichenden
Verhaltens der ms-Alkyl-anthracene bei der Bromierung — eine einleuchtende
Erklarung.

Wird das 1.5-Dichlor-g-benzyl-anthracen mit Rrom behandelt,
so bildet sich zunidchst ein instabiles Dibromid, das sich unter Ab-
spaltung von Bromwasserstoff leicht in ein Monobromderivat ver-
wandelt. Letzteres kann nicht das 1.5-Dichlor-g-benzyl-10-brom-anthracen
sein, da das Brom-Atom auBerordentlich reaktionsfihig ist und sehr leicht
durch andere Gruppen, z. B. OH, OCH,, OC,H; oder O.CO.CH; (beim
Kochen mit willrigem Aceton, Alkoholen bzw. Na-Acetat), ersetzt werden
kann. Wird hierbei die Losung durch einen Zusatz von Ca-Carbonat neutral
gehalten (bei Verwendung von Na-Acetat kochten wir kurze Zeit in Eisessig),
so ist die entstehende Verbindung farblos; alle diese farblosen Verbindungen
gehen aber selbst bei schonender Behandlung mit Sduren duBerst leicht in
die gelben Isomeren iiber %) ; sowolhl die farblose, als auch die gelbe Hyvdroxyl-
verbindung liefern bei der Behandlung mit Bromwasserstoffsaure das
urspriingliche Bromderivat zuriick, wobei im ersteren Falle dieser Reaktion
zweifellos eine Isomerisation voraufgeht.

Dariiber kann kein begriindeter Zweifel herrschen, dall die gelben
Verbindungen w-Substitutionsprodukte des 1.5-Dichlor-g-benzyl-
anthracens sind und sich in ihrer Konstitution durch die Formel I zum
Ausdruck bringen lassen. Denn diese steht nicht nur mit der Farbe und
Fluorescenz dieser Derivate im Einklang, sondern auch, wie spéiter gezeigt
werden soll, mit ihren Absorptionsspektren, welche die so charakteristischen
Anthracen-Banden aufweisen. Ein weiterer und noch bestimmterer Beweis
fiir die angenommene Konstitutionsformel liegt in der Tatsache, dafl die
gelbe Methoxyverbindung (I, R = CH,) bei der Behandlung mit Brom
ein instabiles Dibromid (II) ergibt, welches sich bei der Zersetzung in
Benzaldehyd und 1.5-Dichlor-g-brom-anthracen (III) spaltet —
eine Reaktion, die sich mit den Formeln:

CeH;.CH.O.R CH,.CH.O.CH, C/Br -
. LTI AT H

L > — T+ cH,.CcHO

~CH— CH/ \.Cf/

Br Br
1. II. I11.

¢ Fiir die Entstehung zweier dhnlicher Reihen von Verbindungen aus dem Brom-
methyl-dichlor-anthracen sind ebenfalls gewisse Anhaltspunkte gewonnen worden;
in diesem Falle scheint aber die Umwandlung der farblosen Substanz in das gelbe Isomere
so iiberaus rasch zu etfolgen, dafd bisher nur die letztere Verbindung isoliert wetden konnte,

7) In diesett und den folgenden Formeln sind die seitlichen CgH,Cl-Gruppen der
Raumersparnis balber fortgelassen.
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leicht erkliren 14Bt, aber vollkommen unerklirbar wire mit Hilfe einer
Formel, welche die Methoxygruppe nicht in der w-Stellung enthilt.

Aullerdem bringt die Formel I (R = H) der gelben Hydroxylverbindung
deren Alkohol-Natur gut zum Ausdruck, die es ohne weiteres verstidndlich
erscheinen 148t, daf} die Substanz nicht mit Diazo-methan reagiert.

Wenn nun durch I die gelben Verbindungen wiederzugeben sind, so
wird es erforderlich, fiir die farblosen Isomeren solche Formeln zu er-
sinnen, welche eine Erklirung fiir die leichte Umwandlung dieser farblosen
Stoffe in die gelben Produkte darbieten. Der Umstand, daf} bereits auller-
ordentlich milde Bedingungen fiir das Eintreten dieser Umwandlung geniigen,
macht es unserer Meinung nach im hoéchsten Malle unwahrscheinlich, da3
hierbei eine Wanderung der R.O-Gruppe stattfindet; aus diesemi Grunde
mull die Formel fiir die farblosen Verbindungen die R.O-Gruppe noch in
der Seitenkette enthalten. Terner machen der Verlust der Farbe und der
Fluorescenz, sowie — wie bei spdterer Gelegenheit gezeigt werden soll —
auch das Fehlen der charakteristischen Absorptionsbanden des Anthracens
in den Absorptionsspektren dieser Isomeren das Vorhandensein einer
,,Briickenbindung’’ unwahrscheinlich. Die naheliegendste Formel, welche
den soeben aufgestellten Bedingungen entspricht, ist IV, welche sich lediglich
durch Transannular-Wanderung eines Wasserstoffatoms in I umwandeln 1408t.

CeH;.C.O.R CoHj.C.Br CeH,.CH.Br
1v. C_ V. Co— V1. o
<cm> <Cr> <

Ist aber diese Formel korrekt, so mul}, da die farblosen Verbindungen
zweifellos die primdren Produkte sind, die beim Frsatz des Brom-Atoms
in der Bromverbindung entstehen, die Formel V diese Bromverbindung zum
Ausdruck bringen. Die Annahme einer Doppelbindung in o,f-Stellung zu
dem Brom-Atom macht es aullerordentlich unwahrscheinlich, dafl das Brom-
Atom in einer Verbindung von solcher Struktur reaktionsfahig sein sollte; falls
also Formel V zutrifft, mull die Reaktionsfihigkeit des Brom-Atoms einem
Gleichgewicht mit einem reaktionsfahigen Tautomeren zugeschrieben werden.
Wenn man fiir dieses reaktionsfihige Tautomere die Formel VI annimmt,
die aus V durch Transannular-Wanderung eines Wasserstoffatoms hervor-
geht, so st6Bt man sogleich auf die uniiberwindbare Schwierigkeit, da@3
direkter Ersatz des Brom-Atoms zu der stabileren gelben Verbindung I
fithren sollte, wihrend sich in Wirklichkeit ausnahmslos das weniger stabile
farblose Isomere zuerst bildet.

Die einzige allgemeine Formel fiir die farblosen Verbindungen, welche
den Substituenten in w-Stellung zeigt und keine Anthracen-, Briickenbindung'*
aufweist, ist aber das endocyclische Strukturbild VII, welches sich, wie
ohne weiteres ersichtlich, durch Wandern eines Wasserstoffatoms in I um-
wandeln 148t. Diese Formel®) bringt die allgemeinen Eigenschaften der

VIL. CgH;.C.O.R  VIIL CgH;.C.Br

%) Endocyclische Formeln fiir Anthracen-Derivate sind bereits friiher aufgestellt
worden, vergl. Jiingermann, B. 38, 2865 [1905], Guyot und Staehling, Bull. Soc.
chim. France [3] 83, 1152 [1905], Kovache, Ann. Chim. Phys. [9] 10, 226 [1917], sowie
Bistrzycki, Brenken und Traube, Helv, chim. Acta 5, 20 [1922], 7, 935 [1924].
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farblosen Verbindungsreihe in zufriedenstellender Weise zum Ausdruck und
erkliart auch, da die Hydroxylverbindung (VII, R = H) den Charakter eines
Alkohols?) besitzt, daBl die farblose Verbindung ebensowenig wie das gelbe
Isomere niit Diazo-methan in Reaktion zu bringen ist.

Nimint man die endocyclische I'ormel VI1 fiir die farblosen Verbindungen
an, so ergibt sich eine entsprechende Formel VIII fiir das Bromderivat!®),
welche auch der Tendenz der sehr reaktionsfihigen) ms-Wasserstoffatome,
in die Seitenringe iiberzugehen!?), Reclinung trigt, unter Bildung von ein
oder zwei Doppelbindungen in B,y-Stellung zu dem Brom-Atom. z. B.:

C ¢
T —— .
CeI,Cl CgH;.C.Br  CgH,Cl oder CH,Cl CH,.C.Br CGH,Cl
. Tt ' ////’/ ;:::'—f'?:;,::: f/
CH ¢

Solch eine Verbindung wiirde sicherlich farblos sein, wihrend die Brom-
verbindung stets sehr schwach gelb gefirbt erhalten wurde, gleichgiiltig,
ob sie durch Bromieren von I.5-Dichlor-g-benzyl-anthracen oder durch
Einwirkung von Bromwasserstoff auf eine der beiden Hydroxylverbindungen
dargestellt worden war. Diese gelbe Farbung liefle sich vielleicht auf Spuren
von Verunreinigungen zuriickfiihren, da die ungewdhnliche Reaktionsfiahigkeit
der Verbindung eine wirklich durchgreifende Reinigung (auch schon das
Kochen unter Zusatz von Tierkohle}) unmdéglich macht; wahrscheinlicher ist
die Farbung jedoch damit zu begriinden, daf3 die endocyclische Verbindung
sich im Gleichgewicht mit eiuner kleinen Menge der normalen o-Bromves-
bindung (VI) befindet.

Der Mechanismus der Bromierung des 1.5-Dichlor-g-benzyl-
anthracens kann demnach zurzeit noch nicht als aufgekldrt betrachtet
werden ; alles in allem aber erscheint es als am wahrscheinlichsten, dafl zu-
nichst Addition an der Doppelbindung der Benzylidenform (X) erfolgt;
an diese schliefit sich dann eine Abspaltung von Bromwasserstoff mit nach-
folgender Tautomerisation, die zur endocyclischen Bromverbindung (VIII)
fiihrt:

CeH,.CH, CeH;.CH C,H,.CHBr__Br
X, L = X AL - XI A > VI = VIIIL
~CH— ~CH,~ ~CH,~

Natiirlich ist es aber auch durchaus moglich, dafl die Addition sich an
einem endocyclischen Gebilde vollzieht:

®) Bei endocyclischen Strukturformeln dieser Art besteht die Moglichkeit einer
Tautomerisation zu Ketonen:

CoHj. ? L.OH 777 GH,.C:O
~CH~ ~~CH,~”

10) Das Absorptionsspektrum der Bromverbindung ist den Spektren der farblosen
Reihe von Isomeren aulerordentlich &hnlich.

1) Meyer-Jacobson, ,Lehrbuch”, 2. Aufl, Bd. I, Tl 1, S. 895.

12) Schroeter, B. 57, 2003 [1924].
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VI = CgH,.CH —>  (eH;.CH. Br > VIIL
e o TSSCH (Br)
XII. XTII.

Wenn die Bromverbindung mit einer Base (Didthylamin, Piperidin!3)
oder Anilin) behandelt wird, so erhilt man farblose, stickstoff-haltige
Derivate, die in ihrer Konstitution wahrscheinlich den farblosen Reihen
von Verhindungen entsprechen, die bereits oben erwihnt wurden; sie diirften
dementsprechend durch I‘ormel XIV auszudriicken sein. Dafl diese Ver-
bindungen in ihrer Struktur tatsichlich der Bromverbindung entsprechen,
wird durch die Beobachtung auflerordentlich wahrscheinlich gemacht, dall

- ///F/H /CH\\ //CH\\
CoH;.C.N(R).R’ Col, . C.N(Br): C,H, CoH,.C.CoH, . N(CH,),
W | - P
~CH ~ S~cH— ~~CH—
XIV. XV, XVI.

diese Bromverbindung ein Pyridiniumsalz liefert, dem mit ziemlicher
Sicherheit die Formel XV zuzuweisen ist, da es beim Erhitzen mit wifrigem
Aceton, sowie mit Methyl- oder Athylalkohol den Pyridin-Rest verliert
und hierbei die gleichen farblosen Produkte ergibt, die aus der Bromver-
bindung selbst erhalten werden. Aus Analogie-Griinden wird man dann dem
bei der Einwirkung von N-Dimethyl-anilin auf die Bromverbindung ent-
stehenden Produkt die Formel XVI zuweisen.

Die Einwirkung von Stickstoffdioxyd auf einige der oben be-
schriebenen Verbindungen ist ebenfalls schon untersucht worden. Die hierbei
erzielten Resultate moégen hier kurz zusammengefalit werden, obwohl es
zurzeit noch nicht beabsichtigt ist, den erhaltenen Produkten bestimmte
Strukturformeln zuzuweisen. Das 1.5-Dichlor-g-benzyl-anthracen ergab
durch Addition ein farbloses Dinitroprodukt, aus welchem sich durch
Abspalten von salpetriger Siure eine gelbe Mononitroverbindung ge-
winnen lieB. Die gelbe Methoxyverbindung (I, R = CH;) lieferte eben-
falls durch Addition eine farblose Dinitroverbindung, aus der wiederum
durch Abspaltung von salpetriger Sdure eine gelbe Mononitroverbindung
hervorging. Auch die farblose Athoxyverbindung (VII, R = C,H;) und
die Bromverbindung VIII reagieren unter Addition; gleichzeitig werden
aber die Athoxygruppe bzw. das Brom-Atom durch eine Nitrogruppe ersetzt,
so daB ein farbloses Trinitroderivat entsteht. Dies ist ein weiteres Ar-
gument zugunsten analoger Strukturformeln fiir die Bromverbindung und
die farblose Reihe von Derivaten. Die Abspaltung von salpetriger Siure
aus der Trinitroverbindung fithrt zu einem gelben Dinitrokérper, der
sehr unbestindig ist und sich bereits innerhalb weniger Minuten dunkel
firbt, wenn man ihn selbst nur diffusem Licht aussetzt.

13) Le Fevre und Turner (Journ. chem. Soc. London 1927, 1113) empfehlen die
Darstellung von Piperidinoderivaten als geeignetes Verfahren zur Charakterisierung von
Stoffen, die ein reaktives Halogenatom enthalten. Dieses Verfahren ist bereits seit einer
Reihe von Jahren in den hiesigen I,aboratorien bei Anthracen-Derivaten in Anwendung
gebracht worden.
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Es ist allgemein bekannt, dafl die Leichtigkeit der Bildung einer Ver-
bindung mit cyclischer Struktur und die Stabilitit eines solchen Ringgebildes
davon abhingen, welche Gruppen in dem betreffenden Molekiil vorhanden
sind. In den letzten Jahren haben nun Thorpe und dessen Mitarbeiter
ein umfangreiches Beweismaterial dafitr erbracht, daf diese Erscheinung
auf einer Verinderung des natiirlichen Winkels zwischen den Valenzen der
Kohlenstoffatome beruht. Dieser natiirliche Winkel zwischen einem Paar
solcher Valenzen stellt ein Maximum dar, wenn das iibrigbleibende Paar
durch Wasserstoffatome in Anspruch genommen ist. Hieraus folgt, daf3
die Tendenz eines ms-Alkyl-anthracens der allgemeinen Formel XVII, endo-
cyclische Struktur (XVIII) anzunehmen, von einer Verinderung des Valenz-
winkels abhingen muf}, die von den Gruppen R, R’ und X verursacht wird.

R.CH.R’ o CH

C— R.C.R’
XVII. 77 ™ XVIIL |

~{(X)~ X

Beim 9-Methyl-anthracen (R und R’= H) greift die Bromierung zuerst
in der meso-Stellung an, und nur falls X = Br ist, tritt eine Bromierung
in der Seitenkette ein. Bei den ms-Alkylderivaten des Anthracens selbst
scheint es deshalb erforderlich zu sein, dafl X eine etwas schwerere Gruppe,
z. B. CH,, C,H;, CH;.0 oder Br, als Wasserstoff ist, damit eine endocyclische
Konstitution méglich wird. Auf der anderen Seite scheint die Verringerung
des natiirlichen Valenzwinkels, die eintritt, wenn R und R’ Alkyle sind
und keine Wasserstoffatome, die Bildung einer endocyclischen Struktur zu
verhindern, da die anderen, bisher untersuchten Alkyl-anthracene keine
Substitution in der Seitenkette erleiden.

Das Vorhandensein von Chloratomen in den Benzolringen, zum min-
desten, wenn sie in o-Stellung stehen, scheint einen tiefgreifenden Einfluf
auf die Leichtigkeit auszuiiben, mit welcher eine endocyclische Struktur
angenommen wird. So erleidet das 1.5-Dichlor-g-methyl-anthracen Sub-
stitution in der Seitenkette, wihrend X noch ein Wasserstoffatom ist, und
dasselbe gilt auch fiir den Fall, dal R = Methyl oder Phenyl ist. Es mul}
demnach als sehr wahrscheinlich gelten, dal der tiefgehende Einflu}, der
von Chloratomen in «-Stellungen auf die Reaktionsfihigkeit und die Eigen-
schaften der Atome oder Gruppen, die in den meso-Stellungen haften, aus-
geiibt wird, vermutlich auf dieselbe Ursache zuriickzufiihren ist, d. h. auf
Verdnderungen in der Entfernung der beiden meso-Kohlenstoffatome von-
einander. Eine eingehendere Diskussion dieser Punkte wird jedoch wohl

am besten zuriickgestellt, bis weiteres experimentelles Material zuganglich
gemacht worden ist.

Beschreibung der Versuche.
1.5-Dichlor-g-benzyl-g9-oxy-9.10-dihydro-anthracen.
1.5-Dichlor-anthron (13g) wurde langsam zu einer #therischen
Losung von Benzylmagnesiumchlorid hinzugefiigt, die aus 5 g Magnesium
und 25 g Benzylchlorid hergestellt worden war. Nach 2-stdg. Stehen in
einer Kiltemischung wurde die Iosung auf ein Gemenge von Eis und festem
Salmiak ausgegossen; dann wurde die gewaschene und filtrierte itherische
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Schicht zur Trockne verdampft. Der Riickstand bildete nach dem Umlosen
aus Methylalkohol farblose Krystalle, die bei 154° schmolzen.

0.2576 g Sbst.: o0.2050 g AgCl. — C,;H,,OCl,. Ber. Cl 20.0. Gef. Cl 19.8.

1.5-Dichlor-g-benzyl-anthracen.

Das wie soeben beschrieben erhaltene, aber noch rohe Dihydro-anthranol
wurde in Eisessig gelost; dann wurden einige Tropfen Salzsiure hinzugefiigt
und das Ganze 1S5tde. auf dem Wasserbade erwirmt. Beim Abkiihlen schieden
sich dann gelbe Nadeln ab, die bei 127° schmolzen. Das so erhaltene Produkt
ist fiir die meisten Zwecke rein genug, wurde aber fiir die Analyse noch aus
Essigsdure und Methyl-dthyl-keton umkrystallisiert, obwohl sich der Schmelz-
punkt hierbei nicht dnderte. Die Ausbeute betrug 13 g aus 13 g Dichlor-
anthron.

0.2433 g Sbst.: 0.2064 g AgCl. — C,;H,;,Cl,. Ber. Cl 21.1.  Gef. Cl 21.0.

Die gelbe Farbe und auch die Fluorescenz dieser Verbindung weisen
darauf hin, dafl die Wasser-Abspaltung aus dem Dihydro-anthranol trans-
annular vor sich gegangen ist; diese Auffassung findet in der Tatsache ihre
Bestitigung, daB- das isomere 1.5-Dichlor-g-benzyl-10-0xy-9.10-dihydro-
anthracen, das in einer spiteren Mitteilung beschrieben werden soll, bei der
Abspaltung von Wasser das gleiche Produkt liefert. Das Benzyl-dichlor-
anthracen gibt, ebenso wie die meisten seiner Derivate, mit konz. Schwefel-
saure eine dunkelgriine Farbung.

1.5-Dichlor-g-benzyl-anthracen-dibromid (XI oder XIII)
und 1.5-Dichlor-ir-brom-g9.10-benzyliden-g.10-dihydro-
anthracen (VIII).

Als Brom (0.3 ccm, I Mol) zu einer gut gekiihlten Losung von 2 g
9-Benzyl-1.5-dichlor-anthracen in 20 ccm Schwefelkohlenstoff hinzu-
gegeben wurde, schied sich ein unbestindiges, farbloses Dibromid ab, das
mit Ather gewaschen und nach 1-stdg. Trocknen in einem Vakuum-Exsiccator
analysiert wurde.

0.3335 g Sbst.: 0.4444 g AgCl + AgBr. — C,,H,,Cl,Br,. Ber. Cl+ Br 46.5. Gef. C1+ Br 46.6.

Dieses Dibromid geht beim Zersetzen in der Wirme unter Abspaltung
von Bromwasserstoff sehr leicht in die Monobromverbindung iiber.
Die Darstellung der letzteren gelingt jedoch am leichtesten, wenn man 3 com
Brom zu einer gut gekiihlten Lsung von 20 g 9-Benzyl-1.5-dichlor-anthracen
in 150 ccm Schwefelkohlenstoff hinzugibt. Das Brom wird hierbei rasch
aufgenommen, und beim 1- oder 2-stdg. Aufbewahren des Gemisches bei
gewdhnlicher Temperatur entwickelt sich dann Bromwasserstoff. Hiernach
wird der groBere Teil des Schwefelkohlenstoffs durch Abdestillieren entfernt
und der Riickstand mit Ather verdiinnt. Der sich hierbei ergebende, krystalli-
nische, feste Korper ist nach dem Waschen mit Ather fiir die meisten Zwecke
bereits geniigend rein; er 1iBt sich jedoch aus einem Gemisch von Benzol
mit leichtem Petrolither umkrystallisieren und bildet dann ganz schwach
hellgelbe Nadeln, die bei 184° schmelzen.

0.2352 g Sbst.: 0.2685 g AgCl + AgBr, — Cy, H,3C,Br. Ber. Cl + Br 36.3. Gef. C1 4 Br 36.3.

Diese Bromverbindung wurde nach 3-stdg. Behandeln mit Brom in Schwefelkohlen-
stoff von gewohnlicher Temperatur unverdndert zuriickerhalten.
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Die Reihe der farblosen Derivate (VII).
Bei der Darstellung dieser Reihe von Verbindungen muf, z. B. durch
Zufiigen von Calciumcarbonat, dafiir gesorgt werden, dafl die Losung nicht
sauer wird.

1.5-Dichlor-11-0xy-9.10-benzyliden-g.10-dihydro-anthracen
(VII, R = H).

5 g der obigen Bromverbindung und 1 g CaCO, wurden mit 60 ccm
Aceton und 15 ccm Wasser 5 Stdn. am RiickfluBkithler gekocht. Dann
wurde die siedende Losung filtriert und noch heill mit etwas Wasser verdiinnt.
Beim Abkiihlen schied sich ein farbloses Produkt aus, das mit ein wenig
Alkohol gewaschen und schlieflich aus Toluol umkrystallisiert wurde. Es
bildete hiernach farblose Prismen, die bei 205—207° schmolzen; bei noch-
maligem Umkrystallisieren 4dnderte sich dieser Schmelzpunkt nicht mehr.

0.2962 g Sbst.: 0.2428 g AgCl. — C,;H,,0Cl,. Ber. Cl 20.1. Gef. Cl 20.3.

Das gleiche Hydroxylderivat entstand, als das S. 2364 beschriebene
Pyridiniumbromid !/, Stde. mit Wasser gekocht wurde.

Das zugehorige Phenyl-urethan bildete sich bei 4-stdg. Kochen von 2 g der
Hydroxylverbindung mit 2 g Phenylisocyanat in 25 cem trocknem Benzol. Nach dem
Abdestillieren von ungefihr 20 ccn des Benzols wurde niedrigsiedender Petroldther
hinzngefiigt und der hierbei ausfallende feste Stoff aus Alkohol nnd dann aus Petroldther
umkKkrystallisiert. Farblose, glitzernde Krystalle, die bei 104—106® unter Gasentwicklung
schielzen.

0.6563 g Shst.: 15.5 ccm N (15° 744 mm). — C,,H ,O,NCl,. Ber. N 2.96. Gef. N 2.71.

Bei s5-stdg. Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin und essigsaurem Natrium in
Alkohol, sowie bei 6-stdg. Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak auf dem Wasserbade
und bei 3-tidgigem Stehen mit dtherischer Diazo-methan-Lésung wurde das Hydroxyl-
derivat unverdndert zuriickerhalten.

1.5-Dichlor-11-acetoxy-9.10-benzyliden-q.10-dihydro-anthracen
(VII, R = CO.CH,).

1. 3g der Hydroxylverbindung wurden in 12 ccm Pyridin gelost
und diese Lésung dann 1 Stde. mit 4 cem Acetanhydrid auf dem Wasser-
bade erwdarmt. Beim Abkiihlen schieden sich farblose, glinzende Krystalle
ab, die nach aufeinander folgendem Waschen mit Pyridin, Alkohol und
Ather bei 100° getrocknet wurden. Die Verbindung schmolz alsdann bei
24y —2489.

0.3112 g Sbst.: 0.2263 g AgCl. — C,3H40,Cl,. Ber. Cl 18.0. Gef. Cl 18.0.

Wegen der Leichtigkeit, mit welcher das Acetat sich in Berithrung mit
Sduren isomerisiert (vergl. unten), ist die soeben beschriebene Darstellung
nach dem Pyridin-Verfahren die einzige Methode, nach welcher es aus der
Hydroxylverbindung gewonnen werden kann.

2. 8 g der Bromverbindung wurden einige Minuten mit 8 g Kalium-
acetat und 50 ccm Eisessig gekocht. Die entstandene Lisung wurde
dann so rasch wie mdglich abgekiihlt, mit viel Wasser verdiinnt, der hierbei
als unloslich ausfallende Anteil mit Wasser gewaschen und mit siedendem
Aceton extrahiert. Der hierbei ungelost bleibende, farblose Stoff erwies
sich als mit obigem Acetat identisch.

Fiir das Gelingen dieses Darstellungs-Verfahrens ist es wesentlich, dal nur so kurze
Zeit wie irgend moglich erhitzt wird und die Ionisation der Essigsdure dadurch auf ein
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Minimum reduziert wird, dall man die I6sung mit Natrium- oder Kaliumacetat gesdttigt
erhalt. L#Bt man diese Vorsichtsmafregel auBer acht, so tritt Isomerisation ein, und
man erhilt das weiter unten beschriebene gelbe Isomere.

1.5-Dichlor-11-methoxy-g.10-benzyliden-g.10-dihydro-anthracen
(VII, R = CH,).

10 g der Bromverbindung und 2 g Ca-Carbonat wurden mit 150 ccm
Methylalkohol 2 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht und dann die noch
heifle Losung filtriert. Der Riickstand auf dem Filter wurde zwecks Ent-
fernung des CaCQ, mit kalter, sehr stark verdiinnter Salzsdure behandelt
und dann nach sorgfiltigem Auswaschen mit Wasser aus Alkohol um-
krystallisiert. Das so erhaltene Produkt bildete farblose Nadeln, die bei
167° schmolzen.

0.3087 g Sbst.: 0.2379 g AgCl. — C,,H,;OCl,. Ber. Cl 19.3. Gef. Cl 19.1.

Das bei dieser Darstellungsmethode erhaltene methylalkoholische Filtrat setzte
beim Abkiihlen 4.5 g schneeweiller Krystalle ab, die unscharf bei 115—130° schmolzen,
.aber beim Umlésen aus Alkohol und dann aus Petroldther ziemlich erheblich weniger als
1 g der obigen Methoxylverbindung ergaben.

Als die Verbindung bei gewdhnlicher Temperatur mit einer Losung von Brom
in Schwefelkohlenstoff behandelt wurde, trat, worauf die Entwicklung von etwas Brom-
wasserstoff hinwies, in geringem Ausmafle Bromierung ein, doch liefl sich keine definierte
Substanz aus den Produkt isolieren.

Die gleiche Methoxyverbindung bildete sich auch, als das auf S. 2364
beschriebene Pyridiniumbromid 1 Stde. mit Methylalkohol gekocht wurde.

1.5-Dichlor-11-4thoxy-9.10-benzyliden-9.10-dihydro-anthracen
(VII, R = C,H;).

Die Darstellung dieser Verbindung gelingt etwas leichter als die des
-oben beschriebenen Methoxyderivates; sie wurde mit go 9%, Ausbeute erhalten,
als wir 20 g der Bromverbindung 1 Stde. mit 4 g Ca-Carbonat und 200 ccm
Athylalkohol kochten. Nach dem Erkalten wurde der abgeschiedene
Niederschlag gesammelt, zur Entfernung des Ca-Carbonats mit kalter, sehr
verdiinnter Salzsdure behandelt und dann griindlich mit Wasser ausgewaschen.
Das so erhaltene Rohprodukt ist fiir die meisten Zwecke rein genug; fiir die
Analyse wurde es jedoch aus Alkohol, in welchem es nur ziemlich schwer
16slich ist, umkrystallisiert. Die Athoxyverbindung war dann schneeweill
und schmolz bei 190°

0.2356 g Sbst.: 0.1762 g AgCl. — C,3H,,0Cl,. Ber. Cl 18.6. Gef. Cl 18.5.

Als das auf S. 2364 beschriebene Pyridiniumbromid 1 Stde. mit Alkohol
-gekocht wurde, entstand das gleiche Athoxyderivat.

Die Reihe der gelben Derivate (I).
1.5-Dichlor-w-oxy-9-benzyl-anthracen (I, R = H).
1. 5g der Bromverbindung wurden 2z Stdn. mit 60 ccm Aceton
-und 15 ccm Wasser gekocht, jedoch ohne Zusatz von Calciumcarbonat.
Beim Abkiihlen fiel dann ein wenig 16sliches Nebenprodukt (Schmp. 240 —260°)
-aus, das durch Abfiltrieren entfernt wurde. Als das Filtrat hierauf mit Wasser
verdiinnt wurde, schied sich ein Sliges Produkt aus, das wir in Alkohol auf-
‘nahmen. Beim Erkalten dieser Losung fielen noch kleine Mengen des erwidhnten
Nebenproduktes aus, das wiederum durch Abfiltrieren entfernt wurde. Das
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Filtrat wurde dann mit Wasser verdiinnt und die sich hierbei ergebende
harzige Masse aus einem Gemisch von Benzol mit Petrolither umkrystallisiert.
So erhielten wir hellgelbe Blittchen, die sowohl fiir sich als im Gemisch mit
dem bei der Hydrolyse des weiter unten beschriebenen Acetats entstehenden.
Produkt bei 155° schmolzcen.

2. 3.7 g des gelben Acetats (s. u.) wurden I Stde. mit 50 ccm I0-proz.
alkohol. Kalilauge gekocht; die abgekiihlte Losung wurde mit Wasser
verdiinnt und das sich hierbei abscheidende Harz zunichst aus einem Gemisch.
von Benzol mit Petrolither und dann aus absol. Alkohol umkrystallisiert.

0.3135 g Sbst.: 0.2545 g AgCl. — C,,H,,0CL,. Ber. Cl 20.1. Gef. Cl 20.1.

3. 2 g der farblosen Hydroxylverbindung (s. S. 2360) wurden 4 Stdn.
mit zo ccm Aceton 4 2 ccm 2-n. Schwefelsiure gekocht. Nach dem
Erkalten lieBen sich geringe Mengen eines unléslichen Nebenproduktes durch
Abfiltrieren entfernen, dann wurde das Aceton-Filtrat mit Wasser verdiinnt
und der harzige Niederschlag wie oben unter 1. beschrieben gereinigt.

Als diese Hydroxylverbindung in siedendem Toluol einige Minuten
mit Bromwasserstoff-Gas behandelt wurde, bildete sich die urspriingliche
Bromverbindung zurfick. Genau verhielt sich die S. 2360 beschriebene
farblose Hydroxylverbindung; dies ist zweifellos auf ihre durch die Sdure
bewirkte Isomerisation zuriickzufithren.

Versuche zur Darstellung eines Phenyl-urethans blieben erfolglos: Nach 2-stdg.
Kochen mit Phenylisocyanat in Benzol-Lésung wurde die Hydroxylverbindung unver-
indert wieder erhalten. FEbenfalls unverindert blieb letztere, als sie 4 Tage mit einer
dtherischen Diazo-methan-Lésung in Berithrung gelassen wurde.

1.5-Dichlor-w-acetoxy-g-benzyl-anthracen (I, R = CO.CH,).

I. 30 g Bromverbindung wurden mit 25 g wasser-freiem Na-Acetat
und 250 ccm Eisessig 1 Stde. gekocht. Nach dem Verdiinnen mit etwas
Wasser wurde die Losung abgekiihlt und der hierbei entstehende Nieder-
schlag zunichst 2-mal aus Eisessig und hiernach 1-mal aus einem Gemisch
von Alkohol mit Pyridin umkrystallisiert. Das Acetylderivat bildete dann
gelbe Nadeln vom Schmp. 187 —188°.

0.2038 g Sbst.: o.5202 g CO,, 0.0773 g H,0. — 0.2464 g Sbst.: o.1797 g AgCL

CpsH,60,Cl,.  Ber. C 69.9, H 4.05, Cl18.0. Gef. C 69.6, H 4.21, Cl 18.0.

2. Die obige gelbe Hydroxylverbindung lieB sich sowohl durch
1/,-stdg. Kochen mit 20 Tln. Eisessig als — bei weitem besser — durch
Erhitzen mit Pyridin und Essigsidure-anhydrid auf dem Wasserbade
acetylieren. Nach der Reinigung erwies sich das so erhaltene Acetylderivat
in jeder Hinsicht mit dem oben beschriebenen identisch (gef. Cl 17.9).

3. Das farblose Acetat (S. 2360) ging bei 1-stdg. Kochen mit 50 Tln.
Eisessig in das gelbe Isomere {iber.

4. Das gelbe Acetat bildete sich auch, als die farblose Hydroxyl-
verbindung (S. 2360) 30 Min. mit 20 Tln. Eisessig gekocht wurde.

1.5-Dichlor- w-methoxy-9-benzyl-anthracen (I, R = CHy).

1. 5g der Bromverbindung wurden 1 Stde. mit 100 ccm Methyl-
alkohol am RiickfluBkiihler gekocht, dann wurde ungefihr die Halfte des
Alkohols abdestilliert und die iibrig gebliebene Losung abgekiihlt. Die hierbei
ausfallenden Krystalle wurden zunichst aus Alkohol und dann aus einem
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Gemisch von Essigester mit Alkohol umkrystallisiert. Sie bildeten hiernach
lange, griinlichgelbe Nadeln, die bei 156-—157° schmolzen und in Ldsung
violett fluorescierten.

0.1966 g Sbst.: 0.5194 g CO,, 0.0803 g H,0.

CyoH,60CL,.  Ber. C 71.9, H 4.36. Gef. C 72.0, H 4.53.

2. Mit dem voranstehend beschriebenen identische Produkte wurden
erhalten, als die farblose Methoxyverbindung (8. 2361), ferner die farb-
lose (S. 2360) und die gelbe Hydroxylverbindung (s. 0.) I Stde, auf
dem Wasserbade mit 20—30 Tln. Methylalkohol gekocht wurden, der einige
Tropfen konz. Salzsdure enthielt.

1.5-Dichlor-w-4thoxy-9-benzyl-anthracen (VII, R = C,H,).

I. T0g der Bromverbindung wurden 1 Stde. mit 250 ccm Athyl-
alkohol gekocht. Beim Erkalten fielen kleine Mengen des farblosen Athoxy-
Derivates (S. 2361) aus, wihrend das mit Wasser verdiinnte alkoholische
Filtrat einen gelben Stoff abschied, der nach dem Umkrystallisieren aus
Methylalkohol und dann aus willrigem Aceton griinlichgelbe Nadeln vom
Schmp. 113° bildete.

0.2870 g Sbst.: 0.2158 g AgCl. — C,;3H,,0Cl,. Ber. Cl1 18.6. Gef. Cl 18.6.

2. Das gleiche Produkt wurde erhalten, als je 1 g der farblosen (S. 2360)
oder der oben beschriebenen gelben Hydroxylverbindung mit 30 ccm
Athylalkohol 4 2 ccm konz. Schwefelsiure erwirmt wurde. In beiden
Fillen schied sich das gelbe Athoxyderivat nach geringem Verdiinnen der
Losung beim Abkiiblen aus und lieB sich durch Umkrystallisieren reinigen.

1.5-Dichlor-g-brom-anthracen (III).

Eine Losung von 7 g des obigen gelben Methoxyderivates in 30 ccm
Schwefelkohlenstoff wurde in einer Kéltemischung abgekiihlt und dann mit
0.5 ccm Brom behandelt. Das Halogen wurde ohne Entwicklung von Brom-
wasserstoff rasch aufgenommen; als dann nach !/, Stde. Petrolather
hinzugefiigt wurde, schieden sich 5 g eines festen Korpers ab, der so rasch
wie moglich aus einem warmen Gemisch von Benzol mit Petrolather umgeldst
wurde. Das so erhaltene, farblose Krystallpulver, das sich beim Erhitzen
zersetzte, ist zweifellos ein Dibromid (II), obwohl die Halogen-Bestimmung
wie bei der Unbestindigkeit der Substanz kaum anders zu erwarten war,
nicht unwesentlich zu niedrige Zahlen ergab.

0.3386 g Sbst.: 0.4180 g AgCl + AgBr.

C,,H,,OCl,Br,. Ber. Cl -+ Br 43.8. Gef. Cl 4+ Br 43.1.

Wird dieses Dibromid 1 oder 2 Tage bei gewohnlicher Temperatur anf-
bewahrt, so fiarbt es sich gelb und riecht nach Benzaldehyd; die Zersetzung
wird jedoch am besten in der Weise durchgefiihrt, dal man 4.4 g Dibromid
30 Min. mit 20 ccm Benzol kocht, dann das Benzol abdestilliert und den
Riickstand mit Alkohol wischt. Man gewinnt auf diesem Wege 2.3 g eines
gelben, festen Korpers vom Schmp. 157° der sich beiin Umldsen aus Ge-
mischen von Benzol mit Petrolither oder Alkohol in flockige, gelbe Nadeln
verwandelt, die bei 158 —159° fliissig werden und sich beim Kochen mit
Pyridin nicht verdndern.

0.2020 gSbhst.: 0.3802 g CO,, 0.0420 g H,0. — 0.2952 gSbst.: 0.4316 g AgCl 4+ AgBr.

C,H,C,Br. Ber. C 51.5, H 2.19, Cl 4+ Br 46.3. Gef. C 51.3, H 2.31, Cl 4 Br 46.6.
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Einwirkung von Basen auf die Bromverbindung.

1.5 - Dichlor - 11 - didthylamino - 9.10 - benzyliden - 9.10 - dihydro-
anthracen (XIV, R und R’ = C,H,).

2 g der Bromverbindung wurden mit 19 ccm Chloroform und 0.5 com
Diathylamin 1/, Stde. gekocht; dann wurde das Chloroform abdestilliert.
Der teigige Riickstand erstarrte, nachdem er einige Tage in Berithrung mit
Alkohol gestanden hatte; er wurde zunéichst aus einem Gemisch von Pyridin
mit Alkohol und dann aus Alkohol allein umkrystallisiert. Farblose Krystalle,
Schmp. 125°

0.2508 g Sbst.: 0.1758 g AgCl. — C, H,NCl,. Ber. Cl117.4. Gef. C117.3.

1.5 - Dichlor - 11 - piperidino - 9.10 - benzyliden - g.10 - dihydro-
anthracen (XIV, R, R’ = > C;H,,).

Als 2g der Bromverbindung zu 10 ccm Chloroform hinzugefiigt:
wurden, die 2 ccm Piperidin euthielten, erwdrmte sich das Gemisch, und.
die Bromverbindung ging in Losung. Nach dem Entfernen des Chloroforms
durch Abdestillieren wurde der Riickstand mit Alkohol, dann mit Wasser
gewaschen und schlieBlich aus einer groflen Menge Alkohol umkrystallisiert.
Farblose Nadeln vom Schmp. 171 —172°.

0.2620 g Shst.: 0.1804 g AgCl. — C,H,NCl,.  Ber. C116.9. Gef. Cl17.0.

1.5-Dichlor-11-anilino-g¢.10-benzyliden-g.10-dihydro-anthracen
(XIV, R =H, R’ = CH,).

2 g Bromverbindung wurden 15 Min. auf dem Wasserbade mit 7 cem
Anilin erwirmt; dann wurde Alkohol zugegeben, der sich abscheidende,
feste Korper nacheinander mit Alkohol und Wasser gewaschen und schliel3-
lich aus viel Alkohol umkrystallisiert. Farblose Nadeln, die bei 162° schmelzen.

0.2482 g Shst.: 0.1646 g AgCl. — C,,H;,NCl,. Ber. C116.6. Gef. Cl 16.4.

Dieses Anilinoderivat erlitt beim Kochen mit ein wenig Salzsdure enthaltendem
Fisessig eine Verdnderung, ging hierbei aber nicht in ein gelbes Isomeres iiber.

1.5 - Dichlor - 11 - {dimethylamino - phenyl] - 9.10 - benzyliden-
g.10-dihydro-anthracen (XVI}.
1g der Bromverbindung wurde mit 3ccm N-Dimethyl-anilin
30 Min. auf dem Wasserbade erhitzt, dann wurde mit Alkohol verdiinnt und
der sich ausscheidende, halbfeste Niederschlag 2-mal aus einem Gemisch
von Pyridin mit Alkohol umkrystallisiert. Die Verbindung war dann nahezu
farblos und schmolz bei 237 —238°.

0.2124 g Shst.: o.1321 g AgCl. — C,gHyNCl,. Ber. C115.6. Gef. Cl 15.4.

1.5-Dichlor-g.10-benzyliden-g.10-dihydro-anthracen-
II-pyridiniumbromid (XV).

2 gder Bromverbindung gingen beim Suspendieren in 10 ccm Pyridin
langsam in Losung. Nach 4-stdg. Stehen bei gewShnlicher Temperatur wurde
die 19sung mit wasser-freiem Ather verdiinnt und die Ausscheidung nach
dem Waschen mit absol. Ather aus einem wasser-freien Gemisch von Alkohol
und Ather umkrystallisiert. Das Bromid stellte hiernach ein farbloses Krystall-
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pulver dar, das bei 190—103° unt. Zers. schmolz. Das Vorhandensein von
Krystall-Alkchol liel sich mittels der Jodoform-Probe nachweisen.

0.200I g Shst.: 0.4544 g CO,, 0.0851 g H,O.
CoeH (NCL,Br + C,H;.OH. Ber. C62.1, H 4.44. Gef. C 61.5, H 4.73.

Einwirkung von Stickstoffdioxyd,

In allen Fillen wurde ein UberschuB an Stickstoffdioxyd, das durch
Yrhitzen von Bleinitrat gewonnen war, in eine Suspension bzw. Losung der
betr. Substanz in trocknem, mittels einer Kiltemischung gekiihltem Chloro-
form eingeleitet. Nachdem das Gemisch dann 30—60 Min. in der Kilte-
mischung gestanden hatte, wurde ein groBer Uberschuf3 an Petroldther hinzu-
gefiigt. Das Reaktionsprodukt schied sich hierbei gewohnlich in teigiger Form
ab, erstarrte aber bald; es wurde gesammelt und dann mit Petrolither aus-
gewaschen.

1.5-Dichlor-g-benzyl-anthracen: Das Rohprodukt wurde 3-mal
aus einem Gemisch von Chloroform mit Petrolither umkrystallisiert. Die
entstandene Dinitroverbindung:

0.4195 g Sbst.: 23.3 cem N (16°, 767 mm). — C,yH,;,0,N,Cl,. Ber. N 6.52. Gef. N 6.53,
bildete dann ein schneeweiBles Pulver, das unter heftiger Zersetzung bei 177°
schmolz. Als diese Verbindung 2 Stdn. mit Pyridin in Beriihrung geblieben
war, dann die I.6sung mit waBrigem Alkohol verdiinnt und der hierbei aus-
fallende Niederschlag zunichst aus Alkohol und hiernach aus Eisessig um-
krystallisiert wurde, entstand als gelbes, mikro-krystallinisches Pulver vom
Schmp. 176° eine Mononitro-Verbindung:

0.7203 g Sbst.: 21.8 cem N (149 768 mm). — C,,H;30,NCl;. Ber. N 3.66. Gef. N 3.60.

Brom- und farblose Athoxyverbindung: Als die Bromverbindung
mit Stickstoffdioxyd behandelt wurde, spaltete sich sofort Brom ab. Proben
des rohen I'rinitroderivates, das hierbei, wie auch aus der Athoxy-
verbindung entstand, wurden aus einem Gemisch von Chloroform und Petrol-
ather umgelost; sie hielten dann aber, wie die Carbylamin-Probe erkennen
lieB, noch immer auBerordentlich hartnickig Chloroform zuriick und gaben
ausnahmslos zu niedrige Stickstoff-Zahlen (gef. N 8.45, 8.40, 8.58). Die fiir
die Analysen bestimmten Substanzen wurden demgemiB durch rasches
Umkrystallisieren aus einem warmem Gemisch von Aceton und Alkohol
gereinigt.

0.2098 g Shst.: 22.3 cem N (17° 769 mm). — Cp H,; 0N Cl,. Ber. N 8.86. Gef. N 8.74.

Die aus den obengenannten beiden Ausgangsmaterialien gewonnenen
Produkte bildeten iibereinstimmend schneeweile Pulver, die unter heftiger
Zersetzung bei 168° schmolzen. Dieser Schmelzpunkt hidngt in gewissem
Grade von der Schnelligkeit des Erhitzens ab, bei gleichartiger Ausfithrung
der Bestimmung schmolzen die Produkte jedoch sowohl fiir sich allein als
im Gemisch miteinander bei der gleichen Temperatur.

Die obige Trinitroverbindung lieferte mit kaltem Pyridin eine gelbe
Losung. Das aus dieser durch wasser-haltigen Alkohol fillbare Dinitro-
derivat besal nur ein sehr geringes Krystallisationsverméogen; es wurde
aus einem Gemisch von Chloroform mit Petrolither als gelbes Pulver ge-
wonnen, das unter heftiger Zersetzung bei 157° schmolz und sich innerhalb
weniger Minuten dunkel firbte, als es diffusem Tageslicht ausgesetzt wurde.
0.3878 g Sbst.: 21.3 cem N (14° 740 mm). — C, H,;,0,N,Cl,. Ber. N 6.59. Gef. N 6.29.
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Gelbe Methoxyverbindung: Das rohe Dinitroderivat wurde
beim Umldsen aus einem Gemisch von Chloroform mit Petroldther als schnee-
weilles Krystallpulver erhalten, das unter heftiger Zersetzung bei 170° schmolz.
0.4118 g Sbst.: 21.0 ccm N (13, 750 mm). — C,,H,;O,N,Cl,. Ber. N 6.10. Gef. N 5.99.
Diese Dinitroverbindung wurde fast unverindert zuriickerhalten, als sie
1 Stde. bei gewohnlicher Temperatur in Pyridin gelost geblieben war. Fine
Mononitroverbindung entstand jedoch, als wir das Dinitroderivat
mit 10 Tln. Pyridin 30 Min. auf dem Wasserbade erwirmten und die sich
hierbei ergebende, tiefrote Losung iiber Nacht bei Zimmer-Temperatur auf-
bewahrten. Aus ihr liel sich dann durch Zufiigen von verd. Alkohol ein
fester Korper ausfillen, der nach dem UmlGsen aus wasser-haltigem Alkohol
ein gelbes Krystallpulver vom Schmp. 145° bildete.

0.5170 g Sbst.: 15.0 cem N (13° 753 mm). — C,,H ;O,NCl,. Ber. N 3.40. Gef. N 3.40.

416. James Wilfred Cook: Uber isomere Derivate des
1.5-Dichlor-9-benzyl-anthracens.
[Aus dem Sir John Cass Technical Institute, Loondon.]
(Eingegangen am 15. September 1927.)

Wie ich dargelegt habel), 148t sich mit Hilfe von Betrachtungen iiber
die Affinitits-Verteilung auf Grundlage der Wernerschen Valenz-Theorie
eine folgerichtige Erklirung beziiglich der Additions-Erscheinungen
gewinnen, die man beim Anthracen und dessen Derivaten beobachtet, und
gleichzeitig auch die auflerordentliche Reaktionsfihigkeit der meso-
Substituenten in zahlreichen Abkémmlingen des 9.10-Dihydro-anthra-
cens erkliren. Auf dieser Basis stand zu erwarten, dall das g-Benzyl-
anthracen meso-Additionsprodukte von nur mifiger Bestindigkeit liefern
wiirde, von welchen dann auch einige von mir bereits beschrieben worden
sind?). Obgleich das Dibromid I (X = C¢H,) nicht als solches isoliert
werden konnte, lieB sich doch der Beweis fiir dessen voriibergehende Existenz
erbringen, denn die alsbald nach der Bildung einsetzende Abspaltung von
Bromwasserstoff fithrte zum 10-Brom-g9-benzyl-anthracen (II):

CH. CeH; Br__CH,.CH; CH,. CH,
. Co~ «— - L — Con
I11. X<C>X I }&<C>}& > I1. X<c>k
H-Br H-~"™Br Br

)

Zahlreiche Versuche, die in den hiesigen Laboratorien ausgefiihrt worden
sind, haben dann gelehrt, daB die 1.5-Dichlor-anthracen-Derivate den
chlor-freien Verbindungen ganz analog sind und der Haupteinflufl der «-Chlor-
Atome darin besteht, daB sie bei den meso-Additionsprodukten die Tendenz
verringern, durch Transannular-Abspaltungen sich wieder in Anthracen-
Derivate zuriick zu verwandeln. Das aus dem 1.5-Dichlor-g-benzyl-
anthracen erhaltene und in der voranstehenden Arbeit beschriebene
Dibromid diirfte nach meiner Auffassung eine der Formel I analoge Struktur

1) Journ. chem. Soc. London 1926, 1282. 2) ibid. 1926, 2160.






