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geht. Aus der filtrierten Losung fie1 in der Kalte das Tetraanisyl- 
athylensulfid in kleinen, farblosen Nadeln aus, die bei ca. ZIOO unt. Zers. 
schmolzen und sich in konz. Schwefelsaure rnit blauer Farbe auflosten. 
Identisch mit eineni Produkt, dargestellt nach A. Schonberg". Die Aus- 
beute betrug 3.5 g. 

Ea SO,. 
4.140 mg Sbst.: 11.220 mg CO,, Z . 2 j O  nig H,O. - rg.rSo mg Sbst.: 8,495 mg 

C,,H,,O,S. Ber. C 74.33, H 5.82, S 6.62. Gef.  C 73.91, H ~5.08, S 6.08. 

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

415. E d w a r d  de  B a r r y  B a r n e t t ,  J a m e s  Wilfred Cook und 
M a r c u s  A u r e l i u s  Mat thews:  Ober Alkyl-anthracene und 
, ,Transannular-tautomerie" , 111. Mitteilung : Ober 1.5-Dichlor-9- 

benzyl-anthracen . 
[Aus dem Sir John Cass Technical Institute, London.] 

(Eingegangen am 15. September 1927.) 

Theore t i sches  (von E. de  B a r r y  B a r n e t t  und hl. A. 3Iat thews)l) .  
In  zwei voraufgegangenen Veroffentlichungen z, ist eine Theorie der 

,,'l'ransannular-tautomerie" voni 3-Kohlenstoff -Typus, z. B. 
CH, CH, 

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 dieseni Gebiete bekannten Tatsachen 
gegeben, nur bei den ms-Alkyl-anthracenen selbst vermochte diese Theorie 
keine Erklarung dafur zu erbringen, weshalb das 9-Methyl-10-brom-, das 
9-Methyl-1o-phenyl-, das 9.10-Dimethyl- und das 9.1o-Dibenzyl-anthracen3), 
sowie der 9-hlethylanthracyl-methyl-ather 4, samtlich eine Broniierung in 
der Seitenkette erleiden, wahrend das 9-bthyl-10-brom-, das g-lsopropyl- 
10-brom-, das g-Isoamyl-Io-broni- und das 9-Benzyl-1o-brom-anthracen 7 
dies nicht tun. Aul3erdem waren beim 1.5-Dichlor-9-methyl-anthracen be- 
stimmte Hinweise darauf gewonnen worden, dal3 sich hier zwei Reihen  
von  Der iva t en  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 gebrauchlichen Formeln 
uberhaupt nicht in einleuchtender Weise zum Ausdruck zu bringen. 

IJnsere TJntersuchungen sind deshalb nunmehr auch auf das 1.5-Di- 
chlor-9-benzyl-anthracen ausgedehnt worden, bei welchem die Existenz 

") A. 464, 37 [I927]. 
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. z, B. 69, 1429, 2863 [1926]. 

3) L i p p m a n n  und F r i t s c h ,  A. 351, 5 2  [1go7]. 
4) K. H. Meyer und Schlosser ,  A. 420, r31 [ I ~ z o ] .  
5 )  Cook ,  Journ. chem. Soc. London 1926, 2 1 6 0 .  
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zweier Reihen von Abkijninilingen nunmehr niit einer jeden Zweifel aus- 
schliefienden Sicherheit nachgewiesen werden konnte : Die eine Reihe dieser 
Verbindungen ist f a r  bl  o s , lafit sich aber rnit aufierordentlicher T,eichtigkeit 
in isoniere Verb indungen von gelber  F a r b e  umwandeln. Die ein- 
gehendere Untersuchung dieser beiden Reihen von so nahe miteinander 
verwandten Stoffen hat eine Modif ikat ion unserer  Theor ie  der  , ,Trans-  
annular - tau tomer ie"  erforderlich geniacht, die in den folgenden Aus- 
fiihrungen erlautert werden soll. Mit Riicksicht auf zurzeit noch im Gange 
befindliche weitere Arbeiten ist diese modifizierte Theorie zunachst als noch 
rnit Vorbehalt aufgestellt zu betrachten; sie gibt aber fiir die bisher be- 
kannten Tatsachen - einschliefilich des oben erwkhnten abweichenden 
Verhaltens der rns-Alkyl-anthracene bei der Bromierung - eine einleuchtende 
Erklarung. 

Wird das I .5 - D ic  hlo r - 9 - b enz yl-  a n t  h r acen rnit Rrom behandelt, 
so bildet sich zunachst ein ins tab i les  Dibromid ,  das sich unter Ab- 
spa l tung  von  Bromwassers toff  leicht in ein Monobromder iva t  ver- 
wandelt. Letzteres kann nicht das ~.~-Dichlor-~-benzyl-~o-brom-anthracen 
sein, da das Brom-Atom aufierordentlich reaktionsfahig ist und sehr leicht 
durch andere Gruppen, z. B. OH, OCH,, OC,H, oder O.CO.CH, (beim 
Kochen mit wafirigem 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 Sauren aufierst leicht in 
die gelben Isonieren iiberG) ; sowohl die farblose, als auch die gelbe Hydroxy l -  
ve rb indung  liefern bei der Behandlung mit Bromwasserstoffsaure das 
urspriingliche Bromderivat zuriick, wobei im ersteren Palte dieser Reaktion 
zweifellos eine Isomerisation voraufgeht. 

Dariiber kann kein begrundeter Zweife! herrschen, dafi die gelben 
Verb i n d u n  g e n w -Sub s t i t u t i o n s p r o d u k t e d e s I .5 - D i c h l  o r - 9 -be nz y 1 - 
a n t h r a c e n s  sind und sich in ihrer Konstitution durch die Forniel  I zuin 
Ausdruck bringen lassen. Denn diese steht nicht nur rnit der Farbe und 
Fluorescenz dieser Derivate im Eillklang, sondern auch, wie spater gezeigt 
werden SOU, mit ihren Absorptionsspektreii, welche die so charakteristischen 
Anthracen-Banden aufweisen. Bin weiterer mid noch bestimmterer Beweis 
fur die angenommene Konstitutionsformel lie& in der Tatsache, dafi die 
gelbe Methoxyverb indung (I, R = CH,) bei der Behandlung rnit Rront 
ein instabiles Dibromid  (11) ergibt, welches sich bei der Zersetzung in 
Ben z a1 d e h y d und I .5 - D i c h l  o r - 9 - b r o ni - a n t  h r  a c e n (111) spaltet - 
eine Reaktion, die sich niit den Formeln: 
C,€T,. CH . 0 . R C,H, . CH . 0 . CH3 ,Br 

-. - 

Br Br 
I. 11. 111. 

6)  Fur die Entstehung zweier ahnlicher Reihen V O ~  Verbindungen aus dem Brom- 
methyl-dichlor-anthracen sind ebenfalls gewisse Anhaltspunkte gewoiinen worden; 
in diesem Falle scheint aber die Umwandlung der farblosen Substanz in das gelbe Isomere 
SO uberaus rasch zu erfolgen, daB bisher nur die letztere Verbindung isoliert werden konnte. 

7) In diesen und den folgenden Formeln sind die seitlichen C,H,Cl-Gruppen der 
Raumersparnis halber fortgelassen. 
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leicht erklaren laat, aber vollkoinmen iinerklarbar ware mit Hilfe einer 
Formel, welche die Methoxygruppe nicht in der a-Stellung enthalt. 

AuSerdeiii bringt die Formel I (R = H) der gelben Hydroxylverbindung 
deren Alkohol-Natur gut zum Ausdruck, die es ohne weiteres verstandlich 
erscheinen lafit, daS die Substanz nicht niit Diazo-methan reagiert. 

Wenn nun durch I die gelben Verbindungen wiederzugeben sind, so 
wird es erforderlich, fur die fa rb losen  Isomeren  solche Formeln zu er- 
sinnen, welche eine Erklarung fiir die leichte Urnwandlung dieser f arblosen 
Stoffe in die gelben Produkte da!-bieten. Der Umstand, da13 bereits aul3er- 
ordentlich milde Bedingungen fiir das Eintreten dieser Urnwandlung genugen, 
macht es unserer Meinung nach im hochsten MaSe unwahrscheinlich, da13 
hierbei eine Wanderung der R .O-Gruppe stattfindet ; aus dieseni Grunde 
muS die Forniel fur die farblosen Verbindungen die R.0-Gruppe noch in 
der Seitenkette enthalten. Ferner rnachen der Verlust der Farbe und der 
Fluorescenz, sowie - wie bei spaterer Gelegenheit gezeigt werden sol1 - 
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 Redingungen entspricht, ist IV, welche sich lediglich 
durch Transannular -1Vanderung eines Wasserstoffatoms in I umwandeln laat. 

C,H,. C .O. R C,H, .c. Br C,H5. CH . Br 

1st aber diese Forniel korrekt, so muB, da die farblosen Verbindungen 
zweifellos die primaren Produkte sind, die beirn Ersatz des Rroni-Atoms 
in der Bromverbindung entstehen, die Formel V diese Bromverbindung zum 
Ausdruck bringen. Die Annahme einer Doppelbindung in a, F-Stellung zu 
dem Brom-Atom rnacht es aullerordentlich unwahrscheinlich, da13 das Brom- 
Atom in einer Verbindung von solcher Struktur rea.ktionsfahig sein sollte ; falls 
also Forinel V zutrifft, mu13 die Reaktionsfahigkeit des Brom-Atoms eineni 
Gleichgewicht mit einem reaktionsfahigen Tautonieren zugeschrieben werden. 
Wenn man fiir dieses reaktionsfahige Tautomere die Formel VI annimmt, 
die aus V durch Transannular -1Vanderung ekes Wasserstoffatoms hervor- 
geht, so sto13t man sogleich auf die uniiberwindbare Schwierigkeit, daB 
direkter Ersatz des Broni-Atoms zti der stabileren gelben Verbindung I 
fiihren sollte, wahrend sich in Wirklichkeit ausnahmslos das weniger stabile 
farblose Isomere zuerst bildet. 

Die einzige allgenieine Formel fur die f arblosexi Verbindungen, welche 
den Suhstituenten in w-Stellung zeigt und keine Anthracen-,,Bruckenbindung" 
aufweist, ist aber da.s endocycl ische Strukturbild VII ,  welches sich, wie 
ohne weiteres ersichtlich, durch Wandern eines Wasserstoffatoms in I uni- 
wandeln lafit. Diese Formel &) bringt die allgemeinen Eigenschaften der 

AH, /y, 
1dH' 4 H '  

I 
\TI. C,H,.C.O.R VIII. C,H,.C.Br 

Endocyclische Formeln fur Anthracen-Derivate sind bereits fruher aufgestellt 
worden, vergl. J u n g e r m a n n ,  B.  38, 2865 [1905], G u y o t  und S t a e h l i n g ,  Bull. SOC. 
chim. France [3j 33, 1152 [1905], K o v a c h e ,  -4nn. Chim. Phys. [9j 10, 226 [1g17]. sowie 
Bis t rzycki ,  Brenken  und T r a u b e ,  Helv. chim. l c t a  6 ,  20 :1922], 7, 935 [~gq]. 



2356 de  B a r r y  B a r n e t t ,  C o o k ,  N a t t h e w s :  ober Allcyl- [Jahrg. 60 

farblosen Verbindungsreihe in zufriedenstellender U'eise zum Ausdruck und 
erklart auch, da die Hydroxylverbindung (VII, R = H) den Charakter eines 
Alkohols g, besitzt, da13 die farblose Verbindung ebensowenig wie das gelbe 
Isomere niit Diazo-methan in Reaktion zu bringen ist. 

Nimmt man die endocyclische P'ormel VIT f iir die farblosen Verbindungen 
an, SO ergibt sich eine entsprechende Formel VIII fur das Brornderivatlo), 
welche auch der Tendenz der sehr reaktionsfahigenl') ms -Wasserstoffatome, 
in die Seitenringe iiberzugehenI2), Rechnung tragt, unter Bildung von ein 
oder zwei Doppelbindungen in P,y-Stellung zu dem Brom-Atom. z. B.: 

C c 
___- -- - 1 -=--a 

I / 
CH C 

__-- .--~ ---I  ==----- 
CGHSC1 CGH,. c . Br CGH,C1 oder C,H,Cl C,H,. C. Br CGH,CI 

Solch eine Verbindung wiirde sicherlich farblos sein, wahrend die Brom- 
verbindung stets sehr schwach gelb gefarbt 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 Parbung liefie sich vielleicht auf Spuren 
von Verunreinigungen zuriickfiihren, da die ungewohnliche Reaktionsf ahigkeit 
der Verbindung eine wirklich durchgreifende Reinigung fauch schon das 
Kochen unter Zusatz von Tierkohle) unmoglich macht ; wahrscheinlicher ist 
die Farbung jedoch damit zu begriinden, daB die endocyclische Verbindung 
sich im Gleichgewicht mit einer kleinen Menge der normalen o-Bromver - 
bindung (VI) befindet. 

Der Ale c hanis  mu s d e r B r o mi e r u ng d e s 1.5 - Di c hlo r - g - b enz yl-  
an th racens  kann demnach zurzeit noch nicht als aufgeklart betrachtet 
werden; alles in allem aber erscheint es als am wahrscheinlichsten, da13 ZU- 

nachst Addition an der Doppelbindung der Benzylidenform (X) erfolgt ; 
an diese schlieBt sich dann eine Abspaltiing von Broniwasserstoff mit nach- 
folgender Tautomerisation, die zur endocyclischen Bromverbindung (VIII) 
fuhrt : 

C,H, . CH2 * c.H C,H, . CHBr,,Br 

\&/ 'CH/ \CH2' 
IX. ,c---, + x. /c-, --f XI. ,c.-.. \ --f 1-1. + VIII. 

Natiirlich ist es aber auch durchaus miiglich, da13 die Addition sich an 
einem endocyclischen Gebilde vollzieht : 
______ 

9) Bei endocyclischen Strukturformeln dieser Art besteht die Miiglichkeit einer 
Tautomerisation zu Ketonen: 

A H \  /y\ 
I 

G H , . C . O H  ,:rt C,H,.C:O . 
\;€I/ 'CH,' 

10) Das Absorptionsspektrum der Broinverbindung ist den Spektren der f arblosen 
Reihe von Isomeren auBerordentlich Hhnlich. 

11) Meyer-Jacobson,  ,,L,ehrbuch", 2 .  l u f l . ,  Bd. I, T1. I, S.  895. 
12) S c h r o e t e r ,  B. 57, 2003 [ ~ g q ] .  
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AH\ .. /7H\ 
TI. ;= C,H,.CH -t C,H,.CH.Br ---+ VIII.  

I 

CH/’ l C H  (Br) ’ 
XII. XIII. 

Wenn die Bromvcrbindung mit einer B a s  e (Diathylamin, Piperidin13) 
oder Anilin) behandelt wird, so erhalt man f a rb lose ,  stickstoff-haltige 
Derivate, die in ihrer Ronstitution wahrscheinlich den farblosen Reihen 
von Verbindungen entsprechen, die bereits oben erwahnt wurden ; sie durften 
dernentsprechend durch Formel XIV auszudrucken sein. Da13 diese Ver- 
bindungen in ihrer Struktur tatsachlich der Bromverbindung entsprechen, 
wird durch die Beohachtung auBerordentlich wahrscheinlich gemacht, da13 

,-CH /?H\\ ,/CH-\ 

--.. CH \\A/ --\CH/’ 

C,H,. C .N(R) . R‘ C,H,. C.N(Br)i C,H, C,H, . C . C,H,. N(CH,3), 
, I 

XIV . xv. XVI. 

diese Bromverbindung ein Pyr id in iunisa lz  liefert, dem mit ziemlicher 
Sicherheit die Forinel XV zuzuweisen ist, da es beim Erhitzen mit wahigem 
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 Einwii kung von N-Dimethyl-anilin auf die Bromverbindung ent- 
stehenden Produkt die Formel XVI zuweisen. 

Die E inwi rkung  von St icks tof fd ioxyd auf einige der oben be- 
schriebenen Verbindungen ist ebenfalls schon untersucht worden. Die hierbei 
erzielten Resultate mogen hier kurz zusammengefaflt werden, obwohl es 
zurzeit noch nicht beabsichtigt ist, den erhaltenen Produkten bestimmte 
Strukturformeln zuzuweisen. Das 1.5 -D ic  hlo r - 9- be nz yl-  a n t  h r  acen  ergab 
durch Addition ein farbloses Din i t rop roduk t ,  aus welchem sich durch 
Abspalten von salpetriger Saure eine gelbe Mononi t roverb indung ge- 
winnen lie13. Die gelbe Methoxyverb indung  (I, R = CH,) lieferte eben- 
falls durch Addition eine farblose Din i t rove rb indung ,  aus der wiederum 
durch Abspaltung von salpetriger Same eine gelbe Mononi t roverb indung 
hervorging. Auch die farblose Athoxyverb indung  (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 da13 ein farbloses T r i n i t r o d e r i v a t  entsteht Dies ist ein weiteres Ar- 
gument zugunsten analoger Strukturformeln fur die Bromverbindung und 
die farblose Reihe von Derivaten. Die Abspaltung von salpetriger Saure 
aus der Trinitroverbindung fuhrt zu einem gelben D i n i  t r o k o r p e r , der 
sehr unbestandig ist und sich bereits innerhalb weniger Minuten dunkel 
farbt, wenn man ihn selbst ntir diffusem Licht aussetzt. 

13) L e  F e v r e  und T u r n e r  (Journ. cheni. 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 Laboratorien bei Anthracen-Derivaten in Anwendung 
gebracht worden. 
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Es ist allgemein bekannt, daG die Leichtigkeit der Bildung einer Ver- 
bindung mit cyclischer Struktur und die Stabilitat eines solchen Ringgebildes 
davon abhangen, welche Gruppen in dem betreffenden Molekiil vorhanden 
sind. In den letzten Jahren haben nun Thorpe  und dessen Mitarbeiter 
ein umfangreiches Beweismaterial dafiir erbracht, daB diese Ersdheinung 
auf einer Veranderung des naturlichen Winkels zwischen den Valenzen der 
Kohlenstoffatome beruht. Dieser natiirliche Winkel zwischen einem Paar 
solcher Valenzen stellt ein Maximum dar, wenn das ubrigbleibende Paar 
durch Wasserstoffatome in Anspruch genommen ist. Hieraus folgt, da13 
die Tendenz eines ms-Alkyl-anthracens der allgemeinen Formel XVII, endo- 
cyclische Struktur (XVIII) anzunehnien, von 
winkels abhangen muB, die von den Gruppen 

R. CH. R’ 

XVII. y --.. XVIII. 
‘C(X)’ 

&er Verainderung des Valenz- 
R, R‘ und X verursacht wird. 

,,CH-,. 

\C(X)/ 

R.C.R’ 
I 

Reim 9-Methyl -an thracen  (R und R’= H) greift die Bromierung zuerst 
in der meso-Stellung an, und nur falls X = Br ist, tritt eine Bromiemng 
in der Seitenkette ein. Bei den rns-Alkylderivaten des Anthracens selbst 
scheint es deshalb erforderlich zu sein, da13 X eine etwas schwerere Gruppe, 
z. B. CH,, C,H,!aCH,.O oder Br, als Wasserstoff ist, damit eine endocyclische 
Konstitution moglich 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 Chlora tomen in den Renzolringen, zum min- 
desten, wenn sie in a-Stellung stehen, scheint einen tiefgreifenden EinfluB 
auf die Leichtigkeit auszuiiben, mit welcher eine endocyclische Struktur 
angenommen wird. So erleidet das I .5-Dichlor-g-methyl-anthracen Sub- 
stitution in der Seitenkette, wahrend X noch ein Wasserstoffatom ist. und 
dasselbe gilt auch fur den Fall, daIj R = Methyl oder Phenyl ist. Es mu13 
demnach als sehr wahrscheinlich gelten, da13 der tiefgehende EinfluB, der 
von Chloratomen in aStellungen auf die Reaktionsfahigkeit und die Eigen- 
schaften der Atome oder Gruppen, die in den meso-Stellungen haften, aus- 
geiibt wird, vermutlich auf dieselbe Ursache zuruckzufuhren ist, d. h. auf 
Veranderungen 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. 

Beschreibunp der Versuche. 
~.~-l>ichlor-g-benzyl-~-oxy-g.~o-dihydro-anthracen. 

1.5-Dichlor-anthron (13 g) wurde langsani zu einer atherischen 
Losung von Benzylmagnesiumchlorid hinzugefugt, die aus 5 g Magnesium 
und 25 g Benzylchlorid hergestellt worden war. Nach 2-stdg. Stehen in 
einer Kaltemischung wurde die Losung auf ein Gemenge von Eis und festem 
Salmiak ausgegossen; dann wurde die gewaschene und filtrierte atherische 
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Schicht zur Trockne verdampft. Der Riickstand bildete nach dem Umlosen 
aus Methylalkohol farblose Krystalle, die bei I54O schmolzen. 

0.2576 g Sbst.: 0.2050 g AgC1. - C,lH1,OCl,. Ber. C1 20.0. Gef. C1 19.8. 

1.5-Dichlor-9-benzyl-anthracen. 
Das wie soeben beschrieben erhaltene, aber noch rohe Dihydro-anthranol 

wurde in Eisessig gelost ; dann wurden einige Tropfen Salzsaure hinzugefiigt 
und das Ganze I Stde. auf dem Wasserbade erwarmt. Beim Abkuhlen schieden 
sich dann gelbe Nadeln ab, die bei 127O schmolzen. Das so erhaltene Produkt 
ist fur die meisten Zwecke rein genug, wurde aber fur die Analyse noch aus 
Essigsaure und Methyl-athyl-keton umkrystallisiert, obwohl sich der Schmelz- 
punkt hierbei nicht anderte. Die Ausbeute betrug 13 g aus 13 g Dichlor- 
anthron. 

0.2433 g Sbst.: 0.2064 g AgCl. - C,,H,,Cl,. Ber. C1 21.1. Gef. C1 21.0. 

Die gelbe Farbe und auch die Fluorescenz dieser Verbindung weisen 
darauf hin, da5 die Wasser-Abspaltung aus dem Dihydro-anthranol trans- 
annular vor sich gegangen ist; diese Auffassung findet in der Tatsache ihre 
Bestatigung, da& das isomere ~.~-Dichlor-g-benzyl-~o-oxy-g.~o-dihydro- 
anthracen, das in einer spateren Mitteilung beschrieben werden soll, hei der 
Abspaltung von Wasser das gleiche Produkt liefert. Das Benzyl-dichlor- 
anthracen gibt, ebenso wie die meisten seiner Derivate, niit konz. Schwefel- 
saure eine dunkelgriine Farbung. 

1.5 -D i chlor  - g - b enzyl-  a n  t h r  a cen-  d i  b r omi d (XI oder XIII) 
und 1.5 - D i c hlo r - 11 - b r o m - 9.10 -be  n z y l i  d e n - 9.10 - d i h y d r o - 

a n t  h r  a cen (VIII). 
Als Brom (0.3 ccm, I Mol.) zu einer gut gekiihlten Lijsung von 2 g 

9 - B enzyl -  1.5 - dic  hlo r- a n t  h r  acen  in 20 ccm Schwefelkohlenstoff hinzu- 
gegeben wurde, schied sich ein unbestandiges, farbloses Di  bromid  ab, das 
mit Ather gewaschen und nach I-stdg. Trocknen in einem Vakuum-Exsiccator 
analysiert wurde. 
0.3335 gSbst. : 0.4444 g AgCl+ AgBr. - C,,H,,Cl,Br,. Ber. C1+ Br 46.5. Gef. C1+ Br 46.6. 

Dieses Dibromid geht beim Zersetzen in der Warme unter Abspa l tung  
von  Bromwassers toff  sehr leicht in die Monobromverbindung uber. 
Die Darstellung der letzteren gelingt jedoch am leichtesten, wenn man 3 ccm 
Brom zu einer gut gekuhlten Losung von 20 g g-Benzyl-1.5-dichlor-anthracen 
in 150 ccm Schwefelkohlenstoff hinzugibt. Das Brom wird hierbei rasch 
aufgenommen, und beim I- oder 2-stdg. Aufbewahren des Gemisches bei 
gewohnlicher Temperatur entwickelt sich dann Bromwasserstoff. Hiernach 
wird der grol3ere Teil des Schwefelkohlenstoffs durch Abdestillieren entfernt 
und der Ruckstand mit Ather verdunnt. Der sich hierbei ergebende, krystalli- 
nische, feste Korper ist nach dem Waschen mit &her fur die meisten Zwecke 
bereits genugend rein; er laBt sich jedoch aus einem Gemisch von Benzol 
mit leichtem Petrolather umkrystallisieren und bildet dann ganz schwach 
hellgelbe Nadeln, die bei 1840 schmelzen. 
0.235~ g Sbst. : 0.2685 g AgCl+ AgBr. - C,,H,,Cl,Br. Ber. C1+ Br 36.3. Gef. C1+ Br 36.3. 

Diese Bromverbindung wurde nach 3-stdg. Behandeln mit Brom in Schwefelkohlen- 
stoff von gewohnlicher Temperatur unverandert zuriickerhalten. 
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Die Reihe der farblosen Derivate (VII). 
Bei der Darstellung dieser Reihe von Verbindungen mu13, z. 3. durch 

Zufiigen von Calciumcarbonat, dafur gesorgt werden, da13 die Losung nicht 
sauer wird. 

1.5-Dichlor-11-oxy-g.1o-benzyliden-q.1o-dihydro-anthracen 
(VIT, R = H).  

5 g der obigen Bromverbindung und I g CaCO, wurden mit 60 ccni 
Aceton  und Ij ccm Wasser  5 Stdn. am RuckfluBkuhler gekocht. Dann 
wurde die siedende Losung filtriert und noch heiB mit etwas Wasser verdunnt. 
Beim Abkiihlen schied sich ein farbloses Produkt aus, das init ein wenig 
Alkohol gewaschen und schliefilich aus Toluol umkrystallisiert wurde. Es 
bildete hiernach farblose Prismen, die bei 20 j -207~  schmolzen; bei noch- 
maligem Umkrystallisieren anderte sich dieser Schnielzpunkt nicht mehr. 

Das gleiche Hydrosylderivat entstand, als das S. 2364 beschriebene 

])as zugehorige P h e n y l - u r e t h a n  bildete sich bei 4-stdg. Kochen von 2 g der 
Hydroxylverbindung mit 2 g Pheriylisocyaiiat in 25 ccm trocknem Benzol. Nach den1 
Abdestilliercn von ungefahr 20 ccni des Benzols wurde niedrigsiedender Petrolather 
hinzugefiigt und der hierbei ausfallende feste Stoff aus Slkohol und dann ails Petrolather 
urnkrystallisiert. Farblose, glitzerride Krystalle, die bei 104--106~ unter Gasentwicklung 
schxnelzen. 
0.6563 g Sbst.: 15.5 ccni N (15~. 744 mni). - C,,H,,O,NCl,. Ber. N 2.96. Gef. N 2.71. 

Bei 5-stdg. Kochen niit salzsaurern Hydroxylarnin und essigsaureni Natriurii in 
Alkohol, sowie bei 6-stdg. Reduktion rnit Zinkstaub und Awiiioniak auf dein IVasserbade 
und bei 3-tagigem Stehen mit atherischer Diazo-iiicthan-1,osung wurde das Hydrosyl- 
derivat unverandert zuriickerhalten. 

0.2962 g Sbst.: 0.2428 g AgC1. - C,,H,,OCl,. Ber. C1 20.1. Gef. C1 20.3. 

Pyridiniumbromid ' I2  Stde. mit Wasser gekocht wurde. 

1.5 -Die hlor  - 11 -ace t oxy  -9.10- benz yl iden-  9.10- di  hydro-  a n t  h r  acen  
(VII, R = CO.CH,). 

I. 3 g der Hydroxy lve rb indung  wurden in IZ ccm Pyr id in  gelost 
und diese Lijsung dann I Stde. rnit 4ccm Acetanhydr id  auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Beim Abkiihlen schieden sich farblose, glanzende Krystalle 
ab, die nach aufeinander folgendein Waschen mit Pyridin, Alkohol und 
k h e r  bei IOOO getrocknet wurden. Die Verbindung schmolz alsdann bei 
247 -248'. 

0.3112 g Sbst.: 0.2263 g AgC1. - C,,H,,O,Cl,. Ber. C1 18.0. Gef C1 18.0. 

Wegen der Leichtigkeit, mit welcher das Acetat sich in Beriihrung mit 
Sauren 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 Kaliuni-  
a c e t a t  und 50 ccm Eisessig gekocht. Die entstandene Losung wurde 
dann so rasch wie moglich abgekuhlt, mit vie1 Wasser verdunnt, 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. 

Fur das Gelingen dieses Darstellungs-Verfahrens ist es m-esentlich, daW nur so kurze 
Zeit wie irgend niiiglich erhitzt mird nnd die Ionisation der Essigsaure dadurch auf ein 
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Minimum reduziert wird, da13 man die Losung mit Katriuni- oder Kaliumacetat gesattigt 
erhalt. LlBt man diese VorsichtsmaBregel auWer acht, so tritt  Isomerisation ein, und 
man erhiilt das weiter unten beschriebene gelbe Isomere. 

I .5 - D i c h 1 o r - I I - m e t h 0.x y - 9.10 - b e nz y 1 i den  - 9.10 - d i h y d r o - a n t  h r a c e n 

10 g der Bromverb indung  und 2 g Ca-Carbonat wurden mit 150 ccm 
Methyla lkohol  2 Stdn. am RuckfluSkidder gekocht und dann die noch 
heil3e Losung filtriert. Der Riickstand auf dem Filter wurde zwecks Ent- 
fernung des CaCO, mit kalter, sehr stark verdiinnter Salzsaure behandelt 
und dann nach sorgfaltigem Auswaschen mit Wasser aus Alkohol um- 
krystallisiert. Das so erhaltene Produkt bildete farblose Nadeln, die bei 
167O schmolzen. 

(VII, R = CH,). 

0.3087 g Sbst.: 0.2379 g AgC1. - C,,H,,OCl,. Ber. C1 19.3. Gef. C1 1 9 . ~ .  
Das bei dieser Darstellungsmethode erhdtene methylalkoholische Filtrat setzte 

beim Abkiihlen 4.5 g schneeweiaer Krystalle ah, die unscharf bei 115-r30a schmolzen, 
.aber beim Umlosen aus ,%lkohol und dann aus Petrolather ziemlich erheblich weniger als 
T g der obigen Methoxylverbindung ergaben. 

Als die Verbindung bei gewohnlicher Temperatur rnit einer Losung von Brom 
in  Schwefelkohlenstoff behandelt wurde, trat, worauf die Exitwicklung von etwas Brom- 
wasserstoff hinwies, in geringem AusmaBe Bromierung ein, doch lieW sich keine definierte 
Substanz aus den Produkt isolieren. 

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

~.~-Dichlor-~~-athoxy-~.~o-benzyliden-g.~o-dihydro-anthracen 
(VII, R = C,H,). 

Die Darstellung dieser Verbindung gelingt etwas leichter als die des 
.oben beschriebenen Methoxyderivates ; sie wurde mit 90 % Ausbeute erhalten, 
als wir 20 g der Bromverbindung I Stde. mit 4 g Ca-Carbonat und 200 ccm 
Athyla lkohol  kochten. Nach dem Erkalten wurde der abgeschiedene 
Niederschlag gesammelt, zur Bntfernung des Ca-Carbonats niit kalter, sehr 
verdiinnter Salzsaure behandelt und dann griindlich mit Wasser ausgewaschen. 
Das so erhaltene Rohprodukt ist fur die meisten Zwecke rein genug; fur die 
Analyse wurde es jedoch aus Alkohol, in welchem es nur ziemlich schwer 
loslich ist, umkrystallisiert. Die Athoxyverbindung war dann schneeweiI3 
und schmolz bei 1900. 

Ber. C1 18.6. 0.2356 g Sbst.: 0.1762 g AgC1. - C,,H,,OCl,. 

.gekocht wurde, entstand das gleiche Athoxyderivat. 

Gef. C1 T8.5. 
Als das auf S. 2364 beschriebene Pyridiniumbromid I Stde. rnit Alkohol 

Die Reihe der gelben Derivafe (I). 
1.5-Dichlor- w-oxy-9-benzyl-anthracen (I, R = H). 

I. 5 g der Bromverb indung  wurden 2 Stdn. rnit 60 ccrn Aceton  
und 15 ccm Wasser  gekocht, jedoch ohne  Zusatz von Calciumcarbonat. 
Beim Abkiihlen fie1 dann ein wenig lijsliches Nebenprodukt (Schmp. 240 -260~) 
aus, das durch Abfiltrieren entfernt wurde. Als das Filtrat hierauf mit Wasser 
verdiinnt wurde, schied sich ein oliges Produkt aus, das wir in Alkohol auf- 
nahmen. Beim Erkalten dieser Losung fielen noch Meine Mengen des erwahnten 
Nebenproduktes aus, das wiederum durcli Abfiltrieren entfernt wurde. Das 
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Filtrat wurde dann mit Wasser verdunnt und die sich hierbei ergebende 
harzige Masse aus einem Gemisch von Benzol mit Petrolather umkrystallisiert. 
So erhielten wir hellgelbe Blattchen, die sowohl fur sich als irn Gemisch niit 
den1 bei der Hydrolyse des weiter unten beschriebenen Acetats entstehenden 
Produkt bei 155' schmolzcn. 

2. 3.7 g des gelben Ace ta t s  (s. u.) wurden I Stde. mit 50 ccm 10-proz. 
alkohol. Kal i lauge  gekocht; die abgekiihlte Losung wurde niit Wasser 
verdunnt und das sich hierbei abscheidende Harz zunachst aus einem Gemisch 
von Benzol rnit Petrolather und dann aus absol. Alkohol umkrystallisiert. 

3. 2 g der farblosen Hydroxy lve rb indung  (s. S. 2360) wurden 4 Stdn. 
niit 20 ccni i l ce ton  + 2 ccm 2-n. Schwefelsaure gekocht. Nach dem 
Erkalten liel3en sich geringe Mengen eines unloslichen Nebenproduktes durch 
Abfiltrieren entfernen, dann wurde das Aceton-Filtrat mit Wasser verdunnt 
und der harzige Niederschlag wie oben unter I. beschrieben gereinigt. 

Als diese Hydroxy lve rb indung  in siedenhm Toluol einige Minuten 
niit B r o m w as  se r s t of f - Gas behandelt wurde, bildete sich die ursprungliche 
Bromverbindung zuruck. Genau verhielt sich die S. 2360 beschriebene 
farblose Hydroxylverbindung ; dies ist zweifellos auf ihre durch die Saure 
bewirkte Isomerisation zuruckzufuhren. 

Versuche zur Darstellung eines P h e n y l - u r e t h a n s  blieben erfolglos: Nach 2-stdg. 
Kochen mit Phenylisocyanat in Benzol-Losung wurde die Hydroxylverbindung unver- 
andert wieder erhalten. Ebenfalls unverandert blieb letztere, als sie 4 Tage mit einer 
Btherischen Diazo-methan-Losung in Beruhrung gelassen wurde. 

0.3135 g Sbst.: o 2545 g AgCl. - C,,H,,OCl,. Ber. C1 20.1. Gef. C1 20.1. 

I .5 - D i c hlo  r - w - ace  t ox  y - g - be nz y 1 - a n t  h r a c e n (I, R = CO . CH,) . 
I. 30 g Bromverbindung wurden mit 25 g wasser-freiem Na-Aceta t  

und 250 ccni Eisessig I Stde. gekocht. Nach dem Verdunnen rnit etwas 
Wasser wurde die Losung abgekuhlt und der hierbei entstehende Nieder- 
schlag zunachst 2-ma1 aus Eisessig und hiernach I-ma1 aus einem Gemisch 
von Alkohol rnit Pyridin umkrystallisiert. Das Acetylderivat bildete dann 
gelbe Nadeln vom Schmp. 187-188~. 

0.2038 g Sbst.: 0.5202 g CO,, 0.0773 g H,O. - 0.2464 g Sbst.: 0.1797 g AgC1. 
C,,H,,O,Cl,. Ber. C 69.9, H 4.05, C1 18.0. 

2. Die obige gelbe Hydroxy lve rb indung  lief3 sich sowohl durch 
l/z-stdg. Kochen rnit 20 Tln. Eisessig als -- bei weitem besser - durch 
Erhitzen rnit P y r i d i n  und Ess igsau re -anhydr id  auf dem Wasserbade 
acetylieren. Nach der Reinigung erwies sich das so erhaltene Acetylderivat 
in jeder Hinsicht rnit dem oben beschriebenen identisch (gef. C1 17.9). 

3. Das fa rb lose  Ace ta t  (S.  2360) ging bei I-stdg. Kochen mit 50 Tln. 
Eisessig in das gelbe I somere  iiber. 

4. Das gelbe Acetat bildete sich auch, als die fa rb lose  Hydroxy l -  
ve rb indung  (S. 2360) 30 Min. mit 20 Tln. Eisessig gekocht wurde. 

Gef. C 69.6, H 4.21, C1 18.0. 

I. 5 - D i c h l  o r - w - met  ho  x y - 9 -be a z y 1- a n t  h r a c e n (I, R : CH,) . 
I. 5 g der Bromverbindung wurden I Stde. mit IOO ccni Methyl -  

a lkohol  am RuckfluBkiihler gekocht, dann wurde ungefahr die Halfte des 
Alkohols abdestilliert und die iibrig gebliebene Losung abgekuhlt. Die hierbei 
ausfallenden Krystalle wurden zunachst aus Alkohol und dann aus einem 
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Gemisch von Essigester mit Alkohol unikrystallisiert. Sic bildeten hiernach 
lange, griinlichgelbe Nadeln, die bei 156 - 157' schmolzen und in Losung 
violett fluorescierten. 

0.1966 g Sbst.: 0.5194 g CO,, 0.0803 g H,O. 
Ber. C 71.9, H 4.36. 

2. Mit dem voranstehend beschriebenen identische Produkte wurden 
erhalten, als die farblose Methoxyverb indung (S. 2361), ferner die f a rb -  
lose (S. 2360) und die gelbe Hydroxy lve rb indung  (s. 0.) I Stde. auf 
dern Wasserbade init 20-30 Tln. Methylalkohol gekocht wurden, der einige 
Tropfen konz. Salzsaure enthielt. 

C,,H,,OCl,. Gef. C 72.0, H 4.j3. 

I .5 - D ic  hlor  -0 - a t  hox  y - 9 - b enz y l -  a n  t h r  ace n (VII, R = C,H,) . 
I. 10 g der Bromverb indung  wurden I Stde. mit 250 ccm Athy l -  

a lkohol  gekocht. Beim Erkalten fielen kleine Mengen des farblosen Athoxy- 
Derivates (S.  2361) aus, wahrend das rnit Wasser verdiinnte alkoholische 
Filtrat einen gelben Stoff abschied, der nach dem Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol und dann aus waBrigem Aceton grunlichgelbe Nadeln vom 
Schmp. 1130 bildete. 

0.2870 g Sbst.: 0.2158 g AgC1. - C,,H,,OCl,. Ber. C1 18.6. Gef. C1 18.6. 
2. Das gleiche Produkt wurde erhalten, als je I g der fa rb losen  (S. 2360) 

oder der oben beschriebenen gelben Hydroxy lve rb indung  mit 30 ccm 
Athy la lkoho l  + 2 ccm konz. Schwefelsaure erwarmt wurde. In beiden 
Fallen schied sich das gelbe Athoxyderivat nach geringem Verdiinnen der 
%sung beim Abkiihlen aus und lie13 sich durch Urnkrystallisieren reinigen. 

I .5 - D ichlo r - 9 - b r o m- a n t  h r  a cen (111). 
Eine Losung von 7 g des obigen gelben Methoxyder iva t e s  in 3occm 

Schwefelkohlenstoff wurde in einer Kaltemischung abgekiihlt und d a m  rnit 
0.5 ccm Brom behandelt. Das Halogen wmde ohne Entwicklung von Brom- 
wasserstoff rasch aufgenommen; als dann nach ' I z  Stde. Petrolather 
hinzugefiigt wurde, schieden sich 5 g  eines festen Korpers ab, der so rasch 
wie moglich aus einem warmen Gemisch von Benzol rnit Petrolather urngelost 
wurde. Das so erhaltene, farblose Krystallpulver, das sich beim Erhitzen 
zersetzte, ist zweifellos ein Dibromid  (11), obwohl die Halogen-Bestimmung 
wie bei der Unbestandigkeit der Substanz kaum anders zu erwarten war, 
nicht unwesentlich zu niedrige Zahlen ergab. 

0.3386 g Sbst. : 0.4180 g AgCl + AgBr. 

Wird dieses Dibromid I oder 2 Tage bei gewohnlicher Temperatur auf- 
bewahrt, so farbt es sich gelb und riecht nach Benza ldehyd;  die Zersetzung 
wird jedoch am besten in der Weise durchgefuhrt, daB man 4.4 g Dibromid 
30Min. rnit 2occm Benzol kocht, dann das Benzol abdestilliert und den 
Ruckstand mit Alkohol wascht. Man gewinnt auf diesem Wege 2.3g eines 
gelben, festen Korpers vom Schmp. I57', der sich beim Umlosen aus Ge- 
mischen von Benzol rnit Petrolather oder Alkohol in flockige, gelbe Nadeln 
verwandelt, die bei 158-1590 fliissig werden und sich beim Kochen mit 
Pyridin nicht verandern. 

o.2020 g Sbst. : 0.3802 g CO,, 0.0420 g H,O. - o.zg52 g Sbst. : 0,4316 g AgCl + AgBr. 

C,,H,,OCl,Br,. Ber. C1 + Br  43.8. Gef. C1 + Br 43.1. 

C,,H,Cl,Br. Ber. C 51.5, H 2.17, C1 + Br 46.3 Gef. C 51.j, H 2.31, C1 + Br 46.6. 
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Einwirkunl von Basen auf die Bromverbindung. 
I .  j - Dichlor  - 11 - d ia thy lamino  - 9.10 - benzyl iden  - 9.10 - d ihydro -  

a n t h r a c e n  (XIV, R und R’ = C,H,). 
z g der Bromverbindung wurden rnit 19 ccm Chloroform und 0.5 ccm 

Dia thy lamin  liZ Stde. gekocht; dann wurde das Chloroform abdestilliert. 
Der teigige Ruckstand erstarrte, nachdeni er einige Tage in Beriihrung init 
-1lkohol gestanden hatte ; er wurde zunachst aus einem Gemisch von Pyridin 
nlit Alkohol und dann aus Alkohol allein umkrystallisiert. Farblose Krystalle, 
Schmp. 125~. 

0.2508 g Sbst. : 0. I 7 j 8  g AgC1. C25H2aXC12. Ber. C1 I 7.4. Gef. C1 I 7.3.  

1.j - Dichlor  - 11 - piper id ino  - 9.10 - brnzy l iden  - 9.10 - d ihydro -  
a n t h r a c e n  (XIV, R, R’ = > C6HI0). 

hls z g der Bromverbindung zu 10 ccm Chloroform hinzugefiigt 
Tvurden, die 2 ccm P ipe r id in  enthielten, erwarmte sich das Gemisch, und 
die Bromverbindung ging in LBsung. Nach dem Entfernen des Chloroforms 
durch Abdestillieren wurde der Riickstand niit Alkohol, dann mit Wasser 
gewaschen und schlieBlich aus einer groBen Menge Alkohol umkrystallisiert. 
Farblose Nadeln vom Schnip. 171 -172~. 

0.2620 g Sbst.: 0 1804 g SgCl - C,,H,,NCl,. Ber C1 16 9. Gef. C1 17.0. 

1 . j - D i c h l o r -  11 - an i l ino -  9.10-benzyliden-9.10-dihydro-anthracen 
(XIV, R = H, R’ = C,H,). 

2 g Bromverbindung wurden 15 Min. auf dem Wasserbade mit 7 ccm 
Anil in  erwarmt ; dann wurde Alkohol zugegeben, der sich abscheidende, 
feste Korper nacheinander rnit Alkohol und Wasser gewaschen und schlieB- 
lich aus vie1 Alkohol umkrystallisiert. Farblose Nadeln, die bei 162O schmelzen. 

Dieses ilnilinoderivat erlitt beim Kochen rnit ein wenig Salzsaure enthaltendem 
0.2482 g Sbst.: 0.1646 g AgCl. - C,,H,&Tl,. Ber. C1 16.6. Gef. C1 16.4. 

Eisessig eine Veranderung, ging hierbei aber nicht in ein gelhes Isomeres iiber. 

1.j - Dichlor  - 11 - [d imethylamino - phenyl j  - 9.10 - benzyl iden-  
9.10 - di  h y d r o - a n t  h r a c e n (XVI) . 

I g der Bromverbindung wurde rnit 3 ccm N-Dimethyl -an i l in  
30 Min. auf dem Wasserbade erhitzt, dann wurde rnit Alkohol verdunnt und 
der sich ausscheidende, halbfeste Niederschlag 2-ma1 aus einem Gemisch 
von Pyridin niit Alkohol umkrystallisiert. Die Verbindung war dann nahezu 
farblos und schmolz bei 237-238O. 

0.2124 g Sbst.: 0.1321 g AgCl. - C,,H,,NCl,. Ber. C1 15.6. Gef. C1 15.4. 

~.~-Dichlor-g.~o-benzyliden-g.~o-dihydro-anthracen- 
11 - p y r i di n i u m b r o mi d (XV) . 

z g der Bromverbindung gingen beimsuspendierenin 10 ccmPyr id in  
langsam in Losung. Nacli 4-stdg. Stehen bei gewohnlicher Temperatur wurde 
die Losung rnit wasser-freiem Ather verdiinnt und die Ausscheidung nach 
dern Waschen rnit absol. a ther  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 190-193' unt. Zers. schmolz. Das Vorhandensein von 
Krystall-Alkohol lie13 sich mittels der Jodoform-Probe nachweisen. 

0 . ~ 0 0 1  g Sbst.: 0.4544 g CO,, 0.0851 g H,O. 
C,,H,,NCl,Br + C,H,. OH. Ber. C 62 I ,  H 4.44. Gef. C 61.9, H 4.73. 

Einwirkung von Siickstoffdioxyd. 
In  allen Fallen wurde ein Uberschul3 an Stickstoffdioxyd, das durch 

Erhitzen von Bleinitrat gewonnen war, in eine Suspension bzw. Losung der 
betr. Substanz in trocknem, mittels einer Kaltemischung gekiihltem Chloro- 
form eingeleitet. Nachdem das Gemisch dann 30-60Min. in der Kalte- 
mischung gestanden hatte, wurde ein grol3er Uberschul3 an Petrolather hinzu- 
gefiigt. Das Reaktionsprodukt schied sich hierbei gewohnlich in teigiger Form 
ab, erstarrte aber bald; es wurde gesammelt und dann niit Petrolather aus- 
gewaschen. 

I .5 -D i c hlo r - 9 - b enz yl-  a n t  h r  acen  : Das Rohprodukt wurde 3-mal 
aus einem Gemisch von Chloroform mil. Petrolather umkrystallisiert . Die 
entstandene Dini  t r over  b in  dung  : 
0.4195 g Sbst.: 23 3 ccm N (16O, 767 mm). - C,,H,,O,N,Cl,. Ber. N 6.52. Gef. N 6.53. 
bildete dann ein schneeweifles Pulver, das unter heftiger Zersetzung bei 177O 
schmolz. Als diese Verbindung 2 Stdn. mit Pyridin in Beriihrung geblieben 
war, dann die Losung mit waflrigem Alkohol verdiinnt und der hierbei aus- 
fallende Niederschlag zunachst aus Alkohol und hiernach aus Eisessig um- 
krystallisiert wurde, entstand als gelbes, mikro-krystallinisches Pulver vom 
Schmp. 1760 eine Mono n i  t r o - Ve r b i n du  n g : 
0.7203 g Sbst.: 21.8 ccm N (14~. 768 mm). - C,,H,,O,NCl,. Ber. N 3.66. Gef. N 3.60. 

Brom-  und  fa rb lose  Athoxyverb indung :  Als die Bromverbindung 
mit Stickstoffdioxyd behandelt wurde, spaltete sich sofort Rrom ab. Proben 
des rohen Tr in i t rode r iva t e s ,  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 
lieR, noch immer auoerordentlich hartnackig Chloroform zuruck und gaben 
ausnahmslos zu niedrige Stickstoff-Zahlen (gef. N 8.45, 8.40, 8.58). Die fur 
die Analysen bestimmten Substanzen wurden demgemal3 durch rasches 
Umkrystallisieren aus einem warmem Gemisch von Aceton und Alkohol 
gereinigt. 
0.2998 g Sbst. : 22.3 ccm N (17~. 769 mm). - C,,H,,O,N,Cl,. Ber. N 8.86. Gef. N 8.74. 

Die aus den obengenannten beiden Ausgangsniaterialien gewonnenen 
Produkte bildeten iibereinstimmend schneeweiBe Pulver, die unter heftiger 
Zersetzung bei 168O schmolzen. Dieser Schmelzpunkt hangt in gewissem 
Grade von der Schnelligkeit des Erhitzens ab, bei gleichartiger Ausfiihrung 
der Bestimmung schmolzen die Produkte jedoch sowohl fur sich allein als 
irn Gemisch miteinander bei der gleichen Temperatur. 

Die obige Tr in i t rove rb indung  lieferte mit kaltem Pyr id in  eine gelbe 
Losung. Das aus dieser durch wasser-haltigen Alkohol fallbare Din i t  ro- 
d e r i v a t  besal3 nur ein sehr geringes Krystallisationsvermogen; es wurde 
aus einem Gemisch von Chloroform mit Petrolather als gelbes Pulver ge- 
wonnen, das unter heftiger Zersetzung bei 157O schmolz und sich innerhalb 
weniger Minuten dunkel farbte, als es diffusem Tageslicht ausgesetzt wurde. 
o 3878 g Sbst.: 21.3 ccm N (14O, 740 mm). - C,,H,,O,N,CI,. Ber. N 6.59. Gef. N 6.29. 
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Gelbe Methoxyverb indung:  Das rohe Din i t rode r iva t  wurde 
beim Umlosen aus einem Gemisch von Chloroform mit Petrolather als schnee- 
weil3es Krystallpulver erhalten, das unter heftiger Zersetzung bei 1700 schmolz. 
0.4118 g Sbst.: 21.0 ccm N (13”, 750 mm). - Cz,Hl,O,N,C1,. Ber. N 6.10. Gef. N 5.99. 

Diese Dinitroverbindung wurde fast unverandert zuriickerhalten, als sie 
I Stde. bei gewohnlicher Teniperatur in Pyridin gelost geblieben war. Eine 
Mononi t roverb indung entstand jedoch, als wir das Din i t rode r iva t  
mit 10 Tln. Py r id in  30 Min. auf dem Wasserbade erwarmten und die sich 
hierbei ergebende, tiefrote Losung uber Nacht bei Zimmer-Temperatur auf- 
bewahrten. Aus ihr lieS sich dann durch Zufiigen von verd. Alkohol ein 
fester Korper ausfallen, der nach dem Umlosen aus wasser-haltigem Alkohol 
ein gelbes Krystallpulver vom Schnip. 145’ bildete. 
0,5170 g Sbst.: 15.0 ccm N ( 1 3 O ,  7 5 3  mm). - C,,H,,O,NCI,. Rer. N 3.40. Gef. F 3.40. 

416. J a m e s  Wi l f red  Cook: Ober isomere Derivate des 
1.5-Dichlor-9-benzyl-anthracens. 

[Aus dem Sir John Cass Technical Institute, London.] 
(Eingegangen am 15. September 1927.) 

Wie ich dargelegt habel), laSt sich mit Hilfe von Betrachtungen uber 
die Affinitats-Verteilung auf Grundlage der Werne r  schen Valenz-Theorie 
eine folgerichtige Erklarung beziiglich der Add i t i o n s - E r s c h e i n u n  g e n 
gewinnen, die man beim Anth racen  und dessen Derivaten beobachtet, und 
gleichzeitig auch die aufierordentliche Reakt ionsf  ahigkei  t der  meso- 
S u b s  t i t uen t e n  in zahlreichen Abkommlingen des g.Io-Di h y d r o - a n  t h r  a - 
cens erklaren. Auf dieser Basis stand zu erwarten, dalj das g-Benzyl-  
a n t  h r  acen  meso-Additionsprodukte von nur maiDiger Bestandigkeit liefern 
wiirde, von welchen dann auch einige von mir bereits beschrieben worden 
sindz). Obgleich das Dibromid  I (X = C,H,) nicht als solches isoliert 
werden konnte, lieB sich doch der Beweis fur dessen vorubergehende Existenz 
erbringen, denn die alsbald nach der Bildung einsetzende Abspaltung von 
Bromwasserstoff fiihrte zum 10 - B rom- g- b enzyl-  a n t  h r  a ce n (11) : 

CH . C,H, 

Zahlreiche Versuche, die in den hiesigen Laboratorien ausgefiihrt worden 
sind, haben dann gelehrt, dalj die 1.5-Dichlor-anthracen-Derivate den 
chlor-freien Verbindungen ganz analog sind und der HaupteinfluS der u-Chlor- 
Atome darin besteht, da13 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- 
a n t  h r a c e n erhaltene und in der voranstehenden Arbeit beschriebene 
Dibro  mid diirfte nach meiner Auffassung eine der Formel I analoge Struktur 

l) Journ. chem. SOC. London 1926, 1282. ,) ihid. 1936, 2160. 




