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ms-"Tetrahydro-[{10.10"~-diacridvl}.

1g ,unldsliches Hydro-acridin” wird in 100-- 120 cem  heilles
Pyridin eingetragen, welches etwa 1 Min. zum Sieden erhitzt wird. Dann
wird sofort vom Ungel§sten abgesaugt und abgekiihlt. Es scheiden sich
kleine, farblose Prismen aus. Sie schmelzen bei 220°, wenn man die Schmelz-
‘Capillare bei 205° in das vorgewdrmte Bad taucht. Bei langsamerem An-
heizen schmelzen sic unter Dunkelfirbung und nach vorherigem Sintern
bei 208—210°.

4.739, 5.450 mg Sbst.: 14.950, 17.260 mg CO,, 2.32, 2.67 mg H,0, o.015. 0.017 mg
Asche. - 2.900 my Sbst.: 0.200 cem N (229, 766 muu).
Cos1LL,,N,. Ber. C 86.62, H 5.60. oN 77N

Gef. ,, 86.39, 80.53. ,. 3.50, 5.39. ,. S.04

Dic Substanz ist in organischen I.6sungsmitteln unléslich.  Wie alle
ms-Hydro-acridine hat sie keinen basischen Charakter.

Da sich zeigte, dal} die erstarrte Schmclze bei nochmaligem Irhitzen
schon bei 11g--123% schmolz, lag die Vermutung nalie, dafl die Verbindung
in gleiche Molekille Acridan und Acridin zerfallen war, deren Gemisch
bei derselben Temperatur schmilzt. Eine Mischprobe bestitigte dies. Ferner
trat beim I.8sen der Schmelze in Alkohol und Hinzufiigen von etwas Salz-
siure die griine Chinhvdron-Farbe auf.

Dic Substanz wurde in Schwefelsidure (3 ceni: 1 cem Wasser) 2 Stdn.
auf dem Wasserbade erhitzt und dann in Wasser gegossen. Aminoniak fillte
aus der klaren gelben Lésung eine farblose Base aus, die beim langsamen
Erhitzen verkohlte, aber beim Yintauchen in ein 250° heifles Bad scluunolz.

In heilBem Nitro-benzol 16ste sich die Verbindung II. Es entstand neben
Acridin durch Oxvdation des primidr gebildeten Acridans Anilin.

58. O. Hinsberg:
Uber die Einwirkung von aromatischen Aldehyden aui Phenole,
(Fingegangen am 5. Januar 1929.)

Die Reaktion zwischen aromatischen Aldehvden und Phenolen
hei Gegenwart von Kondensationsmitteln verliuft nach den bis-
herigen TForschungen auf diesem Gebiet fast ausnahmslos unter Bildung
von Triphenyl-methan-Derivaten, wobei 2 Mol. Phenol mit 1 Mcl
Aldehvd unter Wasser-Austritt reagieren.

Wie die vorliegende Abhandlung zeigt, 146t sich die Reaktion aber auch
in eine andere Richtung lenken, wenn man niamlich 4quivalente Mengen
eines Plenols und eines aromatischen Aldehyds bei Gegenwart von
Siuren (Eisessig —- Salzsiure) unter Druck erwiarmt. Is entstechen daber
wahrscheinlich Abkémmmlinge des q.10-Djiphenvl-qg.10-dihvdro-
anthracens. :

Der einfachste Fall dieser Art -- Wechselwirkung von Phenol und
Benzaldehyd — wird im Tolgenden niher beschrieben werden. Fr ver-

lauft unter Bildung eines Gemisches zweiler orts-isomerer Formet
des Dioxv-diphenyvl-dihvdro-anthracens (In und b).
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Eine analoge Verbindung wird bei der Einwirkung von 1 Mol. p-Nitro-
benzaldehyd auf 1 Mol. p-Kresol bei Gegenwart von Eisessig-Salzsiure
-ethalten. Auch hier entstehen wahrscheinlich zwei isomere Formen (IIa
und b). DurchOxydation des acetylierten Dioxy-diphenyl-dihydro-
anthracens erhilt man die entsprechenden Anthracen-Derivate 1IIa und b.
Verseift man diese, so entsteht nicht etwa Dioxy-diphenyl-anthracen, sondern
eine Hydrat-Form, CyH,O, (IVa und b), welche sich vom Benzaurin
ableitet, wie schon daraus hervorgeht, dafl sie sich in Alkalilauge mit ganz
dhnlicher Farbung auflést, wie Benzaurin selbst. Diese Hydrat-Form ent-
halt 1 Mol. Krystallwasser, welches bei 120° entweicht. Die Abspaltung
eines zweiten Molekiils Wasser, welche zum Dioxy-diphenyl-anthracen
fithren sollte, konnte nicht erreicht werden. Ein direkter Beweis fiir die
hier angegebenen Formeln, etwa durch Uberfithrung einer der Verbindungen
in ein schon bekanntes Anthracen-Derivat, ist nicht gelungen; sie sind daher
noch nicht als sicher bewiesen zu betrachten.

Beschreibung der Versuche.
2.7 (+2.6)-Bis-[acetyl-oxy]-9.10-diphenyl-g.10-dihydro-anthracen
Ein Gemisch von 10 g Phenol und 12 g Benzaldehyd wird mit

40 ccm konz. Salzsdure und 50 cem Eisessig iibergossen. Das Ganze wird
im geschlossenen Rohr im siedenden Wasserbade 6 Stdn. unter o6fterem
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Umschiitteln erwidrmt. Das Reaktionsprodukt, ein rétliches Harz, wird
zundchst durch Auflosen in Alkohol und Ausfillen mit Wasser gereinigt:
es wird sodann getrocknet und durch Kochen mit Essigsiure-anhydrid unter
Zusatz von wenig Zinkstaub acetyliert. Das auf die iibliche Weise iso-
lierte rohe Acetylprodukt wird 6fter aus Eisessig unter Zusatz von Methyl-
alkohol umgefillt, bis der Schmp. 202° (dickfliissig) erreicht ist; man erhilt
so eine farblose, undeutlich krystallisierte Substanz, welche schwerldslich
in Alkohol, miBig loslich in Eisessig ist. . Der Schmp. 202° 148t sich durch
Umkrystallisieren ohue Verinderung der Zusammensetzung noch erhéhen;
man hat den Eindruck, daB ein schwer trennbares Gemisch von zwei Formen
(vergl. Ia und b) vorliegt. Auch in den bei der Reinigung abfallenden Mutter-
laugen scheint sich (neben wenig Diacetyl-dioxy-diphenyl-methan) ein solches
niedriger schmelzendes Gemisch zu befinden.

22.95 my Sbst.: 67.385 g CO,, 11.4 g H,0.
CeoH,,0,. Ber. C 80.35, H 5.36. (ef. C 80.08, H 5.52.

2.5{+2.6)-Dioxy-9.10-diphenyl-g.10-dihydro-anthracen (Ia und b).

Die Diacetylverbindung wird durch Erwirmen mit alkoholischer
Kalilauge leicht zu der Dioxyverbindung verseift; diese wird durch Zusatz
von verd. Salzsiure zu der Verseifungslauge als farbloser Niederschlag ge-
wonnen. Man erhilt die Verbindung in farblosen Krystilichen, welche sich
gegen 250° dunkel firben und dabei sintern. Auch beim lingeren Liegen
an der Luft oder beim Umkrystallisieren findet leicht, durch Oxydation
bedingt, Dunkelfarbung statt. Das Dioxy-diphenyl-dihydro-anthracen ist
16slich in Alkohol und Eisessig; die alkalische Loésung gibt mit Ferricyvan-
kalium einen braunroten Niederschlag.

2.7(+4-2.6)-Bis-lacetyl-oxy]-g.to-diphenyl-anthracen (IITa und b).

Einige g der Diacetylverbindung wvom Schmp. 202° werden, in
warmem Eisessig gelost, mit einer heiflen konz. Auflésung von iiberschiissigem
Kaliumbichromat in Essigsiure versetzt. Man erwirmt einige Stunden
auf dem Wasserbade, fillt das entstandene Oxydationsprodukt mit Wasser
aus und reinigt es durch Umkrystallisieren aus Eisessig unter Zufiigung
von Methylalkohol. Zum SchluB wird die Substanz in Chloroform gelsst
und durch Zusatz von Ligroin wieder zur Abscheidung gebracht. Es re-
sultieren gelbe Krystalle, welche zwischen 215° und 235° zu einer dicken
Fliissigkeit schmelzen. Aus der Ldsung in heiflem FEisessig scheidet sich
die Substanz amorph ab; erst nach dem Zusatz von Methylalkohol tritt
Krystallisation ein.

Auch hier liegt, wie schon der unscharfe Schmelzpunkt zeigt, ein Ge-
misch zweler isomerer Formen vor.

5.3z mg Sbst.: 15.715‘g CO,, 2.55 g H,0.
C,0H,,04. Ber. C 80.72, H 4.03. Gef. C 80.57, H 5.13.

2.7(+2.6)-Dioxy-g.10-diphenyl-anthracen-Hydrat (IVa und b).

Einige g der eben beschriebenen Acetylverbindung werden mit
alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbade bis zur Entstehung einer
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blauvioletten Lésung erwdrmt. Man verdiinnt mit Wasser und fillt durch
Zusatz von verd. Salzsiure das Gemisch der beiden stellungsisomeren An-
thracen-Hydrate aus. Zur Gewinnung von analysenreiner Substanz wird
die bei Zimmer-Temperatur getrocknete Substanz in schwach erwdrmtem
Eisessig-Alkohol gelost und durch Zusatz von etwas Wasser wieder zur Ab-
scheidung gebracht. Man erhdlt das Dioxy-diphenyl-anthracen-Hydrat
(Gemisch der Formen a und b) auf diese Weise als gelbrotes Krystallpulver,
welches bei hoher Temperatur unter Zers. schmilzt und in Eisessig, sowie
in Methylalkohol bei Zimmer-Temperatur maBig 18slich ist. Aus der Eis-
essig-Losung fillt konz. Salzsiure ein rot gefirbtes Chlorhydrat, welchem
wohl die Formel V zukommt.

Die Alkalisalze ldsen sich in Wasser mit intensiv violetter Farbe,
ganz dhnlich wie die Benzaurinsalze.

Beim ldngeren Kochen der Vetrbindung mit Ilisessig scheidet sich eine braune,
schwerlosliche Substanz ab. Sie ist moch nicht nidber untersucht; vielleicht liegt ein
unter Mitwirkung des Lunft-Sauerstoffs entstandenes Oxydationsprodukt vor.

1.805 mg Shst. (im Exsiccator getr.): 5.205 mg CO,, 0.81 mg H,0. — 0.048 g Sbst.
(liber H,SO, getr.) verloren bei 120° 0.0021 g H,0. —— 3.995 mg Sbst. (bei 120° getr.):
12.055 g CO,, 1.868 g H,0.

CagHagO); - H,O. Ber. C 78.34, H 5.53, HyO q.02. Gef. C 78.64, H 5.00, H,0 4.37.
C,eHyO3. Ber. € 82,11, H 5.26. Gef. C 82.30, H 5.16.

Ein allerdings nur mit kleinen Mengen angestellter Versuch, durch Ziukstaub-
Destillation des Dioxy-diphenyl-anthracen-Hydrats zu dein sauerstoff-freien Diphenyl-
anthracen zu gelangen, ergab kein positives Resnltat.

1.8( 1.5)-Dimethyl-4.5(+4 4.8)-dioxy-g.10-bis-[g-nitro-phenylj-
g.10-dihydro-anthracen {Ila und b).

1.1 g p-Kresol werden gemeinsam mit 1.5 g p-Nitro-benzaldehyd
unter Zufiigung eines Gemisches von 6 cem Eisessig und 3 cem konz. Salz-
siure in Einschmelzrohr mehrere Stunden auf 100° erwidrmt. Hiufiges
Umschiitteln des Reaktionsgemisches ist notwendig. Nach Ablauf der Re-
aktion hat sich das Endprodukt nahezu vollstindig abgeschieden. Man
15st es zur Reinigung in FEisessig und fallt mit wilriger Kochsalz-Lésung
wieder aus. Diese Prozedur wird mehrmals wiederholt; schliellich wird
mit Methylalkohol in der Wirme extrahiert.

Das zuriickbleibende Produkt ist ein schwach gelbes Pulver, welches
iiber 270° schmilzt; es ist leicht loslich in Eisessig, schwer 16slich in Alkohol.
Die Alkalisalze sind gelb gefirbt und schwer 16slich in Wasser. Wahrschein-
lich liegt auch hier ein Gemisch von zwei orts-isomeren Formen vor.

7-035 g Sbst.: 0.43 ecm N (22° 720 mm).

CoeH,oN,Of. Ber. N 5.81. Gef. N 5.78.

Freiburg i. B.





