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ms-Tet rahydro-  [Io.Io'-diacrid!.I:. 
I g ,,nnlosliches Hpdro-acr id in"  wird in 100 . -  1x1 cciii heil3es 

Pyr id in  eingetragen, welches etwa I Min. ziini Sieden erhitzt wird. Dann 
wird sofort vorn Ungelosten abgesaugt und abgckiihlt. Es scheiden sich 
kleine, farblose Prisnien aus. Sie schmelzen bei ZXP, wenn man die Schmelz- 
Capillare bei Zoj" in das vorgewarmte Bad taucht. Bei langsamerem An- 
heizen schnielzen sic unter Dunkelfarbung und nnch \-orherigem Sintern 
bei 208-2x0~. 

4.739, 5.436 mg Sbst.: I+950. 17.2Go mg CO,, ?.:jz. 2.67 nig HzO, o. ( i th .  o .017  lug 
A s c l i v .  2.900 m g  Slist.: 0.200 CCIU N (29, ?GG miu). 

C2.$I$:. Ber. C 86.62, H ,=,.(10. .S 7 . j h .  
(kf. ,, 86.39, W . 5 4 .  ,, .j.j(~, 5 .  i(>. ,. 3.0.4 

Die Substanz ist in organischen 1,osungsrnitteln iinliislicli \\Tic alle 
,,rs-Mydro-acridinc hat sie keinen basischen Charakter. 

Ua sich zeigte, dall die erstarrte Schtnclze bei riochnialigern I3rhitzeen 
.schon bei IIC) -123" schmolz, lag die Vermutung n:ilie. dall die Verbindung 
in gleiche Molekiile Acridan und Acridin zerfallen war, deren Geiniscfi 
bei derselben Teniperatur schmilzt. Eine Mischprobe bestitigte dies. Ferner 
trat beini 1,ijsen der Schmelzc in Alkohol iind Hinzufiigen von etwas Salz- 
siiure die griine Chinhydron-Farbe auf. 

Dic Substanz wurde in Schwefelsiiure (3  ccni : I cciii 1Vasserj 2 Stdn. 
a d  dem Wasserbade erhitzt und dann in Wasser gegossen. Anirnoniak fdlte 
aus der klaren gelben Losung eine farblose Base aus, die beiin langsamen 
Erhitzen Yerkohlte, aber beini Ihtauchen in ein 2 50'' heil3es Bad schmolz. 

In heillem Nitro-benzol loste sich die Verbindung 11. Es entstand neben 
..\cridin dnrch Osvclntion des priniar gebildeten Acridans Anilin. 

58. 0. Hinsberg:  
nber die Einwirkung von aromatischen Aldehyden auf Phenole. 

Die Reaktion zwischen a r o m a t  i sc h en Aldeh y den und P hen o le n 
hei  Gegenwart  von Kondensa t ionsmi t t e ln  verlaiuft nach den bis- 
herigen Forschungen auf diesem Gebiet fast ausnahmslos unter Mdung 
von Triphenyl-methan-llerivaten, wobei i! ?ulol. Phenol niit I Mcl'. 
Aldehyd unter Wasser-Austritt reagiereti. 

Wie die vorliegende Abhandung zeigt, liilJt sich die Reaktion aber aucli 
in eine anderc Richtung lenken, wenn nian natnlich aqu iva len te  Mengen 
eines I41encils und eines aroniatischen Aldehyds bci Gegenwar t  voh 
d a u r e n  (Eisessig -- Salzsiiure) unter Druck erwlrnit. Es entstehen dab& 
wahrscheinlich (1 c s 0.10 -Dj ph en y1- 9.10 - d ihy  d r o - 
a n t  h r  acen s. 

Der einfachste Fall dieser Art - -  \l'echselwirkuug von Pheno l  und 
Renzaldehyd - wird im Polgenden naher beschrieben werden. Er ver- 
lauft unter nildung eines Gemisches zweier or t s - i somerer  Formet4 
d e s D i o s y - d i p h e  n y 1 - d i h I; d r o - a n t  h r  a c e ti  s (In und 1)). 

(I3ingegmgeii :un 5 .  Januar  1929.) 

A b kom m 1 i n  gc 
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Eine analoge Verbindung wird bei der Einwirkung von I Mol. p - N i t r o -  
benza ldehyd  auf I Mol. p -Kresol  bei Gegenwart von EisessigSalzsaure 
erhalten. Auch hier entstehen wahrscheinlich zwei isomere Formen (IIa 
und b) . Durch 0 x y da t io  n des  ace  t y l ie  r t en  D iox y - d i p h e  n y 1 - d i h y d r  o - 
a n t  h racens  erhalt man die entsprechenden Anthracen-Derivate I I Ia  und b 
Verseift man diese, so entsteht nicht etwa Dioxy-diphenyl-anthracen, sondern 
eine H y d r a t - F o r m ,  C,,H,,O, (IVa und b), welche sich vom Benzaur in  
ableitet, wie schon daraus hervorgeht, da13 sie sich in Alkalilauge mit ganz 
ahnlicher Farbung auflost, wie Benzaurin selbst. Diese Hydrat-Form ent- 
halt I Mol. Krystallwasser, welches bei IZOO entweicht. Die Abspaltung 
eines zweiten Molekiils Wasser, welche zum Dioxy-diphenyl-anthracen 
fiihren sollte, konnte nicht erreicht werden. Ein direkter Beweis fur die 
hier angegebenen Formeln, etwa durcb Uberfiihrung 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) - B i s - [a c q t y 1 - ox y] - 9.10 -d ip  hen  y 1- 9-10 - d i h y d r o - a n t  h race  a. 

Ein Gemisch von 10 g Phenol  und 12 g Benzaldehyd wird mit 
40 ccm konz. Salzsaure und 50 ccm Eisessig iibergossen. Das Ganze wird 
im geschlossenen Rohr im siedenden Wasserbade 6 Stdn. unter ofterem 
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Umschutteln erwarmt . Das Reaktionsprodukt , ein rotliches Ham, wird 
zunachst durch Auflosen in Alkohol und Ausfallen mit Wasser gereinigt; 
es wird sodann getrockwt und durch Kochen niit Essigsaure-anhydrid unter 
Zusatz von wenig Zinkstaub ace ty l ie r t .  Das a d  die ubliche Weise iso- 
lierte rohe Acetylprodukt wird ofter aus Eisessig unter Zusatz von Methyl- 
alkohol umgefallt, bis der Schmp. 202O (dickflussig) erreicht ist ; man erhalt 
so eine farblose, undeutlich krystallisierte Substanz, welche schwerloslich 
in Alkohol, ma13ig loslich in Eisessig ist. Der Schmp. 202O laBt sich durch 
Ilmkrystallisieren ohne Veranderung der Zusaminensetzung noch erhohen ; 
man hat den Eindruck, da13 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 solcheq 
niedriger schmelzendes Gemisch zu befinden. 

'2.9.5 1 1 1 ~  Sbst.: 67.385 g CO,, 11.4 g H,O. 
C,,K,,O,. Ber. C So.35, H 5.36. (;ef. C Y u . o X ,  H .j..j1 

z . f ( - f  ~.6)-Dioxy-q.1o-diphenyl-g.1o-dihydro-anthracen (Ia und b). 
Die Diace t  y lve rb indung  wird durch Erwarnien niit alkoholischer 

Kalilauge leicht zu der Dioxyverbindung ver  seif t ; diese wird durch Zusatz 
von verd. Salzsaure zii der Verseifungslauge als farbloser Niederschlag ge- 
women. Man erhalt die Verbindung in farblosen Krystallchen, welche sich 
gegen 2 5 0 ~  dunkel farben und dabei sintern. Auch beim langeren Liegeii 
an der Luft oder beim Umkrystallisieren findet leicht, durch Oxydation 
bedingt, Dunkelfarbung statt. Das Dioxy-diphenyl-dydro-anthracen ist 
loslich in Alkohol und Eisessig ; die alkalische Losung gibt mit Ferricyan- 
kalium einen braunroten Niederschlag. 

2.7 ( 7- 2.6) - H i s - [ace t y 1- o s y] - 9.10 - dip hen  y 1- a n t  h r  ace  n (IIIa und b) . 

Einige g der Diace ty lve rb indung  vom Schmp. zozo werden, in 
warinem Eisessig gelost, mit einer hesen konz. Auflosung von iiberschiissigeni 
Ka l iumbich romat  in Essigsaure versetzt. Man erwarmt einige Stunden 
auf dem Wasserbade, fallt das entstandene Oxydationsprodukt mit Wasser 
aus und reinigt es durch Umkrystallisieren aus Eisessig unter Zufiigung 
von Methylalkohol. Zum SchluB wird die Substanz in Chloroform gelost 
und durch Zusatz von Ligrojn wieder zur Abscheidung gebracht. Es re- 
sultieren gelbe Krystalle, welche zwischen 215~ und 235' zu einer dicken 
Fliissigkeit schmelzen. Aus der Losung in heiBem Eisessig 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- 
niisch zweier isomerer Formen vor. 

i 32 mg Sbst.: 15.715 g CO,, 2.55 g H,O. 
Ber. C 80.72. H 4-93 C,,H,,O,. Gef. C 80 5 7 ,  H 5.13 

r . ~ ( +  z.6)-Dioxy-g.ro-diphenyl-anthracen-Hydrat (IVa und b) 
Einige g der eben beschriebenen Acety lverb indung werden mit 

a lkohol i scher  Kal i lauge  auf dem Wasserbade bis zur Entstehung einer 



blauvioletten Losung erwarmt. Man verdiinnt init Wasser und fallt durch 
Zusatz von verd. Salzsiiure das Gemisch der beiden stellungsisomeren An- 
thracen-Hydrate aus. Zur Gewinnung von analysenreiner Substanz wird 
die bei Zimmer-Temperatur getrocknete Substanz in schwach erwarmtem 
Eisessig-Alkohol gelost und durch Zusatz von etwas Wasser wieder zur Ab- 
scheidung gebracht. Man erhalt das Dioxy-diphenyl-anthracen-Hydrat 
(Gemisch der Formen a und b) auf diese Weise als gelbrotes Krystallpulver, 
welches bei hoher Temperatur irnter Zers. schmilzt und in Eisessig, sowie 
in Methylalkohol bei Zimmer-Temperatur maBig loslich ist. Aus der Eis- 
essig-Losung fallt konz. Salzsaure eiu rot gefarbtes Ch lo rhydra t ,  welchem 
wohl die Formel V zukommt. 

Die Alkal isalze losen sich in Wasser mit inteusiv violetter Farbe, 
ganz ahnlich wie die Benzaurinsalze. 

B e h  langereii Kocheii der Vetbinduug riiit Bisessig scheidet sich eine braune, 
sch\verliislichc Substanz ab. Sie ist noch nicht niher nntersucht ; vielleicht liegt ein 
linter Mitwirlrung des LuftSauerstoffs entstandenes Osydationsprodukt vor. 

1.805 mg Sbst. (im Exsiccator getr.): 5.205 mg CO,, 0.81 ing H,O. - 0.048 g Sbst. 
(iiber H,SO, getr.) verloren bei I Z O O  o.0021 g H,O. - 3.995 mg Sbst. (bei 1a00 getr.): 
12.055 g CO,. 1.868 g H,O. 

C?,H,,O:; H,O. Ber. C 78.34, H 5.53, H,O 4 . 0 2 .  Gef. C 7S.64, H 5.00. H,O 4.3:. 

C,,H2,0,. Ber. C 82.11, H 5.26. Gef. C 82.30, H 5.16. 
Xin allerdirigs nur mit kleinen Mengen angestellter Versuch, durch Ziuks taub - 

Ues t i l la  t ion  des Dioxy-diphenyl-anthracen-Hydrats zii dein snuerstoff-freieii Diphenyl- 
an thraceii ZII gelarigeii, ergab kcin positires Resultnt. 

I.. 8 ( -j - I. 5) -I) i 111 e t h y 1 - 4.5 ( 4 4.8) - d i o s y - 9. I o - his  - 11) - n i t r o  - p h e 11 y 1, - 
9.10-dihydro-anthracen (IIa und b). 

1.1 g p-Kresol  werden gemeinsam nlit 1.5 g p-Ni t ro-benza ldehyd 
unter Zufugung eines Geniisches von 6 CCLU Eisessig und 3 ccm konz. Salz- 
saure in Einschmelzrohr mehrere Stunden auf IOOO erwarmt. Haufiges 
Umschutteln des Reaktionsgemisches ist notwendig. Nach Ablauf der Re- 
aktion hat sich das Endprodukt nahezu vollstandig abgeschieden. Man 
lost es zur Reinigung in Eisessig und fallt mit wiiGriger Kochsalz-Losung 
wieder aus. Diese Prozedur wird mehrmals wiederholt ; schliel3lich wird 
mit Methylalkohol in der Warme extrahiert. 

Das zuriickbleibende Produkt ist ein schwach gelbes Pulver, welches 
uber 270O schmilzt; es ist leicht loslich in Eisessig, schwer loslich in Alkohol. 
Die Alkalisalze sind gelb gefarbt und schwer loslich in Wasser. Wahrschein- 
lich liegt auch hier ein Gemisch von zwei orts-isomeren Formen \-or. 

7.035 tng  Shst.: 0.43 ccm N ( z z 0 ,  720 mm) 

Vreiburg i. B. 

C,,H,?hT?U,. Ilcr. N 5.81. (kf. X 5-78.  




