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In friiheren Mitteilungenl) wurde gezeigt, da13 die Einwirkung von 
B r o in a u  f 1.5 - D ic hlo r - g - a1 k y 1 - a n t  h r a c e n e Bromverbindungen ergibt, 
in denen das Bromatom aufierordentlich reaktionsfiihig ist. Ersatz dieses 
Bromatoms durch eine Hydrosyl-, Alkoxyl- oder Acetoxylgruppe fiihrt 
zunachst zu einer ,,farblosen" Verbindung, die indessen sehr leicht in ein 
,,gelbes" fluorescierendes Isomeres iibergeht, dem endgiiltig die Formel I 
zugewiesen wurde. Zweifel bestanden indessen iiber die Struktur der Brom- 
verbindungen und der ,,farblosen" Isomeren ; B a r n e t t , C o o k und 
Matthews') nahmen an, daB das Bromatom in der Bromverbindung be- 
weglich sei, und da13 z. B. die Bromverbindung aus 1.5-Dichlor-g-methyl- 
anthracen ein tautomeres Gemisch von I1 und 111 darstelle: 

K.CH.X 

c c: CH, C .CH,. Br 
C,H,C1<I>C,H3C1 C6H,Cl<>C,H3C1 ' -t C,H3C1<1>C,H&!I 

Cd CH . Br CH 
(K=OH, 0 . R  oder O.CO.CH,) 

I. 11. 111. 

GemaG dieser Annahme wiirde den , ,farblosen" Verbindungen die Alky- 
1idenStruktur entsprechend Formel I1 zukommen. 

Diese Ansicht wurde von Cook3) weiter entwickelt; B a r n e t t  und 
Mat  thews  jedoch hielten das experimentelle Beweismaterial nicht fur 
genugend, urn die Annahme einer durch Cooks Auffassung bedingten 
Gruppen -Wanderung zu rechtfertigen, und schlugen unter Vorbehalt eine 
endocyclische Struktur vor, indem sie z. B. das Bromderivat aus ~.s-Di- 
chlor-9-benzyl-anthracen als tautomeres Gemisch von I V  und V auffa13ten : 

, C,H&I-,., ,C',H3C1, 
IV. CH-C(C,H,)(Br)-cH 4& V. C,H,.CH(Br) . C!'- -___ '- CK, 

l-C,H3C1- ,-' '-C6H&l' 

wobei das ,,farblose" Isomere der Formel I V  entsprechen wiirde. 
Eine geeignete Methode zur Friifung dieser Theorie fand sich in der 

Untersuchung von ms - A1 k y 1- a n t  h r acen  en  mi  t in  f ol ge u n s y m me - 
t r i sc h e r  S u b s t i t u t i o n  d e r B en z o 1 r i n g e u n g le  i c h e n ms -S t e 11 en. 
Auf Veraalassung des einen von uns unternahm Cook deshalb die Unter- 
suchung des I-Chlor-9-benzyl-anthracens (VI) und I -Chlor -  
ro-benzyl -an thracens  (VII). Wenn der oben erwahnte Typus von 

'1 B. 69, 2863 [I926], 60, 2333 [1927l. 
2, B. 59, 2864 [1926]. ') B. GO, 1366 [I9271 
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Tautomerie vernrirklicht war. Iriuflteri heide Isotiierrri dieselbe Rrotiiver- 
bindting (VIII! ergeben . 

CH,. C,H, 
,- -C,H,Cl- ., 

\-C,H,- /' 

c1 H C1 

VIT. cyiTi YIII. CH-C(C,H,)(Br)kH 
I 

VI. r>-- 
,,.I, -. , \/\/'.A 

1-1 CH,. C,$, 

Da.; Kesultat clieser IJntersuchung4) envies sicli jedoch nicht als iiher- 
zrugend, obwohl es ini ganzeri melir atif die Alkyliden- nls auf die endo- 
cyclische Struktur hindeutete. 

Eine andere Methode zur Untersuchung der Frage war in der Pi i i f  ung  
einer  Verb indung gegeben, be i  der  d a s  bewegliche H-Atom feh l t ,  
das fur die zur endocyclischen Struktur fiihrende Tatitoinerie notig ist ; 
denn wenn eine solche ,,farblose" Verbindung dargestellt und in ein ,,gelbes" 
Isomeres iibergefiihrt werden konnte, 50 ware dies eine Bestatigung der 
transannidaren Wanderung von Gruppen fur einen Fall, in welchem die endo- 
cyclische Struktur nicht vorhanden sein kann. Zu diesem Zweck wtirde 
I .5 - D ich 1 or  - 9 -p h en  y 1 - 9 - b r om - a n t h r  on (IX) gewahlt. Dies gab bei 
der Behandlung niit Methyl -  oder Athyla lkohol  und Calciumcarbonat 
die entspreclienden Methosg -  und Athoxy-an th rone  (X), und diese 
miederuiii lieferten mit Met h y 1 - 111 agii e si 11 111 j o d i d I>i h y dr  n - a n t  h r  a - 
chinol-T>erivate (SI). 

CO CO 
CH,,,OH 

c 
C,H,C1<>C6H,C1 f C,H,C1<>C6H3C1 F C,H,CI<>C,H3Cl 

C,H,. C . Br C c 
C,H,"O. R C,H,"O. R 

( R  = CH, oder C,H,) 
I S .  s. XI. 

Letztere wiesen iiiierwartete Stabifitat auf, und die entsprechenden 
hlkyliden-Derivate (XII) konnten iiberhaupt nicht isoliert werden ; sowohl 
die Methoxy-, wie die &hosyverbindung jedoch gingen beini Erhitzen mit 
etwas Salzsaure enthaltendem Methyl- oder &hylalkohol in griinliche, gelb 
fluorescierende Suhstaiizen iiher die zweifellos die ( . , - . ~ l k n ~ u - - e r i i ~ a t e  
(SIII; \i areti 

CH, CH,. 0 .  12 .. 
C c 

XIII .  C,H,Cl<I\C H C1, 
c' fi 

SII. C,H,Cl<>C,H,Cl 
C 

C,H,/W. K 
c6H5 

und bewiesen somit entscheidend die Moglichkeit einer t r a ii s a n n u I a r  e n 
Wanderung  von Alkoxygruppen.  Ferner ergab der Dihydro-anthra- 
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chinol-nionomethyliither (XI, K = CH,) beim Erhitzen mit salzsaure- 
haltigem Athylalkohol dieselbe Athoxyverbindtmg (XIII, R = C,H,), die 
aus dem Dihydro-anthrachinol-monoathylather (XI, R = C,H,) unter ahn- 
lichen Bedingungen erhalten worden war. 

Rei diesen Verbindungen findet die transannulare U'anderung viel 
weniger leicht statt, als bei den entsprechenden nicht-phenylierten Derivaten. 
So ist es beim I .5-Dichlor-g-niethyl-anthracen gewohnlich unmoglich, die 
,,farblose" Verbindung zu isolieren, wegen der Leichtigkeit, mit der sie in 
das , ,gelbe" Isomere ubergeht ; die Alkoxyderivate (XI) jedoch sind viel 
bestandiger. Obwohl beide beirn Kochen mit salzsaure-haltigem Athyl- 
alkohol unter RuckfluB in die ,,gelbe" Athoxyverbindung (XIII, R = C,H,) 
iibergehen, ist dies durch Kochen der methylalkoholischen Losung nicht 
zu erreichen, sondern erst durch Erhitzen im geschlossenen Rohr auf IOOO. 

Auch die Methoxyverbindung (XI, R == CH,) wird beim Kochen mit salz- 
saure-haltigem Methylalkohol zweifellos verandert, geht hierbei aber in 
ein farbloses Isomeres iiber. Letzteres wurde noch nicht naher untersucht, 
ist aber wahrscheinlich ein geometrisches Isomeres entweder vom cis-tmns- 
Typus oder von dem Typus, den Schlenk5)  beschreibt, obgleich es natiirlich 
auch moglich ist, da13 Entmethylierung der Methoxygruppe und nach- 
folgende Methylierung der Hydroxylgruppe in 9 erfolgt. 

Der bestimmte Beweis, dai3 bei Anthracen-Derivaten in gewissen Fiillen 
leicht eine transannulare Wanderung v m  Atomen oder Gruppen stattfinden 
kann, ergibt fur mehrere, scheinbar anomale Reaktionen eine einleuchteude 
Erklarung. So berichtet z. B. Cook in einer kiirzlichen Veroffentlichunge) 
uber den Ersatz der Benzylgruppe im 1-Chlor-1o-brom-9-benzyl-anthracen 
durch Wasserstoff bei der Behandlung mit Brom, ohne indessen eine Er- 
Uirung fur diese nierhwiirdige Erscheinung zu geben. Der wahrscheinliche 
Reaktionsverlauf diirfte sich in diesem Falle durch folgende Formeln aus- 
driicken lasseo : 

H C1 C,H,. CH . Br . .  

Die obigen Versuche zeigen offensichtlich, daL3 eine transannulare 
Wanderung von Gruppen stattfinden kann; aber es ware wunschenswert, 
wenn moglich, einen sicheren Beweis fur die Alkyliden-Struktur der aus 
1.5-Dichlor-~)-benzyl-anthracen entstehenden ,,farblosen" Verbindiingen zu 
erbringen. Obwohl dies noch nicht vollig gelungen ist, sind die folgenden 

6 ,  A. 463, 128 [1928]. 8) Joum, chem. SOC. London 1928, 2804. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 28 
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Ergebnisse doch beachtenswert : Sowohl I .5 - Dic h lor  - 9 -a  t h o  s y - an t h r  on ,  
wie aach 1.5-Dichlor-9-benzyloxy-anthron (XIV, R = C,H, oder 
C,H,.CH,) erleiden bei der Beliandlung mit Benzq-1-niagne~iunichlor id~)  
En ta lky l i e rung ,  und die entstehenden Ole gehen beim Losen in Eis- 
essig und darauffolgender Behandlung rnit konz. wafiriger S alz  sa ur  e bei 
gewobnlicher Temperatur in eine Tr i ch lo rve rb indung  uber. Diese mu13 
Formel XV haben, da sie eine P iper id in-Verbindung (XVIII) liefert, 
die identisch iuit der bei Einwirkung von Benzyl-magnesiunichlor id  
auf 1.5 - D i ch 1 or  - 9 -p iper  i d in  o - a n t  h I o n (XVII) erhaltenen ist : 

c&,. CH,,/OH C6H5. CH,,,OH 
co c c 

C,H3c1<>C,H3C1 d C,H3C1<>C,H3C1 - C,H3C1<>C,H3Cl 
c c c 

H"-0 . R H / Y 1  H"O. R 
(R=C,H6 0derC6HS. CHz) 

SIV.  J XV. XVI . 
CH . C,H, 

co L C 
C&&1<>C6H3CI - C6H3c1<>C6H3cl C,H3CI,//C,H,Cf 

C C c 
H/\NC5Hlo H/\NC,H,, H"NC,H,, 

XVII. XVIII. S I X .  

c6Hs. CHZyOH 

Diese P iper id in-Verbindung spaltet beiin Kocben niit verd. wafiriger 
Sa lzsaure  I Mol. Wasser ab und geht in eine farblose Verbindung iiber, 
der die Alkpliden-Struktur (XIX) zuzuerkeniien ist. Diese Verbindung 
ist indessen niclit identisch mit der durch Einwirkung von Piperidin auf 
Brom-I.5-dichlor-~-benzyl-anthracen erhaltenen und daher wahrscheinlich 
ein geonietrisches Isoineres der letzteren. 

Wie zu erwarten war, ist das meso-Chloratom in der Trichlorverbindung 
(XV) sehr reaktionsfahig; so wurde durch Kochen mit Methylalkohol und 
Ca-Carbonat leicht eine Methoxy- (XVI, R = CH,) nnd bei der Hydrolyse 
mit wal3rigem Aceton eine Dioxyverbindungs) (XVI, R = H) erhalten. 
Versuche zur Darstellung von Alkyliden-Derivnten aus der Trichlor-, der 
Methosy- uiid der Dioxyverbindong waren ohne Erfolg, da alle diese Versuche 
nur zu harzartigen Substanzen fiihrten. Dasselbe war der Fall bei Be- 
niiihungen, eine ,,gelbe" Methoxyverbindung (I, R = C,H,, X = O.CH,) 
durch Erwarmen mit salzsiure-haltig.em Methylalkohol darzustellen. 

Beschreibung der Versuche. 
I .5 - D ic  h 1 or - 9 - p h e n y 1 - 9 -111 e t h o xp - a n t h r o n (X, R = CH,) . 

5 g 1.5-Dichlor-9-phenyl-~-brom-anthron, 2 g Calc iumcarbo-  
n a t  und IOO ccm Methyla lkohol  wurden 6Stdn. unter Riickfld gekocht. 

') Die Behandlung von I .j-Dichlor-9-benzyloxy-anthron rnit Methyl-magnesium- 
jodid fiihrte nur zur Isolierung von I .g-Dichlor-anthron. 

8 )  Als die Verbindung zum erstenmale isoliert wurde, hielt man sie fur 1.5-Di- 
chlor -9  -1) e n  z y li den  - 10- at  h ox  y-9.10- di  h y d  ro  - an t h r  ncen ; unter dieser Annahme 
fiihrte Cook (Journ. chem. SOC. London 1928, 2800) mit einer ihm von dein einen von 
uns (E. de B a r r y  B a r n e t t )  iibersandten Probe einige Versuche ans. 
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Nach dem Abkihlen wurde der Niederschlag zur Entfernung des Calcium- 
carbonats mit knltcr, stark verd. Salzsaure behandelt und nach dem 
Waschen mit Wasser zuerst aus einem Geniisch von Ppridin und Methyl- 
alkohol, dann aus einem Gemisch von Benzol und Lcichtpetroleum um- 
krystallisiert. Die so gewonnenen farblosen Krystalle schmolzen bei 213~. 

C2,H140&12. Ber. C1 r r )  1 Cef. C1 19.5. 

I .5 -I) i c h lor  - 9 - p hen  y I - 9 - a t  h o s  y - a n t  h r on (X, R = C,H,). 
6 g 1.5-Dichlor-~-phenyl-~-brom-anthron wurden 3 Stdn. mit 

'2 g Ca lc iumcarbona t  nnd 100 ccni A thy la lkoho l  unter Riickflul3'ge- 
kocht. Nach dem Abkiihlen wurde der Niederschlag gesammelt, mit kalter, 
stark verd. Salzsaure und mit Wasser ausgewaschen und aus einem Gemisch 
von Renzol und 1,eichtpetroleum umkrvstallisiert. n ie  Verbindung schniolz 
bei 150". 

. . ~. - .-__ - __ 
(I929!! 

0.2420 g Sl,st.:  0.1()13 g agc1. 

0.2559 g SbSt.: O . I g j 5  g hgC1. 
C,211,,0,Cl,. Ber. C1 18.6. Gcf. C1 18.8. 

r.~-Dichlor-~-methyl-~o-phenyl-~-oxy-~o-methoxv- 
9.10-dihydro-anthracen (XI, R = CH,). 

7 g fein gepulvertes r.5-l)ichlor-9-phenyl-~-methoxy-anthron 
wmden zu einer atherischcn Losung von Methyl -magnes iumjodid  aus 
1.5 g (3 Mol.) Magnesium gefiigt. Nachdem die Reaktionsmischung 30 &Kin. 
in einer Kaltemischung und 3 Stdn. bei gewohnlichex Temperatur gestanden 
hatte, wurde das Ganze auf ein Gemisch van Eis und festem Ammonium- 
chlorid ausgegossen und die gewaschene atherische Losung dann zur Trockne 
eingedanipft. Der zuriickbleibende Niederschlag war nach dem Umkrystalli- 
sieren aus einem Gemisch von Renzol und 1,eichtpetroleum farblos und 
schmolz bei 215~. 

0.2388 g Sbst.: 0.1770 g AgCl. 
C,,H,,O,Clp. Ber. C1 18.4. Gef. C1 18.3. 

Wenn z g der obigen Substanz 3 Stdn. unter Riickfld mit 50 ccm 
Methy la lkoho l ,  denen I ccm konz. Sa lz sau re  zugefiigt war, gekocht 
wurden, entstand ein farbloses Produkt, das nach wiederholtem Urnkrystalli- 
sieren aus Metl iylalkohol  im Vakuum-Exsiccator getrocknet wurde und 
dann bei 191O schniolz. 

0 . 1  j39 g Sbst.: 0.1131 g rlgC1. 

(C,,H,,O,CIZ)z -I- CII , .OH. Ber. C1 16.2. Gef. C1 18.2.  

Ein anderes I'raparat wurde durch UmkrystaUisieren aus waljrigem 
-4ceton gereinigt und gab nach dem Trocknen im Vakuum-Exsiccator 
die Jodoforni-Reaktion : 

0.1936 g Sbst.: 0.4838 g CO,. 0.0896 g H,O. 
(C22€11802C12)z + C,H,O. Ber. C 68.1, H 5.14. Cef. C 68.2. H 5 . 1  1. 

~.~-Dichlor-~-rnethyl-~o-phenyl-c)-oxy-~o-athoxy- 
9.10-d ihydro-anthracen  (XI, R = C,H,). 

Diese Verbindung murde in derselben Weise wie das oben beschxiebene 
Methovyderivat dargestellt. Sie wurde ails waorigem Aceton und schliel31ich 

28 * 
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aus einer Mischung von Benzol und Leichtpetroleurn umkrystallisiert. Die 
farblosen Krystalle schmolzen bei 205~. 

0.2024 g Sbst.: 0.1453 g AgC1. 
C,3Hp,0,CI,. Ber. C1 17.8. Gef. C1 17.8. 

~.~-Dichlor-g-methyl-~o-phenyl- o - m e t h o x y -  
a n t h r a c e n  (XIII, R = CH,). 

2 g der obcn beschriebenen Methoxyverbindung wurden 5 Stdn. im 
Wasserbade bei IOOO irn geschlossenen Rohr mit 40 ccrn Methylalkohol, 
den'en 2 ccm konz. Salzsaure zugefiigt waren, erhitzt. . Der erhaltene, griinlich 
gelbe Niederschlag wurde aus Aceton umkrystallisiert und schmolz dann 
bei 154'. 

0.1474 g Sbst.: 0.3868 g CO,, 0.0617 g H,O. - 0.0508 g Sbst.: 0.0402 g AgC1. 

C,,H,,OCl,. Ber. C 71.9. H 4.31, C1 19.3. Gef. C 71.6, H 4.60, C1 19.6. 

1.5-Dichlor-9-methyl-10-phenyl- w-athoxy-  
a i i th racen  (XIII, R - C,H,). 

I g der oben beschriebenen Athoxyverb indung  wurde 5 Stdn. unter 
RiickfluB rnit zo  ccni Athyla lkohol  und I ccm konz. Sa lz sau re  gekocht. 
Die griinlich gelben Krystalle, die sich beim Abkiihlen ausschieden, wurden 
aus Athylalkohol umkrystallisiert und schmolzen dann bei 124~.  

0.1921 g Sbst.: 0.1468 g AgC1. 
C,,H,,OCI,. Ber. C1 18.6. Gef. C1 18.9. 

Diese Verbindung wurde auch erhalten, wenn die Methoxyverb indung 
(XI, R = CH,) in derselben Weise behandelt wurde; die Identitat der Pro- 
dukte lie13 sich durch den Misch-Schmelzpunkt feststellen. 

1.5 -D i c h l o  r - g - benz y lox  y - a n  t h ron  (XIV, R = C,H, . CH,), 
g 1.5-Dichlor-9-brom-anthron und 2 g Calc iumcarbonat  

wurden I Stde. a d  dern Wasserbade niit 15 ccrn Benzplalkohol  erhitzt. 
Nach dern Abkiihlen und Verdiinnen rnit Methylalkohol wurde der Nieder- 
schlag mit kalter, sehr verd. Salzsaure ausgewaschen und dann zuerst aus 
Methyl-athyl-keton, hierauf aus Benzol umkrystallisiert. Die so erhaltenen, 
farblosen Krystalle schmolzen hei 157~. 

0.2694 g Sbst.: 0.2f35 g AaCl. 
C,,H,,O,Cl,. Ber. C1 19.3. Gef. C1 19.6. 

1.5-Dichlor-9-methyl- w-benzyloxy-anthracen  
(I, R = H, X = C,H5.CH,.0). 

2.5 g ~.~-Dictilor-c)-methyl-w-brom-anthracen~) und I g 
Calc iumcarbonat  wurden 10 Min. rnit 25 crm Benzyla lkohol  auf 
dem IVasserbade erhitzt. Nach den] Abkiihlen und Verdiinnen mit Methyl- 
alkoliol wurde der Niederschlag gesammelt und mit kalter, stark verd. Essig- 
saure ausgewaschen. D a m  wurde aus &hylalkohol (in welchein die Vcr- 

9 )  B a r n e t t ,  C o o k  und Matthews, B. 69, 2870 [1926]. 
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bindung sehr wenig loslich ist) und schlieBlich aus Athylacetat umkrystalli- 
siert. Die erhaltenen, wolligen, gelben Krystalle schmolzen bei 118~. 

C,,H,,OCI,. Ber C1 19.3. Gef. C1 19.1. 
0.3003 g Sbst.: 0.2321 g AgCI. 

1.5.10 -Tric  h lor-g-benzyl- g-oxy- 9. 10-dih y dro-an  t h racen  (XV). 
Pein gepulvertes I .5 - D ic h 1 o r  - g - a t h o x y - (oder be  n z y1 o x y -) a n t  h r o n 

(I Mol.) wurde zu einer atherischen Losung von Renzyl -magnes ium-  
ch lor id  (3  Mol.) gefiigt. Nachdem das Reaktionsgemisch 30 Min. in einer 
Kaltemischung und 3 Stdn. bei gewohnlicher Temperatur gestanden hatte, 
wurde das Ganze auf eine Mischung von Eis und festem Ammoniuniclilorid 
gegossen und die ausgewaschene atherische Losun g zur Trockne verdampft. 
Das erhaltene z&e 01 wurde in Eisessig gelost und mit konz. waBriger Salz- 
saure versetzt. Die Krystalle, die sich bei gewohrlicher Temperatur aus- 
schieden, wurden nach 3 Stdn. gesamnielt, mit etwas Kther ausgewaschen, 
im Vakuum-Exsiccator getrocknet und dann aus einem Gemisch von Benzol 
und Leichtpetroleum umkrystallisiert. Das erhaltene farblose Produkt 
schmolz unter heftiger Zersetzung bei 135~. 

0.1327 g Sbst.: 0.1462 g AgC1. - 0.2582 g Sbst.: 0.2866 g AgCI. 
C,,H,,OCI,. Ber. C1 27.3. Gef. C1 27.3, 27.5. 

Einmal erhielten wir, vom 1.5 -D i c h 1 or  - g- a t hoxy-  a n  t h r  on  aus- 
gehend, ein ebenfalls farbloses Produkt, das bei 144' schmolz. Diesel Schmelz- 
punkt blieb bei wiederholtem Unikrpstatlisieren a m  verschiedenen Losungs- 
mitteln unverandert, und die Analyse lieB vermuten, daB die Verbindung 
I .5 - I3 i c h 10 r - 9 -be  n z y li d e n - 10 - at h o x y - 9-10 - d i b y d r  o - a n  t h r  ace  n ist. 

0.2211 g Sbst.:  0.1670 g AgCI. 
C,,Hl8OC1,. Ber. C1 18.6. Gef. C1 18.7. 

Das Produkt war jedoch verschieden von der ,,farblosen" Athoxy- 
verbindung (Schmp. I~oO), die bei der Einwirkung von Kthylalkohol und 
Calciumcarbonat auf Dichlor-brombenzyl-anthracen lo) entstand; der Sache 
konnte jedoch nicht weiter nachgegangen werden, weil trotz zahlreicher 
Versuche die Darstellung nicht wieder gelang. Eei der Einwirkung von 
Met b y 1 -magnesium j o d i d I .5 - D i ch l  o r - g - b en  z y 1 ox y - a n t h r o n 
konnte nur 1 .5-Dichlor-anthron isoliert werden, das durch direkten 
Vergleich niit einer authentischen Probe identifiziert wurde. (Ber. C1 27. I. 
Gef. C1 27.1.) 

auf 

1.5 -Dichlor-g-benzyl-g-oxy-~o-methoxy- 
9.19-dihydro-anthracen (XVI, R = CH,). 

11 g der obigen Tr i ch lo rve rb indung  und 3 g Calc iumcarbonat  
wurden z Stdn. unter Riickflul3 mit zoo ccm Methyla lkohol  gekocht. 
Nach dem Filtrieren wurde der Methylalkohol abdestilliert und der zahe 
Riickstand aus waorigeni Aceton umkrystallisiert. Das erhaltene farblose 
Produkt wurde im Trockenschrank getrocknet und schmolz dann bei 1440. 

C,,H,80,CI,. Ber. C1 18.4. Gef. C1 18.1. 
0.1747 g Sbst.: 0.1279 g AgC1. 

_ _ ~  
lo) B a r n e t t ,  Cook und M a t t h e w s ,  B. 60, 2361 [1g27]. 
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Darstellungen aus Proben der Trichloruerbindnng aus Athory- und Benzyloxyl 
anthron schmolzen bei derselben Teiiiperatur sowohl fur sich, als auch miteiuander 
gemischt. 

I. 5 - D i c h 1 or  - 9 - b en z y 1 - 9.10 - d i h y d r o - a n  t h r a c h i n o 1 (XVI, R = H) . 
z g der oben beschriebenen Tr ich lorverb indung und I g Calcium- 

ca rbona t  wurden 15 Min. niit 30 ccni Aceton und 10 ccnl Wasser  unter 
Riickflul3 gekocht. Nach dem Abkiihlen und Verdiinnen wurde der Nieder- 
schlag gesammelt, mit kalter, stark verd. Essigsaure ausgewasclien und 
zuerst aus Aceton, dann aus einem Gemisch von Benzol und Leichtpetroleum 
umkrystallisiert. Proben der Trichlorverbindung aus Athoxy- und Benzyl- 
oxv-anthron schrnolzen beide bei 172O, sowohl allein wie gemischt. 

0.2621 g Sbst.: 0.2022 g AgCl. 
C,,H,,O,Cl,. Ber. C1 19.1 Gef. C1 19.1. 

1.5-Dichlor-g-benzyl-g-oxy- Io-piperidino- 
9.10-dihydro-anthracen (XVIII). 

a) z g der oben beschriebenen Tr ich lorverb indung wurden in 5 ccm 
trocknem Chloroform gelost und z ccm Piper id in ,  das mit 5 ccm Chloroform 
verdiinnt war, zugefiigt. Nach 3-stdg. Stehenlassen bei gewohnlicher Tempe- 
ratur wurde Leichtpetroleum hinzugegeben, der Niederschlag gesammelt, 
mit Wasser ausgewaschen und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Die 
Verbindung war dann farblos und schmolz bei 169~. 

0.1550 g Sbst.: 0.3996 g CO,, 0.0855 g H,O. 
(C,,H,,ONCl,), + CH,.OH. Ber. C 70.1, H 5.95. Gef. C 70.3.  H b.13 

Das Produkt einer anderen Darstellung wurde durch Umkrystallisieren ‘111s wal3rigem 
Aceton gereinigt und gab nach dem Trocknen im Vakuum-Exsiccator die Jodoform- 
Reaktion. 

0.2305 g Sbst.: 0.1442 g AgC1. 
(C,,H,,0NC12), + C,H,O. Ber. C1 15.4. Gef. C1 15.5. 

b) 7 g 1.5-Dichlor-9-piperidino-anthron wurden zu einer 
atherischen Losung von Benzyl-magnesiumchlorid aus 1.5 g Magnesium 
(3 Mol.) gefiigt. Nach 30 Min. langem Stehenlassen in einer Kaltemischung 
und 3-stdg. Stehen bei gewohnlicher Teniperatur wurde das Ganze auf eine 
Mischung von Eis und festem Ammoniumchlorid ausgcgossen und die aus- 
gewaschene und filtrierte atherische Losung zur Trockne gedampft. Der 
Riickstand wurde init I,eichtpetroleum, kochendem Wasser und Methyl- 
alkohol ausgewaschen und schlieBlich mehrmals aus wafirigem Aceton um- 
krystallisiert. Die Verbindung schmolz dann bei 16gO, sowclil fur sich, a h  
auch im Gemisch mit einer Probe, die, wie oben beschieben, hergestellt war. 

1.5 -Dichlor-g-benzyliden-10-piperidino- 
9.10-dihydro-anthracen (XIX). 

Als die oben beschriebene P iper id i  n-Verbindung rnit wafiriger 
Salzsai i re  (I:I) gekocht wurde, ging sie in Losung. Beiin Abkiihlen, Ver- 
diinnen und Alkalisch-machen wurde ein Produkt erhalten, das aus Alkohol 
und etwas Benzol und schlieBlich aus einem Geinisch von Benzol und Leicht- 



petroleum umkrystallisiert wurde. Die Verbindung war dann farblos und 
schrriolz bei 19j.O. 

n . z o t j  g Sbst.: 0.1384 g AgCl 

Die Autoren mochten auch an dieser Stelle den Imper i a l  Chemical  
1 n d u s  t r ies I, t d. ihren Dank aussprechen fur eine finanzielle Unterstiitzung. 
durch rvelcbe ein Teil der Kosten dieser Untersuchung bestritten werden 
koiiiit e. 

C.,aH,3h’C1,. Ber. CI ib.g. Gef. C1 16.8. 

61. H. Hock undH. Stuhlmann:  Ober dieEinwirkungvon Queck- 
silbersalzen auf Eisenpentacarbonyl (11. Mitteil.). 
[Aus d. Institut fur Kohlechemie an d. Bergakademie Claustha1.j 

(Eingegrmgeti atii 2. Jauuar 1929.) 

In miserer friiheren Mitteilungl) haben wir die Einwirkung von Queck-  
s i lberch lor id  auf E i senpen taca rbony l  bcschrieben, wobei je nach den 
gewahlten Versuchs-Bedingungen zwei verschicdene Verbindungen erhalten 
werden konnten. Durch nahcren Verfolg der schon damals auch mit ande ren  
Quecksi lbersalzen angestellten Versuche konnten wir zu weiteren Ver- 
bindungs-Typen gelangen und gleichzeitig damit ein umfassenderes Bild der 
sbwaltenden Verhaltnisse gewinnen. 

Hierbei hat sich insbesonderc die interessante Tatsache gezeigt, da13 
man, ausgehend vom Eisenpentacarbonyl, unter gewissen Bedingungen zu 
cinem Korper Fe(CO),Hg gelangen kann, den wir als E i sen te t r aca rbony l -  
quecks i lber  bezeichnen wollen, und der sich seinerseits als geeignetes Aus- 
gangsmaterial zur Herstellung verschiedener Verbindungsreihen erwiesen hat. 

I?; i n w i r k u  n g v o n Me r c u r i s u 1 f a t  a 11 f 13 i s e n p e n t a c a r  b o n y 1. 
Lafit man a d  I Mol. Mercurisulfat, das man zwecks Vermeidung der 

Abscheidung von basischem Salz in etwa 10-proz. Schwefelsaure gelost hat, 
I Mol. Carbonyl unter Umschiitteln einwirken, so scheidet sich unter erheb- 
licher Gasentwicklung bei Zimmer-Temperatur alsbald ein dunkelgelb bis 
braungelb gefarbter Niederschlag ab. Man filtriert und wascht zunachst 
einige Male mit verd. Schwefelsaure, alsdann mit Aceton und trocknet in1 
Vakuum. Die so behandelte Substanz, die rnit Bezug auf das Carbonyl in 
etwa 85-proz. Ausbeute erhalten wurde, ist nicht ganz rein, sondern enthilt, 
wie sich bei der Analyse gezeigt hat, noch etwa 1.2 :(, SO,,. Durch z-3-maGges 
Waschen mit etwa Y,-n. Salzsaure und nachfolgend niit Wasser und Aceton 
gelingt es jedoch, den offenbar auf das Vorhandensein geringer Mercurisulfat- 
Mengen zuriickzufiihrenden SO,-Gehalt zu entfernen und so den Korper 
analysenrein zu erhalten. Auch beim langeren Schiitteln des Mercurisulfates 
in Aceton bzw. Alkohol mit Carbonpl gelangt man zu der gleichen Verbindung. 

Fe(CO),Hg. Ber. Fe 15.2, CO 30.4, Hg 54.4. Gef. Fe 15.2, CO 30.4, Hg 53.9. 

Der Korper fiillt bei deli genannten Darstellungsmethoden so klein- 
krystallin an, daQ Krystallformen nicht zu erkennen sind. Versuche, ihn aus 
-____ - 

’) B.  61, 2097 [1928]. 




