
Zusammenfassemd lafit sich sagen, daf3 die von S taud inge r  und Reuer 
beobachteten Einflusse der Capillaren-1,ange auf die scheinbare Zahigkeit 
von abnormeii Kolloidlosungen teils durch die Art der Darstellung der Ver- 
suchs-Ergebnisse bedingt sind, teils sich durch eine nahere Betrachtung 
der Stromungsvorgange auf bekannte Tatsachen zuriickfiihren lassen. Eine 
Uberschlagsrechnung unterstiitzt die angestellten Erorterungen. Die Ein- 
fiihrung besonderer Hypothesen ist unn6tig. 

487. 
sh ire  : 'ICllber ms-Alkyl-anthracene und , ,Transannular-tautomerie' 

(VII. Mitteil.). 

Edward de Barry  Barnett  und J o h n  Laurence Wilt- 

[A.2us d. Sir J o h i i  C n s s  Tectmical Institute, I,ondo~i.] 
(Eingcg:angeri a m  14. Oktober 1929.) 

Der tiefgehende Einflufl a-standiger Chlor-Atonie auf die Eigenschaften 
von Substituenten, die am ,tneso-~ohlenstoff-Atoni des Anthracen-Kernes 
haften, ini besonderen a d  die Bestandigkeit von Derivaten des 9.1o-Dihydro- 
anthracens, wurde zuerst von Lieberniann und Beudet l )  beobachtet und 
ist in den letzten Jahren eingehender V O ~  Ba r  ne t t und seinen Mitarbeiternz) 
untersucht .worden, jedoch ohne daiS dadurch eine Erklarung fur das Phii- 
nonien zutage gefordert worden ware. 

Die zunehmende Kenntnis der E l e  k t r on en-S t r u k t  ur organ  isc he r  
Verb indungen ermoglicht es uns jetzt, eine Erklarung zu geben. Da jedoch 
der Gegenstand vie1 komplizierter ist, als es auf den ersten Blick scheinen 
mag, so geben wir diese Erklarung unter Vorbehalt, und sie mu0 als ein Ver- 
such angesehen werden, bis niehr esperinientelles Mat'erial vorliegt. 

Es wird allgemein angenomnien, dafi die ungeteilten (nur einem Kern 
angehorenden) Elektronen eines Atoms dam befahi%@ sind, unter geeigneten 
Bedingungen eine koordinierte Bindung mit einem Wasserstoffatom einzu- 
gehen. Zur Benennung eines solchen, durch eine koordinierte Bindung zwischen 
zwei Atoinen desselben Molekuls entstandenen Ringes ist von >lor gan  und 
Dr  ew3) die Uezeichnung ,,chelate" (Krebsschere) (von 14) vorgeschlagen 
worden. Bei einem I - Chl o r - 9.10 - di  hy d r  o - a n t  h r  a c  e n - Derivat der all- 
genieinen Formel I laflt sich annehmen, da13 die Kachbarschaft des Chlor- 
,4toms in I-Stellung zu dem meso-Wasserstoff-Atom ZLI der Bildung einer 
solchen koordinierten Bindung fiihrt. da das mcso-Wasserstoff-Atom auf - 
diese Weise fester gebunden und infolgedessen 
sich unter Bildung der Briicken-Bindang als H S  

weniger dazu geneigt ist, 
abzuspalten. Es lafit sich 

S HcCl  
\/ I 

/A/\/\ 
111. 

I) B. 4 i ,  1011 i1914:. 
') B. 58, 976 [ ~ g ~ j ] ,  59, 670, 2863 [1926!, 60, 2 . i j j  [19'2il, 61, 314 [1928], 62, 423, 

1969 [19291; Journ. chexn. soc. London 1927, 1724,  1928, 566; Rec. Trav. chirn. Pays- 
Bas 43, 530 LI9241, 4.1, 728, 818, 894 [1g25], 45, 68, 558 [192G]. 

3, Jonm. chern. SOC. London 115, 1 4 j 7  [I~x]. 
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deshalb voraussagen, daB die Dihalogenide des I -Chlor -an thracens  (I, 
S = Hlg) bestandiger sein miissen als die Halogenide des Anthracens oder 
des 2-Chlor -an thracens ,  was auch wirklich mit den Tatsachen iiberein- 
5timmt. 

Bei den 1.8-Dichlor-anthracen-dihalogeniden (11, S = Hlg) 
sollte die Gegenwart eines nicht scheren-artig gebundenen H-Atoms in 
ro-Stellung zu ahnlichen Eigenschaften fiihren, wie sie beini Monochlor- 
derivat zutage getreten sind. Bei den Diha logeniden  der  1.4- und  1.5-Di- 
ch lor -an thracene  (111 und IV, X = Hlg) jedoch miiote die scheren-artige 
Bindung wahrscheinlich beider rneso-Wassrrstoff-Atome zu einer hochgradigen 
Stabilitat fiihren, und die Wiederherstellung drs , ,Briicke" miiBte fast aus- 
schliel3lich unter Abspaltung von Halogen und nicht von Halogenwasserstcff 
zustandekommen. 

X HcCl  c1 c1 c1 Cl-tHCl C1 
I \/ I 

A 

/\A\/\ 
\/ I /v\/\ \/ I n.--./\ 

IV.1 I I I q 1  I I v l * l  \/\0\/-- I I I 
c1 c1 

IT\' --./\/v 

CI+H C1 
I /\ 

C L H  Y 

Diese Voraussagen stimmen alle niit den Tatsachen iiberein; ferner is t  
bekannt, da13 das sehr unbestandige Anthracen-d ibromid  sich haupt- 
sachlich unter Abspaltung von Bromwasserstoffsaure und nur zum ganz 
geringen Teil unter Verlust von Brom zersetzt4). Das stabilere I -Chlor- 
a n t  h r acen-  d i  b r  o mi d und I .8 - D i c hlo r - a n t  h r  ace n - di  b r o mi d dagegen 
spalten leicht sowohl Brom, wie Bromwasserstoffsaure ab, und die bemerkens- 
wert stabilen Dibromlide des  1.4- u n d  1.5-Dichlor-anthracens verlieren 
nur Brom. 

Bei den Dinitroverbindungen, die sich durch Addition von NO, an die 
, ,Briicken"-Bindung im Anthracen und den Bz-Chlor-anthracenen (I bis IV, 
X = NO,) bilden, besteht die stabilisierende Wirkung des cr-Chlor-Atoms 
nicht oder ist nur sehr schwach5), eine Tatsache, die wahrscheinlich der un- 
gesattigten Xatur der Sitrogruppe zuzuschreiben ist , welche die Bildung der 
koordinierten Bindung verhindert, oder sie zum mindesten schwacht. Natiir- 
lich muR auch bei allen erwahnten Verbindungen die Moglichkeit einer geo- 
metrischen Isomerie voni cis-trans-Typus in Betracht gezogen werden, die 
wahrscheinlich den Verlauf der Zersetzung beeinfluL3t. In  dieseni Zusammen- 
hang ist es deshalb von Interesse, daB 1.5.9-Trichlor-anthracen-di- 
c h l  o r i d (V) und I .8.1o - T r  i c h 1 or  - a n t  h r  a ce n - di c hlo r id (VI) , wenn sie 
niit Sylol oder Cynol erhitzt werden, Chlor und nicht Chlorwasserstoff ab- 
spalten, obmohl in beiden Fallen ein meso-Chloratom in derselben Ebene mit 
einem meso-Wasserstnff-Atom liegen mu8 6). 

4) B a r n e t t  mid Cook ,  Journ. chein. SOC. Lo~idon 125, 1084 r19241. 
6) B a r n e  t t ,  Joum. chein. SOC.  London 127, 2040 [1925!. 
8 )  Das verschiedene Verhalten dieser 1-erbindungen beiiii Erhitzen niit Sylol oder 

Cymol und beim Erhitzen fur sich allein ( B a r n e t t ,  Cook und X a t t h e w s ,  Rec. Trav. 
cliim. Pays-Bas 45, 68 [1926;) ist wahrscheinlich dcr Tatsache zuzuschreiben, daW in 
ersterein Falle das frei geivordene Chlor-.ltom sofort mit dem Iiisungsrnittel reagiert 
(das in sehr grol3e:n UberschuW anwesend ist), in letzterem Fall clagcgen den -1ntliracen- 
Kern angreift. 
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Beiin An th r  on liefie sich der EinfluB einer koordinierten Bindung 
zwischen einem der meso-Wasserstoff-Atome und einem or-Chlor-Atom auf 
die mehr oder weniger groBe Leichtigkeit der Enol-Bildung erwarten'). S o  
muate in der 1.5-Dichlor-Reihe die scheren-artige Bindung des einzigen beweg- 
lichen Wasserstoff-Atoms in einem Arithron der allgemeinen Formel VII 
die Schwierigkeit der Enolisierung zu den1 Anthranol (VIII) erheblich steigern, 
und gerade das hat man schon beim 1.5-Dichlor-9-methy1-, -9-benzyl- und 
-9-phenyl-anthron beobachtet, als man versuchte, die Acetate oder die Methyl- 
ather dieser Anthranole darzustellen *). 

OH C1 . .  0 c1 .. * 
/\/\/\ /\/\/\ 

VIII. ' 1 1 1 I 
\/\ I/ ... I VII. I 1 I I 

T7<" C b H  K dl R 

Hier ubt wiederuin der ungesattigte Zustand einen schwachenden Bin- 
flu0 auf die koordinierte Bindung aus; dies ergibt sich daraus, da13 1.5-Di- 
chlor-10-phenyl-anthron (VII, R = C,H,) zwar ein Acetat, jedoch keinen 
Methylather liefert. 

Wenn die Schwierigkeit der Enolisierung obiger Anthrone wirklich der 
Tatsache zuzuschreiben ist, daB das bewegliche Wasserstoff-Atom durch 
scheren-artige Bindung init dem Chlor-.Atom unbeweglich wird, so muBten 
in den 1.8-Dichlor-Reihen die Derivate der beiden isomeren Anthrone ver- 
schiedenes Verhalten zeigen, denn beini 1.8 - D i chlor  - 9- a n t  h r  on (IX) ist 
fur die Chlor-Atome keine Moglichkeit einer scheren-artigen Bindung gegeben, 
deshalb mussen sowohl das Anthron selbst, als auch seine Monoalkyl-Ver- 
bindungen (X) sich leicht enolisieren uiid z. B. das Acetat des Anthranols 
(XI) liefern. 

c1 0 c1 . .. . c1 0 c1 . .. . 
C1 O.CO.CH, 

. c1 

Beini isomeren 4.5-Dichlor-9-anthron (XII) ist eine scheren-artige 
Bindung beider meso-Wasserstoff-Atome moglich, obwohl die dadurch ent- 
stehende spiro-cyclische Struktur nicht sehr wahrscheinlich ist g), Wenigstens 

/s\ 
'X' 

7 Die Moglichkeit einer transannularen scheren-artigen Struktur C : 0 -, HC. R 

mu0 bei Anthronen vom nebenstehenden Typus in Betracht gezogen werden. 
s, B a r n e t t ,  C o o k u n d M a t t h e w s ,  B. 58, 976 [ ~ g z j ] ;  B a r n e t t u n d  Cook, B. 61, 

314 [1928] : Jonrn. chem. SOC. London 1928, j66. 
*) Zur Zeit lierrscht etwas Unsicherheit iiber die ebene Lagerung des Antliracen- 

Kornplexes (Schlenk,  i\. 468, 165 [1928]); Berg inann und M a r k ,  B. 62, 750 [1929]), 
und eine nicht-ebene Struktur kaiin, abgesehen von anderen Ursachen, die scheren-artige 
Bindung beider nzeso-Wasserstoff-Atome verhindern. 
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ein Wasserstoff-Atom jedoch konnte eine koordinierte Bindung eingehen, 
nnd bei den Monoalkyl-Derivaten (SIII) wiirde dies die Enolisierung sehr 
stark erschweren. 

0 0 0 .CO . CH, 
/ \ / \ , / \  /\F\/\ /\/\/\ 

I 
XII. I ~ 1111. j ~ I XIV. I 

\/\/\/ \,/\/\A \/\/\/ 
. /\ ' ' I .  

ClLHR C1 C1 R C1 
. /\ ' 

C1 H H C1 

Die dargelegten Voraussagungen sind experimentell gepriift worden, und 
es ergab sich, daB beide Anthrone I S  und XI1 die bekannte rote Farbung 
niit Alkali zeigen, und d aB beide nach der iiblichen Pyridin-Acetanhydrid- 
Methode die entsprechenden Anthranylacetate liefern (XI und S IV,  R = H). 
Bei den Benzyl -an thronen  (S und S I I I ,  R = CBHS.CH2) indessen liegen 
die Dinge ganz anders. Das Isomere ohne scheren-artige Bindung (S) ver- 
halt sich normal und gibt sofort eine weinrote Farbung mit alkoholischem 
Alkali und liefert auch mit Pyridin und Acetanhydrid ein norniales gelbes 
Acetat, wahrend das Isomere mit scheren-artiger Bindung (SIII) beim Kochen 
init alkoholischem Alkali uberhaupt keine Farbung zeigt und bei Versuchen, 
das Acetat darzustellen, unverandert wiedergewonnen wird . Das verschiedene 
Verhalten der beiden Isomeren beim Erwarmen mit alkoholischem Alkali ist 
sehr auffallend und bildet einen ausgezeichneten Vorlesungsver  such. 

Palls die oben skizzierte Annahme der koordinierten Bindung zwischen 
oc-Chlor- und meso-Wasserstoff-Atonien riclitig ist, so miiGte die Wirkung 
auch bei den durch Einwirkung von Grignardschen Losungen auf Anthrone 
erhaltenen Dihydro -an th rano len  in ihren Eigenschaften zu bemerken 
sein, doch tritt in diesen Fallen eine Komplikation hinzu, namlich die Mog- 
lichkeit der scheren-artigen Bindung rnit dem Hydroxyl-Wasserstoff oder 
mit einem der Wasserstoff-Atome in der Alkylgruppe, falls eine solche vor- 
handen ist. So ist z. R. bei dem Dihydro-anthranol (SV) aus 1.5-Dichlor- 
Io-iiiethyl-3nt~iron und Methyl-magnesiumj odid menigstens auf 4 verschiedene 

Weisen scherenformige Ringbildung i i i o g l i ~ h ~ ~ ) ,  namlich : 
Ho CH3 C1 I) Chlor-Atom in 5 rnit Wasserstoff in 10, 2) Chlor-Atom 

liv. , 1 ~ ~ 10, 3)  Chlor-Atom in I init dem Hydroxpl-Wasserstoff 
in 9, 4) Chlor-Atom in I mit einem Wasserstoff-Atom 

I /i der.Methylgrippe in 9. Yon diesen Moglichkeiten wurde 
c1 CH3 die erste die Bildung eines fiinfgliedrigen Scherenringes, 

die anderen die Bildung eines sechsgliedrigen Ringes bewirken, und man 
h n n  vorlaufig nicht voraussagen, welcher Ring der stabilere sein wird ; tat- 
sachlich wiirde auch die Stabilitat der Ringe zweifellos noch yon anderen 
Gruppen im Molekul stark beeinfluat werden konnen. Bei der Kompliziert- 
heit des Problems ist kaum zu ermarten, daW die Hypothese der koordinierten 
Bindungen befahigt sein wird, die Eigenschaften eines x-Chlor-dihydro- 
anthranols mit einiger Sicherheit vorherzusagen, aber eine Durchsicht der 

\/ 1 in j rnit einem Wasserstoff-Atom der Methylgruppe in 

10) D a m  komrnt die Moglicllkrit der koordinierten Bindung zwischen den1 Sauer- 
stoff-Atom dcr Hydrosylgruppe und entweder dem Wasserstoff-.4tom in 10-Stellung 
oder einem Wasserstoff der Methylgruppe in diescr Stellung, die nicht ausgeschlossen ist. 



schon veroffentlichten Resultate und der im experimentellen Teil dieser Arbeit 
enthaltenen Ergebnisse lehrt, da13 alles in allem die Annahme einer scheren- 
artigen Bindung dadurch eine starke Stutze findet. Um Raum zu sparen, 
sei hier nur noch der Fall der Bildung eines fiinfgliedrigen Ringes betrachtet. 
Die anderen Moglichkeiteii iiben zweifellos einen betrachtlichen EinfluB aiis, 
konnen aber erst nutzbringend diskutiert werden, wena niehr experimentelles 
Material zusammengetragen sein wird. 

Die Dihydro -an th rano le  (XVI), bei denen keine Substituenten im 
Benzolring vorhanden sind, sind gewohnlich ziemlich unbestandige Ver- 
bindungen 11), die sehr leicht transannulare Wasser-Abspaltung unter Bildung 
der Anthracene (XVII) erleiden; sogar dann, wenn das fur diese Reaktion 
notige meso-Wasserstoff-Atom nicht vorhanden ist, findet leicht Dehydra- 
tation unter Bildung eines Alkylidenderivates (XVIII) stattl') : 

CH, . I<" KC, CH, . R" CH . R" 
C C C 

c C C 

R' R R' R R' 
XVII. S V I  . XVIII. 

Es ist benierkenswert, dall, bis heute kein Beispiel fur die Bildung eines 
Alkylidenderivates bekannt ist, bei dem das zur transannularen Wasser- 
Abspaltung notige Wasserstoff-Atom zur Verfiigung steht. 

I n  Gegenwart von a-Chlor-Atomen findet eine transannulare Wasser- 
Abspaltung, soweit bekannt ist, auch inimer dann statt, wenn zwei Wasser- 
stoff-Atome in 10-Stellung vorhanden. sind (XVI, R und R' = H). Falls 
sich jedoch nur ein Wasserstoff-Atom in 10 befindet (SVI, R = H), besteht 
die Reaktion in der Mehrzahl der Faille, die bis heute utntersucht sind, in der 
Bildung eines Alkglidenderivates. Dies lailit sich gut erklaren, wenn man 
als richtig tmterstellt, daB dieses Wasserstoff-,4tom durch eine koordinierte 
Bindung niit dem Chlor-Atom inaktir geworden ist : aber die aul3erst geringeri 

0 c1 Ausbeuten, die gewohnlich erhalten werden, wenn ein 
-. . I.5-Dichlor-xo-alkyl-anthron (XIS) mit einer Grignard-  /\/\/\ 

1 I Losung behandelt, wird, zeigen, daQ in diesem Fall 
,,<,,, irgend ein anderer Faktor einen starken EinfluQ auf die 

Eine Bestatigung der soeben dargelegten Anschauung 
konnte durcli eine Untersuchung der isomeren Dihpdro-anthranole erreicht 
verden, in denen entweder nur ein a-Chlor-Atom zugegen ist, oder zwei solcher 
Atonie in 1.8-Stellung vorhanden sind. Eine Arbeit uber die Monochlor- 
i7erbindung ist gegenwartig im Gange, obgleich sich betrachtliche Schtvierig- 
keiten bei der Darstellung geeigneter Alkyl- und Arylderivate ergeben haben. 
Im experimentellen Teil dieser Arbeit folgt ein Bericht uber eine kiirzlich 

11)  Transannulare koordinierte Bindung zwischen einein Atom, z.  B. eineni Sauer- 
stoff-Atom, in meso-Stellung und &em Atom, z. B. einern HVdroiTl-Wasserstoff, in 
$3-Stellung ist kurzlich von P e r k i n  nnd S t o r y  (Joum. cheni. SOC. London 1929, 1408) 
angenomnien morden. 

12) Transannulare rlbspaltung von R .  OH ist ebenfalls bckannt; diese Reaktion 
m i d  in eincr spatcren Mitteihing behandelt werden. 

\/' 

s< >x c s< >s -+ s< >x 
/.\ /\ 

I 
I A Reaktion ausiibt. 
C1 H R 

S I X .  I 



30bS Barnetf ,  W i l t s h i r e :  &er ms-Alkyl-unthracene [Jahrg. 62 

vollendete Untersuchung einiger x.8-Dichlor-anthrone, die Anspruch darauf 
hat, im ganzen die Anschauung zu stutzen, dafi eine scheren-artige Bindung 
zwischexi einem meso-Wasserstoff-Atom und einem a-Chlor- Atom besteht. 
So ergibt sich, wenn 4.5-Dichlor-9-anthron (XI) niit Benzylchlor id  
und At  z k al i  behandelt wird, 4.5 - D i c h 1 or  - 10 -be n z y 1 - a n t  h r o n (SIII, 
R = C6H5. CH,). Dieses reagiert mit Benzpl-magnesiumchlorid unter Bildung 
eines Dihydro-anthranols (XS, R = CsH,), das unter Verlust von Wasser 
das Alkylidenderivat (XSI, R = C,H5) liefert. Ganz ahnliche Verbindungen 
(R = H) erhalt man, wenn Methyl-magnesiuinjodid anstatt Benzyl- 
magnesiumchlorid angewandt wird. In keinem dieser Falle murde trans- 
annulare Wasser-Abspaltung bemerkt. 

CH.R HO CH,.R .. 

. /\ 

/\/\/\ 
\/ 

A\/\/\ 

XIII. --+ sx. 1 I 1 -- SXI.  I 1 ' I 
\/\/\/ \/\/>/ 

. /\ CI 
C L H  CH, . C6H5 C1-H CH, . C6H5 

Ganz ebenso liefert 1.8 - Di c hlo r - g - a n  t h r  on (IS) eine Be nz y lver  bi ndun  g 
(X, R = C6H5. CH,), aus der durch Einwirkung von Benzyl-magnesium- 
chlorid ein Dihydro -an th rano l  (XXII, R = C,H,) erhalten wird. Das 
me,eo-Wasserstoff-Atom in diesem ist indessen nicht scheren-artig gebunden, 
so daB man erwarten durfte, da13 transannulare Wasser-Abspaltung unter 
Rildung von 1.8-Dichlor-9.10-dibenzyl-anthracen (XXIII) stattfinden wiirde. 
In  der Tat erfolgt diese Reaktion offenbar, da Behandlung mit Essigsaiure 
und Salzsaure unter milden Reaktionsbedingungen zur Bildung eines gelben, 
fluorescierenden Niederschlages fiihrt , der aber nicht rein erhalten werden 
konnte, wegen der Leichtigkeit, mit der transannulare Wanderung eines 
Wasserstoff-Atoms unter Bildung einer farblosen, nicht fluorescierenden 
Alkyl idenverb indung erfolgt, fur die durch ihre Oxyda t ion  zu 4.5-Di- 
chlor-10-benzyl-9-anthron (SIII ,  R = C6H5.CH2) die Formel XSIL- 
bewiesen wurde. 

C1HO CH,. R C1 CH,.C,H, 
. . $1 
/\/\/\ 

\/\/\A 

' \/ C' 
/\/\/\ 

A \/\/\/ 
i XXIII. j 1 j I 1 1 1  - x. --f XXII. 1 

A 
H &I, C6H, CH, . C,H, 

C1LH CH, . C,H5 
i 
( 0  C1 CH,C1 

. .. . . \/ C' ' /\/\/\ /\A\/\ t- 
s s v .  1 1 j SIII. 2 xsn-. 1 1 1 1 

\/\/\/ -../\/\/ 

CH . C&5 
/\ 

H CH,.C,H, 

T-i ier~~arteter~~eise  uurde beim Dihydro -an th rano l  [XXlI, R = H), 
clas dplrch Anwendung von Me t h  y 1- III a gnesium j odi  d statt BenzJ-1- 
magiresiunichlorid erhalten wurde, kein Anzeichen von transannularer Wasser- 
_%bspaltung bemerkt, sondern es lieferte im Gegenteil ein Alkyl idender iva t ,  
dem negen seiner Osyda t ion  zu r 8-Dichlor -g-anthron  (S) Forniel XXI- 
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zugeschrieben werden muW. Hieraus ergibt sich, daW noch irgend ein Faktor, 
der von der Natur des R abhangt, die lieaktion beeinflufit. 

Alle erwahnten Dihydro-anthranole zeigen entschieden eine gronere 
Stabilitat, als sie sonst solche Verbindungen beim Fehlen eines a-Chlor-Atoms 
aufweisen; so lassen sie sich samtlich im Dampfschrank trocknen, ohne eine 
Dehydratation zu erleiden. Bei den Verbindungen der Formel XX war diese 
grofiere Stabilitat dagegen wegen der scheren-artigen Bindung des meso- 
Wasserstoff-Atoms zu erwarten, aber dieser Bindungstyp fehlt in den Verbin- 
dungen der Formel XXII. Die Stabilitat konnte hier einem sterischen Effekt 
oder irgend einer anderen koordinierten Bindung zugeschrieben werden, aber da 
noch eine Menge weiterer Tatsachen ihrer Erklarung harrt, kann iiber diesen 
Punkt zur Zeit noch nicht diskutiert werden. 

Nach dem jetzigen Stand unserer Erfahrung scheint mithin die Gegen- 
wart eines oder niehrerer a-Chlor-Atome einen sehr unregelmafiigen Einflul3 
auf die Einwirkung eines Alkylhalogenides auf ein Anthron in alkalischer 
Losung auszuiiben. Es sind Untersuchungen im Gange, die weitere Auf- 
klaiung iiber diesen Punkt bringen sollen. 

Beschreibung der Versuche. 
1.8-Dichlor-9-anthranyl-acetat (XI, R = H) wurde durch I-stdg. 

Erhitzen von 5 g 1.8-Dichlor-anthron (IX) niit 5 ccni Ace tanhydr id  
und 10 ccm Pyr id in  auf dem Wasserbade dargestellt. Es  schied sich aus 
&em Geniisch von Benzol und Petrolather in gelben Krystallen ab und 
schrriolz bei 186~. 

o . r j r 4  R Shst.: 0.3499 g CO,, 0.0492 g H,O. 
C,,H,,O,Cl,. Ber. C (12.9, H .3.30. Gef. C 6-3.0, H j .60.  

4.5 - Lf i c h 1 or  - 9 - a n t  h r a n yl- ace  t a t (XI\') wurde aus 4.5 - D i th lo  r - 
a n t h r o n  (XII) auf dieselbe Weise wie das obige Acetat dargestellt. Nach 
dern Umlosen aus fdkohol und aus einem Gemisch von Benzol und Petrol- 
ather bildet es gelbe Grystalle, die bei 1 6 3 O  schmelzen. 

0.1 j26 Sbst.: 0.3516 g CO,, 0.0450 g I1,O. 
C16H,,0,C1,. Ber. C 62.9, H 3.30. Gef. C 6-3, H 3.20. 

1.8-Dichlor-1o-n~ethyl-9-anthron (X, K = CH,): 10 g 1.S-Di- 
ch lor -9-anthron  wurden 6 Stdn. mit 10 ccm Methyl jodid  und 15 g 
Atzka l i  in 50 ccm Wasser im geschlossenen' GefaI.3 auf 1oo0 erhitzt. Nach 
wiederholtem Umkrystallisieren aus Eisessig und aus Benzol wurde ein farb- 
loses Produkt erhalten, das bei zoqo schmolz und mit alkohol. Alkali eine rote 
Farbung gab. 

O.I . j94 g SbSt.: 0.3795 g C02,  o.oj38 Ix,o. 
C,,H,,OCl,. Ber. C 65.0, €1 ~ . G I .  Gef. C 64.9, H 3.75. 

Ein Versuch, die entsprechende Verbindung aus 4 .5-Dichlor -9-anthron  dar- 
zustellen, lieferte nur eine gelbe Substanz, die wahrscheinlich derAnthrany1-methyl-ather 
war, aber nicht naher untersucht wurde. 

1.8 - D i c h l  o r - 10 -me t  h y 1 - 9 - a n t  h r  a n  y 1 - ace t a t (XI, R = CH,) wurde 
aus dem obigen Anthron nach der iiblichen Pyridin-Acetanhydrid-Methode 
hergestellt und schied sich aus Benzol in gelben Krystallen ab, die bei 2100 
schmolzen. 

0.1j19 g Shst.: 0.3jj-1 g CO,, 0.oj15 g H,O. 
C,,H,,O,Cl,. Der. C 63.9, H 3.76. Gef. C cj3.8, H j . 7 j .  
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1.8-Dichlor-1o-benzyl-9-anthron (S, R = C,H,.CH,): 5 g 1.8-Di- 
ch lo r -9 -an th ron  und 10 ccm Benzylchlor id  wurden I Stde. unter Riick- 
f l d  rnit 7 g Atzkali und 30 ccm Wasser gekocht. Das Produkt wurde nach- 
einander rnit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und dann zunachst aus 
Eisessig, darauf ails Benzol umkrystallisiert. Es schmolz hiernach bei 2180, 
war schneeweil3 und gab niit alkohol. Alkali eine weinrote Farbung. 

Ber. C 7 1 . 4 ,  H 3.97. 
0.1402 g Sbst.: 0.3667 g CO,, O.O. j2 I  g H,O. 

C,,H,,OCl,. Gef. C 71.3, H 4.13. 
I .8 - Di chl or  - 10 -be n z yl- 9 - a n t  h r any1 - a ce t a t (XI,  K = C,H, . CH,) 

wurde aus den1 obigen Anthron nach der iiblichen Pyridin-Acetanhydrid- 
Methode gewonnen. Aus Benzol gelbe Krystalle, Schmp. I 76O. 

C,,H,,O,Cl,. Ber. C Gg.9, H 4.05. Gef. C 69.9, H 4.12.  

4,5 -D i c hlor  - T O  - be  n z y 1 - q - a n t  h r  on (SIII, 

O . I q 7 j  R Sht . :  0.3778 s CO,, o.Oj48 a H20. 

K =: C,H, . CH,) wurde 
aus 1 .5-Dichlor -g-anthronI  Renzylchlorid und Atzkali in derselben Weise 
wie die oben beschriebene isomere Verbindung hergestellt. Nach den1 Um- 
krystallisieren aus Eisessig und aus eineni Gemisch von Renzol und Petrol- 
ather war die Verbindung schneeweil3 und schmolz bei 148~. Sie gab beim 
Kochen rnit alkohol. Alkali keine Farbung. 

0.1 j j r  g Sbst.: 0.4008 g CO,, 0.0562 g H?O. 
Ber. C 71.4, H 3.97. 

Diese Verbindung wuide nach den1 Erhitzen auf dein Wasserbade mit 
Pyridin and Acetanhydrid unverandert wiedergewoiinen. 

1.S - Dichlor  - 9 - m e t h y l  - 10 -benzyl-9.10-dihydro-anthranol-g 
(XXII, R = H): 7 g 1.8-Dichlor-1o-benzyl-9-anthron mrden  in einer 
Raltemischung zu einer Losung von Methyl-niagnesiumjodid hinzu- 
gefugt, die in der iiblichen Weise aus 1.1 g (3  Mol.) Magnesium hergestellt 
war. Die Losung blieb iiber Nacht bei gewohnlicher Teniperatur stehen ; 
sie wurde dann in ein Gemisch von Eis and festem Ammoniumchlorid ge- 
gossen und die ausgewaschene atherische Losung zur Troche  gedampft . 
Nach den1 Umkrystallisieren aus Methanol schmolz das farblose Produkt bei 
119~. 

C,,HI,OC1,. Gef. C 71.4, H 4.08. 

0.1449 p" Sbst.: 0.3804 g CO,, 0.0650 g H,O. 

1 .8 -Dich lo r -g -me thy len -  I O -  benzyl-9.10-dihydro-anthracen 
( S S V ) :  Das obige Dihydro -an th rano l  wurde 30 Min. auf den1 Wasserbade 
rnit Ess igsaure ,  der ein wenig konz. Sa lzsaure  zugefiigt worden war, er- 
hitzt. Nach deem Umkrystallisieren aus einem Gemisch von khylacetat und 
Methanol war das Produkt farblos und schmolz bei 116". 

C,,H1,OCI,. Ber. C 71.6, H 4.88. Gef. C 71.6, H 4.98. 

0.1523 g Sbst.: 0.4194 g CO,, 0.0628 g H,O. 
Ber. C 75.2. H 4.56. Gef. C 75.1. H 4.58. 

-41s 2.1 g der Verbindung in 24 ccm Eisessig gelost und a d  dem Wasser- 
bade durch langsames Zufiigen einer konz. wafirigen Losung von 2 g Chrom- 
trioxyd o x y d i e r t  wurden, entstand ein farbloses Produkt, das durch direkten 
Vergleich rnit einer authentischen Probe als 1.8 -D i c hlor  - 10- benz yl- 9- 
a n t h r o n  identifiziert wurde. Auch das daraus dargestellte Acetat wurde 
durch Vergleich rnit einer authentischen Probe als 1.8-Dichloi-Io-benzyl- 
yanthranyl-acetat identifiziert. 

C,,H,,Cl,. 
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Die Methylenverbindung wurde nach 3-stdg. Kochen mit salzsaure- 
haltigem Eisessig unveriindert wiedergewonnen. 

4 .5-Dichlor -  9 - m e t h y l -  10 -benzy l -  9.10-dihydro-anthranol-9 
(SS, R = H) wurde aus ~.~-Dichlor-~o-benzyl-~-anthron und Methyl-  
magnesiuni j  odid in derselben Weise wie das oben beschriebene Isomere 
gewonnen. Nach dem Umkrystallisieren aus Methanol war es vollig farblos 
und schmolz bei 141". 

0.1359 g Sbst.: 0.3648 g CO,, 0.0635 g H,O. 
C,,H,,OCI,. Ber. C 71.j ,  H 4.88. Gef. C 71.6, H 5.08. 

4.5 - Dichlor  - 9 - methylen  - 10 - benzy l -  9.10 - d i h y d r o  - a n t h r a c e n  
(XSI, R = H), wurde atis den1 obigen Dihydro -an th rano l  durch 30 Min. 
langes Erhitzen mit sa lzsaure-ha l t igem Eisessig auf dem Wasserbade 
erhalten. Das farblose Produkt wurde aus Methanol und aus Athylacetat um- 
krystallisiert und schiiiolz dann bei 114~. 

0.1542 g Sbst.: 0.4246 g Co,, 0.0631 g F,O. 

1.8 - Dichlor  - 9.10 - d ibenzy l -  9.10 - d i h p d r o  - 9 - a n t h r a n o l  (SXII, 
R = C,H,) wurde in der iiblichen Weise atts 1.8 - Dichlor  - 10 - benzyl -  
a n t h r o n  und Benzyl-niagnesiumclilorid ( 3  Mol.) liergestellt. Es ist nur 
wenig loslich in Ather; der Hauptteil,,der Ausbeute wurde nach dem Auf- 
gieSen auf Eis und festes Ammoniumchlorid durch direktes Filtrieren er- 
halten, der Rest durch Abdampfen der ausgewaschenen atherischen Losung 
gewonnen . Nach den] Umkrystallisieren aus Renzol war die Verbindung 
schneeweil3 und schmolz bei 195" zti einer gelben I4iissigkeit. 

C,,H,,CI,. Ber. C 75.2. H 4.56. Gef. C 75.1. 1% 4.55. 

0.1449 g Sbst.: 0.3994 g CO,, 0.0653 g H,O. 
Ber. C '75.5, H 4.94. 

Als das obige Dihydro-anthranol bei 50" mit salzsaure-haltigem Eisessig 
erhitzt wurde, entstand ein gelber, fluorescierender Niederschlag, der nicht 
gereinigt werden konnte. 30 Min. langes Erhitzen auf dem Wasserbade rnit 
Eisessig und Salzsaure fiilirte zu einer farblosen Substanz, die nach dem 
Uiiikrystallisieren aus einein Geinisch von Aceton und Methanol Lei 151O 
schmolz. Der Misch-Schmp. mit einer Probe von 4.5 - D i chlo r - 9 - benz  yli den- 
10 - ben z y 1 - 9.10 - di  h yd r  o - an  t h r  acen , das wie unten beschrieben her- 
gestellt wurde, war derselbe. Die Struktur und Identitat dieser Benzyliden- 
verbindung wurde ferner durch Oxyda t ion  von 0.5 g in 10 ccm Eisessig 
auf dem Wasserbade durch langsames Zufiigen von einer konz. waarigen 
Losung von 0.25 g Chronitrioxyd bewiesen. Nach 15 Min. langem Erhitzen 
auf dem Wasserbade wurde die Losung etwas verdiinnt und abgekiihlt; die 
hierbei ausfallenden, farblosen Krystalle wurden erst rnit veld. Schm7efelsaure, 
dann mit Lerd. Aminoniak ausgewaschen. Nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol schiiiolz das Produkt fur sich und im Gemisch rnit einer authentischen 
Probe von 4.5-Dichlor-ro-benzyl-anthron bei 148~; rnit alkohol. Alkali 
entstand keine Farbunig. 

4.5 - Dichlor  - 9.10 - d i b e n z y l -  9.10 - d i h y d r o - a n t h r a n o l -  9 (XX, 
R = C,H,) wurde aus 4.5-Dichlor-1o-benzyl-anthron und Benzyl-  
magnes iumchlor id  ( 3  Mol.) in derselben Weise wie die oben beschriebene 
isomere I. 8-Dichlor-Verbindung hergestellt. Dies Dihydro-anthranol ist in- 
dessen leicht loslich in Ather, so da13 die ganze Ausbeute durch Verdampfen 
der ausgewaschenen atherischen Losung gewonnen werden konnte. Nach 

C,,II,,OCl,. Gef. C 75 .3 ,  H 5.01. 
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dem Auswaschen des Rohproduktes mit Methanol wurde das Produkt aus 
Benzol umkrystallisiert; es bildete dann farblose Krystalle, die bei 191O zu 
einer gleichfalls farblosen Fliissigkeit schmolzen. 

0.1464 g Shst.: 0.4ogS g CO,, 0.0650 ,q H,O. 
Ber. C 75.5, H 4.93. C,,H,,OCl,. Gef. C 7j .6 ,  H 4.92, 

4.5 - Dichlor  - 9 - benzyl iden - 10 - benzy l -  9.10 - d ihydro  - a n t h r a -  
cen  (351, R = C,H,) wurde durch 30 Min. langes Erhitzen des obigen 
Dihydro -an th rano l s  auf dem Wasserbade mit sa lzsaure-ha l t igem Eis -  
ess ig  erhalten. Es kam aus ein,em Gemisch von Aceton und Methanol in 
farblosen Krystallen heram, die bei 151O schmolzen. 

0.1474 g, Sbst.: 0.4256 :: CO,, 0.0630 g H,O. 
C?8H20C12. Ber. C 78.7, H 4.65. Gef. C 78.7, H .+.;j. 

Der eine von uns (E. de  B a r r y  Barne t t )  mochte auch an dieser Stelle 
den Imper i a l  Chemical  I n d u s t r i e s  Ltd. seinen Dank aussprechen fur 
die finanzielle Unterstiitzung, durch die ein Teil der Kosten dieser Unter- 
suchung bestritten werclen konnte, sowie fur das iiberlassene 1.8-Dichlor- 
anthrachinon. 

488. Edward de B a r r y  Barnet t  und John Laurence Wilt-  
s h ire  : Ober ws-Alkyl-anthracene und , ,Transannular-tautomerie" 

(VIII. Mitteil.). 
[Aus d. S i r  J o h n  Cass  Technical Institute, London.] 

(Einpegangen am 14. Oktober 1929.) 

Die trxnsannulare Urnwandlung vom Typus : 

CH.R CH (X) . K 
I. 

ist bi jetzt nur bei solchen Verbindungen beobachtet morden, die wenigstens 
ein u-Chlor-Atom irn Anthracen-Komplex  enthaltenl). Es war des- 
halb interessant, zu untersuchen, ob die Anwesenheit eines Chlor- At  oms 
im Kern  der  Benzylgruppe  (R = C,H, in den obigen Formeln) irgend- 
welche Wirkung ausiiben wiirde. Zu diesem Zweck wurde das 4'-Chlor- 
9 - b en z y 1 - a n t  h r ace  n durch Einwirkung von p - C h 1 o r b  en  z 17 1 -mag n e - 
s iumchlor id  a d  An th ron  und nachfolgende Dehydra t a t ion  des  ent- 
standenen Dihydro -an th rano l s  (I) dargestellt. Bei der Bromierung 
verhielt sich diese Verbindung wie Benzyl-anthracen und lieferte eine gelbe 

1) B a r n e t t ,  Cook und M a t t h e w s ,  B. 59, 2863 [rgz6], 60, 2353 [1927]; B a r n e t t  
und Goodway,  B. 62, 423 [1929]; B a r n e t t u n d  W i l t s h i r e ,  B. 62, 1969 [1929]; Cook, 
U. 60, 2366 [ 1 9 2 7 ] ;  Joum. chem. Sot. London 1938, 2798. 




