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Zusammenfassemd 148t sich sagen, dafl die von Staudinger und Heuer
beobachteten Einfliisse der Capillaren-Lange auf die scheinbare Zihigkeit
von abnormen Kolloidlésungen teils durch die Art der Darstellung der Ver-
suchs-Ergebnisse bedingt sind, teils sich durch eine nihere Betrachtung
der Strémungsvorginge auf bekaunte Tatsachen zuriickfithren lassen. Eine
Uberschlagsrechnung unterstiitzt die angestellten Erérterungen. Die Ein-
fithrung besonderer Hypothesen ist unnétig.

487. Edward de Barry Barmnett und John Laurence Wilt-
shire: Uber ms-Alkyl-anthracene und ,,Transannular-tautomerie*
(VII. Mitteil.).

[Aus d.Sir Jokn Cass Technical Institute, London.]
(Bingegangen am 14. Oktober 1929.)

Der tiefgehende Einflull o-stindiger Chlor-Atome auf die Eigenschaften
von Substituenten, die am wmeso-Kohlenstoff-Atom des Anthracen-Kernes
haften, im besonderen auf die Bestdndigkeit von Derivaten des 9.10-Dihydro-
anthracens, wurde zuerst von Liebermann und Beudet?) beobachtet und
ist in den letzten Jahren eingehender von Barnett und seinen Mitarbeitern?)
untersucht ‘worden, jedoch ohne dafl dadurch eine Erklirung fiir das Phi-
nomen zutage geférdert worden wire.

Die zunehmende Kenntnis der Flektronen-Struktur organischer
Verbindungen erméglicht es uns jetzt, eine Erklarung zu geben. Da jedoch
der Gegenstand viel komplizierter ist, als es auf den ersten Blick scheinen
mag, so geben wir diese Erklarung unter Vorbehalt, und sie muf} als ein Ver-
such angesehen werden, bis mehr experimentelles Material vorliegt.

Es wird allgemein angenommen, dall die ungeteilten (nur einem Kern
angehérenden) Elektronen eines Atoms dazu befahigt sind, unter geeigneten
Bedingungen eine koordinierte Bindung mit einem Wasserstoffatom einzu-
gehen. Zur Benennung eines solchen, durch eine koordinierte Bindung zwischen
zwei Atomen desselben Molekiils entstandenen Ringes ist von Morgan und
Drew?) die Bezeichnung ,,chelate’’ (Krebsschere) (von y 7 A¥) vorgeschlagen
worden. Bei einem 1-Chlor-9.10-dihydro-anthracen-Derivat der all-
genieinen Formel I 148t sich annehmen, daB die Nachbarschaft des Chlor-
Atoms in 1-Stellung zu dem meso-Wasserstoff-Atom zu der Bildung einer
solchen koordinierten Bindung fiihrt, da das meso-Wasserstoff-Atom auf
diese Weise fester gebunden und infolgedessen weniger dazu geneigt ist,
sich unter Bildung der Briicken-Bindung als HX abzuspalten. Es 1ilt sich
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1y B. 47, 1011 {1914 .

%) B. 38, 676 [1925), 99, 670, 2863 [1926], 60, 2353 [1627], 61, 314 [1028], 62, 423,
1969 [1929]; Journ. chem. Soc. London 1927, 1724, 1928, 566; Rec. Tray. chim. Pays-
Bas 43, 530 {1924], 44, 728, 818, 894 [1925], 45, 68, 558 [1920].

3) Journ. chem. Soc, London 117, 1457 [1920].
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deshalb voraussagen, dall die Dihalogenide des 1-Chlor-anthracens (I,
X = Hlg) bestindiger sein miissen als die Halogenide des Anthracens oder
des 2-Chlor-anthracens, was auch wirklich mit den Tatsachen iiberein-
stimmt.

Bei den 1.8-Dichlor-anthracen-dihalogeniden (II, X = Hlg)
sollte die Gegenwart eines nicht scheren-artig gebundenen H-Atoms in
10-Stellung zu ahnlichen FEigenschaften fithren, wie sie beim Monochlor-
derivat zutage getreten sind. Bei den Dihalogeniden der 1.4- und 1.5-Di-
chlor-anthracene (IIT und IV, X = Hlg) jedoch miiBite die scheren-artige
Bindung wahrscheinlich beider meso-Wasserstoff-Atome zu einer hochgradigen
Stabilitdt fithren, und die Wiederherstellung des ,,Briicke’ mii3te fast aus-
schlieBlich unter Abspaltung von Halogen und nicht von Halogenwasserstcif
zustandekommen.

X H<Cl CicCl Q1 Cl-HCl C1
v L) OO =00
Cl-HX Cl>H C1 Cicl

Diese Voraussagen stimmen alle mit den Tatsachen iiberein; ferner ist
bekannt, daBl das sehr unbestindige Anthracen-dibromid sich haupt-
sachlich unter Abspaltung von Bromwassérstoffsiure und nur zum ganz
geringen Teil unter Verlust von Brom zersetzt?). Das stabilere 1-Chlor-
anthracen-dibromid und 1.8-Dichlor-anthracen-dibromid dagegen
spalten leicht sowohl Brom, wie Bromwasserstoffsdure ab, und die bemerkens-
wert stabilen Dibromide des 1.4- und 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 == NQO,) bilden, besteht die stabilisierende Wirkung des u«-Chlor-Atoms
nicht oder ist nur sehr schwach?), eine Tatsache, die wahrscheinlich der un-
gesittigten Natur der Nitrogruppe zuzuschreiben ist, welche die Bildung der
koordinierten Bindung verhindert, oder sie zum mindesten schwicht. Natiir-
lich muf} auch bei allen erwihnten Verbindungen die Méglichkeit einer geo-
metrischen Isomerie vom cis-trans-Typus in Betracht gezogen werden, die
wahrscheinlich den Verlauf der Zersetzung beeinflufit. In diesem Zusammen-
hang ist es deshalb von Interesse, daf 1.5.9-Trichlor-anthracen-di-
chlorid (V) und 1.8.10-Trichlor-anthracen-dichlorid (VI), wenn sie
mit Xylol oder Cymol erhitzt werden, Chlor und nicht Chlorwasserstoff ab-
spalten, obwohl in beiden Fillen ein meso-Chloratom in derselben Ebene mit
einem meso-Wasserstoff-Atom liegen muB3®).

4 Barnett und Cook, Journ. chem. Soc. London 123, 1084 [19247.

5) Barnett, Journ. chem. Soc. London 127, 2040 [1925].

%) Das verschiedene Verhalten dieser Verbindungen beim Erhitzen mit Xylol oder
Cymol und beim Erhitzen fiir sich allein (Barnett, Cook und Matthews, Rec. Trav.
chim. Pays-Bas 45, 68 [1926}) ist wahrscheinlich der Tatsache zuzuschreiben, dafl in
ersterem Falle das frei gewordene Chlor-Atom sofort mit dem Ldsungsmittel reagiert
{das in sehr groBem Uberschuf} anwesend ist), in letzterem Fall dagegen den Anthracen-
Kern angreift.
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Beim Anthron liefle sich der Einflul einer koordinierten Bindung
zwischen einem der meso-Wasserstoff-Atome und einem ¢-Chlor-Atom auf
die mehr oder weniger groBe Leichtigkeit der Enol-Bildung erwarten?). So
miiBte in der 1.5-Dichlor-Reihe die scheren-artige Bindung des einzigen beweg-
lichen Wasserstoff-Atoms in einem Anthron der allgemeinen Formel VII
die Schwierigkeit der Enolisierung zu dem Anthranol (VIII) erheblich steigern,
und gerade das hat man schon beim I.5-Dichlor-g-mnethyl-, -g-benzyl- und
-g-phenyl-anthron beobachtet, als man versuchte, die Acetate oder die Methyl-
dther dieser Anthranole darzustellen$).

o OH C1
vi.| | | | VIIL | | ||
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Hier iibt wiederum der ungesattigte Zustand einen schwichenden Ein-
fluB anf die koordinierte Bindung aus; dies ergibt sich daraus, daf3 1.5-Di-
chlor-10-phenyl-anthron (VII, R = C;H;) zwar ein Acetat, jedoch keinen
Methylither liefert.

Wenn die Schwierigkeit der Enolisierung obiger Anthrone wirklich der
Tatsache zuzuschreiben ist, dall das bewegliche Wasserstoff-Atom durch
scheren-artige Bindung it dem Chlor-Atom unbeweglich wird, so miiiten
in den 1.8-Dichlor-Reihen die Derivate der beiden isomeren Anthrone ver-
schiedenes Verhalten zeigen, denn beim I.8-Dichlor-g-anthron (IX) ist
fiir die Chlor-Atome keine Méglichkeit einer scheren-artigen Bindung gegeben,
deshalb miissen sowohl das Anthron selbst, als auch seine Monoalkyl-Ver-
bindungen (X) sich leicht enolisieren und z. B. das Acetat des Anthranols
(XTI) liefern.

¢l 0o ct 0o a1 o. CO CH,
NN e /'\/ —~—
IX.| | ] . X r - XL U
HH HR

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

X
7) Die Moglichkeit einer transannularen scheren-artigen Struktur Ci) -~ HC.R
~XxX
mufl bei Anthronen vom nebenstehenden Typus in Betracht gezogen werden.

8) Barnett, Cook und Matthews, B. 58, 976 [1925]; Barnett und Cook, B. 61,
314 [1928]; Journ. chem. Soc. London 1928, 566.

#) Zur Zeit herrscht etwas Unsicherheit iber die ebene Liagerung des Anthiracen-
Komplexes (Schlenk, A. 463, 165 [1928]); Bergmann und Mark, B. 62, 750 [1929]),
und eine nicht-ebene Struktur kanu, abgesehen von anderen Ursachen, die scheren-artige
Bindung beider meso-Wasserstoff-Atome verhindern.
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ein Wasserstoff-Atom jedoch konnte eine koordinierte Bindung eingehen,
nnd bei den Monoalkyl-Derivaten (XIII) wiirde dies die Enolisierung sehr
stark erschweren.

0 0 0.CO.CH,
XIL | XIIL | || XIv.. .
CLHH Cl Cl.HR Cl ¢ R C

Die dargelegten Voraussagungen sind experimentell gepriift worden, und
es ergab sich, dafl beide Anthrone IX und XII die bekannte rote Farbung
mit Alkali zeigen, und daB beide nach der iiblichen Pyridin-Acetanhydrid-
Methode die entsprechenden Anthranylacetate liefern (XI und XIV, R = H).
Bei den Benzyl-anthronen (X und XIII, R == CgH;.CH,) indessen liegen
die Dinge ganz anders. Das Isomere ohne scheren-artige Bindung (X) ver-
hilt sich normal und gibt sofort eine weinrote Idrbung mit alkoholischem
Alkali und liefert auch mit Pyridin und Acetanhydrid ein normales gelbes
Acetat, wihrend das Isomere mit scheren-artiger Bindung (XIIT) beim Kochen
mit alkoholischem Alkali iiberhaupt keine Farbung zeigt und bei Versuchen,
das Acetat darzustellen, unverindert wiedergewonnen wird. Das verschiedene
Verhalten der beiden Isomeren beim Erwirmen mit alkoholischem Alkali ist
sehr auffallend und bildet einen ausgezeichneten Vorlesungsversuch.

Talls die oben skizzierte Annahme der koordinierten Bindung zwischen
o-Chlor- und meso-Wasserstoff-Atomen richtig ist, so miilite die Wirkung
auch bei den durch Einwirkung von Grignardschen Lésungen auf Anthrone
erhaltenen Dihydro-anthranolen in ihren Eigenschaften zu bemerken
sein, doch tritt in diesen Fillen eine Komplikation hinzu, nimlich die Még-
lichkeit der scheren-artigen Bindung mit dem Hydroxyl-Wasserstoff oder
mit einem der Wasserstoff-Atome in der Alkylgruppe, falls eine solche vor-
handen ist. So ist z. B. bei dem Dihydro-anthranol (XV) aus 1.5-Dichlor-
ro-methyl-anthron und Methyl-magnesiumjodid wenigstens auf 4 verschiedene

Weisen scherenférmige Ringbildung méglich?), niamlich:

HO CH; €1 1y Chior-Atom in 5 mit Wasserstoff in 10, 2) Chlor-Atom

Py /\/\ /I\ in 5 mit einem Wasserstoff-Atom der Methylgruppe in

XV. | l ‘1 | 10, 3) Chlor-Atom in 1 mit dem Hydroxyl-Wasserstoff
~~"~-"~~"in 9, 4) Chlor-Atom in I mit einem Wasserstoff-Atom
ClH (\:H der Methylgruppe in g. Von diesen Moglichkeiten wiirde

8 die erste die Bildung eines fiinfgliedrigen Scherenringes,

die anderen die Bildung eines sechsgliedrigen Ringes bewirken, und man
kann vorlaufig nicht voraussagen, welcher Ring der stabilere sein wird; tat-
siachlich wiirde auch die Stabilitit der Ringe zweifellos noch von anderen
Gruppen im Molekiil stark beeinflufit werden kénnen. Bei der Kompliziert-
heit des Problems ist kaum zu erwarten, dafl die Hypothese der koordinierten
Bindungen befihigt sein wird, die FEigenschaften eines «-Chlor-dihydro-
anthranols mit einiger Sicherheit vorherzusagen, aber eine Durchsicht der

10) Dazu kommt die Mdglichkeit der koordinierten Bindung zwischen dem Sauer-
stoff-Atom der Hydroxylgruppe und entweder dem Wasserstoff-Atom in 10-Stellung
oder einem Wasserstoff der Methylgruppe in dieser Stellung, die nicht ausgeschlossen ist.



{1929)] und ,, Transanndar-toutomerie’ (VII. ). 3007

schon verdffentlichten Resultate und der im experimentellen Teil dieser Arbeit
enthaltenen Ergebnisse lehrt, dafl alles in allem die Annahme einer scheren-
artigen Bindung dadurch eine starke Stiitze findet. Um Raum zu sparen,
sei hier nur noch der Fall der Bildung eines fiinfgliedrigen Ringes betrachtet.
Die anderen Moglichkeiten itben zweifellos einen betrichtlichen EinfluB aus,
kénnen aber erst nutzbringend diskutiert werden, wenn mehr experimentelles
Material zusamimengetragen sein wird.

Die Dihydro-anthranole (XVI), bei denen keine Substituenten im
Benzolring vorhanden sind, sind gewohnlich ziemlich unbestindige Ver-
bindungen?!), die sehr leicht transannulare Wasser-Abspaltung unter Bildung
der Anthracene (XVII) erleiden; sogar dann, wenn das fiir diese Reaktion
nétige meso-Wasserstoff-Atom nicht vorhanden ist, findet leicht Dehydra-
tation unter Bildung eines Alkyvlidenderivates (XVIII) statt!®):

CH,.R” HO CH,.R” CH.R”

~.
C C C
X<C> - X<C>X - X<C>X
. N P
R’ R R’ R R
XVIL XVI. XVIIIL.

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

In Gegenwart von a-Chlor-Atomen findet eine transannulare Wasser-
Abspaltung, soweit bekannt ist, auch immer dann statt, wenn zwei Wasser-
stoff-Atome in r0-Stellung vorhanden sind (XVI, R und R’ = H). Falls
sich jedoch nur ein Wasserstoff-Atom in 10 befindet (XVI, R = H), besteht
die Reaktion in der Mehrzahl der Fille, die bis heute untersucht sind, in der
Bildung eines Alkylidenderivates. Dies 148t sich gut erkldren, wenn man
als richtig unterstellt, daf} dieses Wasserstoff-Atom durch eine koordinierte
Bindung mit dem Chlor-Atom inaktiv geworden ist; aber die duflerst geringen

O (1 Ausbeuten, die gewthnlich erhalten werden, wenn ein

-« - 1.5-Dichlor-ro-alkyl-anthron (XIX} mit einer Grignard-

e 7 \‘/ ~ \, Losung behandelt wird, zeigen, dal in diesem Fall

XIX. ‘\ -+ irgend ein anderer Faktor einen starken EinfluB} auf die
| Reaktion ausiibt.

ClH R Fine Bestitigung der soeben dargelegten Anschauung
konnte durcl eine Untersuchung der isomeren Dihydro-anthranole erreicht
werden, in denen entweder nur ein «-Chlor-Atom zugegen ist, oder zwei solcher
Atome in 1.8-Stellung vorhanden sind. Eine Arbeit iiber die Monochlor-
verbindung ist gegenwartig im Gange, obgleich sich betrachtliche Schwierig-
keiten bei der Darstellung geeigneter Alkyl- und Aryvlderivate ergeben haben.
Im experimentellen Teil dieser Arbeit folgt ein Bericht iiber eine kiirzlich

11) Transannulare koordinierte Bindung zwischen cinem Atom, z. B. einem Sauer-
stoff-Atom, in meso-Stellung und einem Atom, z. B. einem Hydroxyl-Wasserstoff, in
#-Stellung ist kiirzlich von Perkin und Story (Journ. chem. Soc. London 1929, 1408)
angenommen worden.

12) Transannulare Abspaltung von R.OH ist ebenfalls bekannt; diese Reaktion
wird in einer spiteren Mitteilung beliandelt werden.
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vollendete Untersuchung einiger 1.8-Dichlor-anthrone, die Anspruch darauf
hat, im ganzen die Anschauung zu stiitzen, dal eine scheren-artige Bindung
zwischent einem meso-Wasserstoff-Atom und einem o-Chlor-Atom besteht.
So ergibt sich, wenn 4.5-Dichlor-g-anthron (XII) mit Benzylchlorid
und Atzkali behandelt wird, 4.5-Dichlor-10-benzyl-anthron (XIII,
R = C.H;.CH,). Dieses reagiert mit Benzyl-magnesiumchlorid unter Bildung
eines Dihydro-anthranols (XX, R = CgH;), das unter Verlust von Wasser
das Alkylidenderivat (XXI, R = C4H;) liefert. Ganz dhnliche Verbindungen
(R = H) erbidlt man, wenn Methyl-magnesiumjodid anstatt Benzyl-
magnesiumchlorid angewandt wird. In keinem dieser Fille wurde trans-
annulare Wasser-Abspaltung bemerkt.

HO CH,.R CH.R
XML - XX.| i | | = x| 1 | |
: Cl . ¢l
Cl>H CH,.CH, Cl>H CH,.C.H,

Ganz ebenso liefert 1.8§-Dichlor-g-anthron (IX) eine Benzylverbindung
(X, R =CH;.CH,), aus der durch Einwirkung von Benzyl-magnesium-
chlorid ein Dihydro-anthranol! (XXII, R = CiH;) erhalten wird. Das
meso-Wasserstoff-Atom in diesem ist indessen nicht scheren-artig gebunden,
so dal man erwarten durfte, daf} transannulare Wasser-Abspaltung unter
Bildung von 1.8-Dichlor-g.10-dibenzyl-anthracen (XXIII) stattfinden wiirde.
In der Tat erfolgt diese Reaktion offenbar, da Behandlung mit Essigsiure
und Salzsdure 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
Alkylidenverbindung erfolgt, fiir die durch ihre Oxydation zu 4.5-Di-
chlor-10-benzyl-g-anthron (XIII, R = C;H;.CH,) die Formel XXIV
bewiesen wurde.

CIHOCH,.R Cl CH,.C¢H;
. Cl . . Cl

P NN
X - XXIL | | | — XXNL | | | | |
A P N e~
| H CH,. CeH, CH,.CgH,
|0 1 CH,Q Cl-H CH,.CH,
' e . Gl
{— P /\/\/\/\ e
XXV, | | XIIL2QXXIV.| | |

H CH,.CH; CH.CH,

Unerwarteterweise wurde beim Dihydro-anthranol (XXI1I, R = Hj,
das durch Anwendung von Methyl-magnesiumjodid statt Benzyl-
magnesiumchlorid erhalten wurde, kein Anzeichen von transannularer Wasser-
Abspaltung bemerkt, sondern es lieferte im Gegenteil ein Alkylidenderivat,
dem wegen seiner Oxvdation zu 1.8-Dichlor-g-anthron (X) Formel XXV
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emneme —

zugeschrieben werden muB. Hieraus ergibt sich, dall noch irgend ein Faktor,
der von der Natur des R abhingt, die Reaktion beeinflufit.

Alle erwihnten Dihydro-anthranole zeigen entschieden eine grollere
Stabilitit, als sie sonst solche Verbindungen beim Fehlen eines a-Chlor-Atoms
aufweisen; so lassen sie sich simtlich im Dampfschrank trocknen, ohne eine
Dehydratation zu erleiden. Bei den Verbindungen der Formel XX war diese
grolere Stabilitit 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 kénnte hier einem sterischen Effekt
oder irgend einer anderen koordinierten Bindung zugeschrieben werden, aberda
noch eine Menge weiterer Tatsachen ihrer Erklarung harrt, kann {iber diesen
Punkt zur Zeit noch nicht diskutiert werden.

Nach dem jetzigen Stand unserer Erfahrung scheint mithin die Gegen-
wart eines oder mehrerer «-Chlor-Atome einen sehr unregelmi@igen FEinfluf3
auf die Finwirkung eines Alkylhalogenides auf ein Anthron in alkalischer
Losung auszuiiben. Es sind Untersuchungen im Gange, die weitere Auf-
klarung iiber diesen Punkt bringen sollen.

Beschreibung der Versuche.
1.8-Dichlor-g-anthranyl-acetat (XI, R = H) wurde durch 1-stdg.
Erhitzen von 5g 1.8-Dichlor-anthron (IX) mit 5 ccm Acetanhydrid
und 10 ccm Pyridin auf dem Wasserbade dargestellt. Es schied sich aus
einem Gemisch von Benzol und Petrolither in gelben Krystallen ab und
schmolz bei 186°.
0.1514 ¢ Shst.: 0.3499 g CO,, 0.0492 g H,0.
CeH;O.Cl,. Ber. C 62.9, H 3.30. Gef. C 63.0, H 3.60.
4.5-Dichlor-g-anthranyl-acetat (XIV) wurde aus 4.5-Dichloz-
anthron (XII) auf dieselbe Weise wie das obige Acetat dargestellt. Nach
dem Umlosen aus Alkohol und aus einem Gemisch von Benzol und Petrol-
dther bildet es gelbe Krystalle, die bei 163° schmelzen.

0.1526 g Sbst.: 0.3516 g CO,, 0.0450 g H,0.

CH100,CL,. Ber. C 62.9, H 3.30. Gef. C 62:8, H 3.20.

1.8-Dichlor-1o0-methyl-g-anthron (X, R =CH): 10g 1.8-Di-
chlor-g-anthron wurden 6 Stdn. mit 10 ccm Methyljodid und 15 g
Atzkali in 50 ccm Wasser im geschlossenen GefaB auf 100° erhitzt. Nach
wiederholtem Umkrystallisieren aus Eisessig und aus Benzol wurde ein farb-
loses Produkt erhalten, das bei 204° schmolz und mit alkohol. Alkali eine rote
Fiarbung gab.

0.1594 g Sbst.: 0.3705 g CO,, 0.0538 g H,0.

CsH(OCL,. Ber. C 65.0, H 3.61. Gef. C 64.9, H 3.75.

Fin Versuch, die entsprechende Verbindung aus 4.5-Dichlor-g-anthron dar-
zustellen, lieferte nur eine gelbe Substanz, die wahrscheinlich derAnthranyl-methyl-ither
war, aber nicht ndher untersucht wurde.

1.8-Dichlor-10-methyl-g-anthranyl-acetat (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 210°
schmolzen.

0.1519 g Sbst.: 0.3554 g CO,, 0.0515 g H,O.

C,H,0,Cl,. Ber. C 63.9, H 3.76. Gef. C 63.8, H 3.77.
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1.8-Dichlor-10-benzyl-g-anthron (X, R = CH;.CH,): 5 g 1.8-Di-
chlor-g-anthron und 10 ccm Benzylchlorid wurden 1 Stde. unter Riick-
fluB mit 7 g Atzkali und 30 com Wasser gekocht. Das Produkt wurde nach-
einander mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und dann zunichst aus
Eisessig, darauf aus Benzol umkrystallisiert. Es schmolz hiernach bei 2189,
war schneeweill und gab mit alkohol. Alkali eine weinrote Firbung.

0.1402 g Shst.: 0.3667 g CO,, o.0521 g H,0.

Cy H,OCl,. Ber. C 71.4, H 3.97. Gef. C 71.3, H 4.13.
1.8-Dichlor-10-benzyl-g-anthranyl-acetat (XI, R = CH;.CH,)
wurde aus dem obigen Anthron nach der iiblichen Pyridin-Acetanhydrid-

Methode gewonnen. Aus Benzol gelbe Krystalle, Schmp. 176°.

0.1475 ¢ Shst.: 0.3778 g CO,, 0.0548 g H,0.

CyyH;(0,ClL,. Ber. C 69.9, H 4.05. Gef. C 69.9, H 4.12.
4.5-Dichlor-10-benzyl-g-anthron (XIII, R = CH;.CH,) wurde
aus 4.5-Dichlor-g-anthron, Benzylchlorid und Atzkali in derselben Weise
wie die oben beschriebene isomere Verbindung hergestellt. Nach dem Um-
krystallisieren aus Eisessig und aus einem Gemisch von Benzol und Petrol-
dther war die Verbindung schneeweil und schmolz bei 148°% Sie gab beim
Kochen mit alkohol. Alkali keine Firbung.

0.1531 g Sbst.: 0.4008 g CO,, 0.0562 g H,0.
C,,H,OCl,. Ber. C 71.4, H 3.97. Gef. C 714, H j.08.

Diese Verbindung wurde nach dem FErhitzen auf dem Wasserbade mit
Pyridin und Acetanhydrid unverindert wiedergewonnen.

1.8 - Dichlor - g - methyl - 10 -benzyl-g.10-dihydro-anthranol-g
(XXII, R =H): 7 g 1.8-Dichlor-10-benzyl-g-anthron wurden in einer
Kiltemischung zu einer Losung von Methyl-magnesiumjodid hinzu-
gefiigt, die in der iiblichen Weise aus I.4 g (3 Mol.) Magnesium hergestellt
war. Die Ldsung blieb ilber Nacht bei gewohnlicher Temperatur stehen;
sie wurde dann in ein Gemisch von Eis und festem Ammoniumchlorid ge-
gossen und die ausgewaschene &therische Igsung zur Trockne gedampft.
Nach dem Umkrystallisieren aus Methanol schmolz das farblose Produkt bei
11Q°.

0.1449 g Sbst.: 0.3804 g CO,, 0.0650 g H,0.

CyoH,;sOCl,. Ber. C 71.6, H 4.88. Gef. C 71.6, H 4.98.
1.8-Dichlor-g-methylen-10-benzyl-g.10-dihydro-anthracen
(XXV): Das obige Dihydro-anthranol wurde 30 Min. auf dem Wasserbade
mit Essigsdure, der ein wenig konz. Salzsiure zugefiigt worden war, er-
hitzt. Nach dem Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Athylacetat und
Methanol war das Produkt farblos und schmolz bei 116°.
0.1523 g Shst.: 0.4194 g CO,, 0.0628 g H,0.
CooH(Cl,. Ber. C 75.2, H 4.56. Gef. C 75.1, H 4.58.

Als 2.4 g der Verbindung in 24 ccm Eisessig gelost und auf dem Wasser-
bade durch langsames Zufiigen einer konz. wiBrigen Lésung von 2 g Chrom-
trioxyd oxydiert wurden, entstand ein farbloses Produkt, das durch direkten
Vergleich mit einer authentischen Probe als 1.8-Dichlor-1o-benzyl-9-
anthron identifiziert wurde. Auch das daraus dargestellte Acetat wurde
durch Vergleich mit einer authentischen Probe als 1.8-Dichlor-10-benzyl-
g-anthranyl-acetat identifiziert.
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Die Methylenverbindung wurde nach 3-stdg. Kochen mit salzsiure-
haltigem Eisessig unverindert wiedergewonnen.

4.5-Dichlor-g-methyl-10-benzyl-9.10-dihydro-anthranol-g9
(XX, R == H) wurde aus 4.5-Dichlor-10-benzyl-g-anthron und Methyl-
magnesiumjodid in derselben Weise wie das oben beschriebene Isomere
gewonnen. Nach dem Umbkrystallisieren aus Methanol war es voéllig farblos
und schmolz bei 141°

0.1389 g Sbst.: 0.3648 g CO,, 0.0635 g H,0.

CgoH,,OCl,. Ber. C 71.5, H 4.88. Gef. C 71.6, H 5.08.
4.5-Dichlor-g-methylen-10-benzyl-g.10-dihydro-anthracen
(XXI, R = H), wurde aus dem obigen Dihydro-anthranol durch 3o Min.
langes FErhitzen mit salzsdure-haltigem FEisessig auf dem Wasserbade
erhalten. Das farblose Produkt wurde aus Methanol und aus Athylacetat um-
krystallisiert und schmolz dann bei 114°.

0.1542 g Sbst.: 0.4246 g CO,, c.0631 g H,0.

CypH (Cl,. Ber. C 75.2, H 4.56. Gef. C 75.1, H 4.55.

1.8-Dichlor-g.10-dibenzvl-qg.10-dihydro-g-anthranol (XXII,
R = CH;) wurde in der iiblichen Weise aus 1.8 - Dichlor - 10 - benzyl-
anthron und Benzyl-magnesiumchlorid (3 Mol.) hergestellt. Es ist nur
wenig 1slich in Ather; der Hauptteil der Ausbeute wurde nach dem Auf-
gieBen auf Eis und festes Ammoniumchlorid durch direktes Filtrieren er-
halten, der Rest durch Abdampfen der ausgewaschenen #therischen Lésung
gewonnen. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol war die Verbindung
schneeweifl und schmolz bei 195° zu einer gelben Iliissigkeit.

0.1449 g Shst.: 0.309¢ g CO,, 0.0653 g H,0.

CuH,,0CL,. Ber. C 75.5, H 4.94. Gef. C 75.3, H 5.01.

Als das obige Dihydro-anthranol bei 50" mit salzsdure-haltigem Eisessig
erhitzt wurde, entstand ein gelber, fluorescierender Niederschlag, der nicht
gereinigt werden konnte. 30 Min. langes Erhitzen auf dem Wasserbade mit
Eisessig und Salzsiure fillirte zu einer farblosen Substanz, die nach dem
Umbkrystallisieren aus einem Gemisch von Aceton und Methanol bei 151
schmolz. Der Misch-Schmp. mit einer Probe von 4.5-Dichlor-g-benzyliden-
10-benzyl-g.10-dihydro-anthracen, das wie unten beschrieben her-
gestellt wurde, war derselbe. Die Struktur und Identitit dieser Benzyliden-
verbindung wurde ferner durch Oxydation von 0.5g in 10 ccm Eisessig
auf dem Wasserbade durch langsames Zufligen von einer konz. wifirigen
Lésung von o.25 g Chromtrioxyd bewiesen. Nach 15 Min. langem FErhitzen
auf dem Wasserbade wurde die Losung etwas verdiinnt und abgekiihlt; die
hierbei ausfallenden, farblosen Krystalle wurden erst mit verd. Schwefelsiure,
dann mit verd. Ammoniak ausgewaschen. Nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol schmolz das Produkt fiir sich und im Gemisch mit einer authentischen
Probe von 4.5-Dichlor-1o-benzyl-anthron bei 148°; mit alkohol. Alkali
entstand keine Farbung.

4.5 - Dichlor - 9.10 - dibenzyl - 9.10 - dihydro-anthranol - 9 (XX,
R = CH,) wurde aus 4.5-Dichlor-1o-benzyl-anthron und Benzyl-
magnesiumchlorid (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 daB3 die ganze Ausbeute durch Verdampfen
der ausgewaschenen #therischen L&sung gewonnen werden konnte: Nach
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dem Auswaschen des Rohproduktes mit Methanol wurde das Produkt aus
Benzol umkrystallisiert; es bildete dann farblose Krystalle, die bei 191° zu
einer gleichfalls farblosen Fliissigkeit schmolzen.
0.1464 g Shst.: 0.4058 g CO,, 0.0650 g H,0.
CogH,,0CL,. Ber. € 75.5, H 1.93. Gef. C 75.6, H 4.93.
4.5-Dichlor-g-benzyvliden-10-benzyl-9.10-dihydro-anthra-
cen (XXI, R = CgH,) wurde durch 30 Min. langes FErhitzen des obigen
Dihydro-anthranols auf dem Wasserbade mit salzsdure-haltigem Eis-
essig erhalten. Es kam aus einem Gemisch von Aceton und Methanol in
farblosen Krvstallen heraus, die bei 151° schmolzen.
0.1474 g Sbst.: 0.4256 g CO,, 0.0630 g H,0.
CogH,(Cl,. Ber. C 78,7, H 4.68. Gef. C 78.7, H 4.75.

Der eine von uns (F. de Barry Barnett) mochte auch an dieser Stelle
den Imperial Chemical Industries Ltd. seinen Dank aussprechen fiir
die finanzielle Unterstiitzung, durch die ein Teil der Kosten dieser Unter-
suchung bestritten werden konnte, sowie fiir das iiberlassene 1.8-Dichlor-
anthrachinon.

488, Edward de Barry Barnett und John Laurence Wilt-
shire: Uber ms-Alkyl-anthracene und ,,Transannular-tautomerie*
(VIII. Mitteil.).

[Aus d. Sir John Cass Technical Institute, London.]
(Eingegangen am 14. Oktober 1929.)

Die transannulare Umwandlung vom Typus:

CH.R CH(X).R

¢ ¢
N XI>X
H- X H

ist bis jetzt nur bei solchen Verbindungen beobachtet worden, die wenigstens
ein «-Chlor-Atom im Anthracen-Komplex enthalten!). Es war des-
halb interessant, zu untersuchen, ob die Anwesenheit eines Chlor-Atoms
im Kern der Benzylgruppe (R = CgH; in den obigen Formeln) irgend-
welche Wirkung austiben wiirde. Zu diesem Zweck wurde das 4'-Chlor-
9-benzyl-anthracen durch Einwirkung von p-Chlorbenzyl-magne-
siumchlorid auf Anthron und nachfolgende Dehydratation des ent-
standenen Dihydro-anthranols (I) dargestellt. Bei der Bromierung
verhielt sich diese Verbindung wie Benzyl-anthracen und lieferte eine gelbe

1) Barnett, Cook und Matthews, B. 59, 2863 [1926], 60, 2353 [1927}; Barnett
und Goodway, B. 62, 423 [1929]; Barnett und Wiltshire, B. 62, 1969 [1929]; Cook,
B, 60, 2366 [1927]; Journ. chem. Soc. London 1928, 2708.





