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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. 
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Brornverbindung mit einem nicht reaktionsfahigen Brom-Atom, die offenbar 
4' - C h 1 or  - 10 - b r o m - g -be n z y 1 - a n t  h r a c e n (11) ist . 

HO,,CH, . C,H, . C1 
C 

CH, C.Br 

C . CH, . C,H, . C1 
I. C6H4<>C6H4 11. C&</>C,H4 

Das entsprechende 1-54' - Tr i c h l  o I, - D er  iv a t , das in derselben Weise 
aus 1.5-Dichlor-anthron erhalten wurde, ergab dagegen eine Mono- 
b rom-Verb indung  (111) mit reaktionsfahigem Brom-Atom. Diese lieferte 
i n  neutraler Losung eine farblose Acetoxy-Verbindung und auch f a rb -  
lose  Alkoxy-Verbindungen (IV), die unter dem EinfluB von Sauren 
in  gelbe I somere  (V) ubergingen. 

C.CH(0.R) .C,€I,.Cl C : CH . C,H4 . C1 C : CH. C,H,. C1 
c&&. c1<>c,H3. c1 C&&. C1<>C,H3. c1 C,H,. C1<I>C,H3. c1 

HC.Br HC.@.R CH 
111. IV. V. 

Die Anwesenheit eines Chlor-Atoms in der Benzyl-Gruppe scheint also 
keinen Einflul3 auf die Wanderungs-Tendenz der Gruppe in 10-Stellung 
nach der w-Stellung zu haben. 

I m  Hinblick auf die interessante Vmwandlung von 1.8-Dichlor-9.10- 
dibenzyl-anthracen in ein Alkyliden-Der ivat durch transannulare Wanderung 
eines Wasserstoff-Atoms (vergl. die voranstehende Arbeit) interessierte es 
uns, festzustellen, ob zwei Alkyliden-Derivate mit fast genau gleicher Struktur 
sich intramolekular umlagern konnen. Zu diesem Zweck wurde 1.54'- T r i  - 
ch lo r -  10- benz  y l  - a n t h r o n  (VI) aus 1.5-Dichlor-anthron und p - @ h 1 o r-  
b e n z y l c h l o r i d  in alkalischer Losung hergestellt und das Dihydro-  
a n t h r a n o l  (VII), das aus ihni durch Behandlung mit Benzyl -  
magnes iumc h lor id  entsteht, unter Wasser-Abspaltung in das A1 k y - 
l i den -Der iva t  (VIII) iiberfiihrt. Hierauf wurde die isomere Alkyl iden-  
Ve r bi  n dung  (XI) in derselben Weise aus I. 5 - D i c hlo r - 10 -be n z yl-  a n - 
t h r o n und W a ss e r - A b - 
s p a l t u n g  aus dein Dihydro -an th rano l  (S) hergestellt. 

dnd p -  C h lo  r b e nz yl- ma gn e s i ti rnch 1 o r i  d 

co H@ . C . CH, , C,H, C:CH.C,H, 
x<>x -+ x<>x -,+ X'2X 

HC . CH,. c,H4. c1 HC . CH, . C,H4. C1 HC . CH,. C,H, . C1 
VI. VII. VIII. 

co HO. C a  CH, . C,H4. C1 C:CH.C,H,.CI 
X<>X - - f  X O S  --t s<>x 

HC . CH, . C,H, HC. CH, . C,H, HC . CH, . CBHS 
XI. 

Bei diesen beiden, einander sehr lthnlichen Isomeren war - vielleicht 
wegen der koordinierten Bindung des meso-Wasserstoff-Atoms mit einem 
Chlor-Atom und wegen des Fehlens einer ungesattigten Gruppe, die diese 
koordinierte Bindung hatte schwachen konnen - kein -1nzeichen fiir eine 
innermolekulare Umlagerung zu bemerken. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 197 
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In einer vor kurzem erxhienenen Mitteilung2) haben wir die Aufmerk- 
samkeit auf die Tatsache gelenkt, da13, wahrend beim 1.5-Dichlor-10- 
ox y- 9- benz yli den -  9.10 -di h yd r  o - a n  t h r a n  ol (XII) die Wander  ung 
des  Wassers tof f -Atoms durch Alkali.bewirkt wurde, diese Wanderung 
beim 1.5 -Dic hlor  - 10 -p h e n  yl-  g -me t h ylen-  9.10 - di  h y d r  o - a n  t h r  acen  
(SIV) unter dem Einfluf3 von Sauren  erfolgte; die offenbar grol3e hnl ich-  
keis dieser beiden Reakkionen wurde dann als Beweis gegen die Ionen-Natur 
dieser Uinwandluno, angefiihrt. 

XII. X<>X XIII. X<I>S 
H.C.OH C.OH 

XIV. x<>x sv. X<I>X 
N . C . C,H, C . C,H, 

l'rotz der Ahnlichkeit der beiden Reaktionen folgt daraus aber natur- 
lich nicht, daB bei beiden der Reaktions-Mechanismus der gleiche ist, und 
es war deshalb interessant, dem Mechanismus nachzuforschen, mit dessen 
Hilfe das Wasserstoff-Ion die letztere Reaktion zu stande bringt. Es erscheint 
wenigstens als moglich, daB in erster Phase koordinierte Bindung eines Wasser- 
stoff-Ions mit dem Chlor-Atom in I (XVI) erfolgt, wodurch das koordiniert 
gebundene Ion der Methylengruppe nahe genug bleibt, um einen Anteil 
von den Paaren mehreren Kernen angehoriger Elektronen, die die Doppel- 
bindung bilden (XVII), an sich zu binden Die entstehende positive Ladung 
in 9 fiihrt zur Bildung der ,,Brucken"-Bindung und AbstoBung des me.~o- 
Wasserstoff-Atoms als Ion. Nach dieser Hypothese wurde die erste Phase 
der umgekehrten Umwandlung in einer koordinierten Bindung eines Wasser- 
stoff-Ions mit dem Chlor-Atom in 5 bestehen. Durch einen sehr ahnlichen 
Mechanismus lafit sich die Umwandlung von 1.8-Dichlor-9.10-dibenzyl- 
anthracen in ein Alkyliden-Derivat erklaren (s. voranstehende Arbeit). Im 
vorliegenden Beispiel ist indessen kein Chlor-Atom in 4 oder 5 vorhanden. 
mit dem ein Wasserstoff-Ion die koordinierte Bindung eingehen konnte, 
so daB die umgekehrte 'CTmwandlung nicht stattfinden kann, was in der 
Tat der Fall zu sein scheint. 

-t 
H H\ 
,I 

CH, C1 CH3 C1 
I 

CH, C1 . .  . .  *. . 
-\/\ ---f I /\A\ f /\/\/\ 

\/\/\/ 1 ' 1 1  \/\/\/' \,/\ ' I  /\/ 
1 + I  I 

I +  
C1 C,H, H 

1 A 
C1 H C,H, 

XVI. XVII. XVIII. 

1 /\ 
C1 H C6H, 



Berchreibung der Versuche. 
4’-Chlor-g-benzyl-anthracen (I): A n t h r o n  (z Mol.) wurde zu 

in einer Kaltemischung gekiihltem p - C hlor  ben  z yl-m ag  nesiumc hlor  i d  
(3 Mol.) hinzugefiigt. Nachdem das Ganze iiber Nacht bei gewohnlicher 
Temperatur stehen geblieben war, wurde alles auf eine Mischung von Eis 
und festem Ammoniumchlorid gegossen und die gewaschene atherische 
Losung zur Trockne gedampft. Das auf diese Weise erhaltene rohe Di-  
hydro -an th rano l  wurde nicht gereinigt, sondern sofort durch Erhitzen 
mit s a lzs  a u r e - h a l t  i g e r s si gs aiu r e auf dem Wasserbade dehydriert . 
Das entstandene 4’ - Chl o r - 9 -be iiz yl-  a n t  h r  a c  en  wurde aus etwas Aceton 
enthaltendein Alkohol und hiernach aus einem Gemisch von Benzol und 
Petrolather umgelost. Es bildet gelbe Krystalle, die bei 12gO schmelzen. 

o.I.joo F; Sbst.: 0.4596 CO,, 0.0689 8: I€,O. 
C,,H,,Cl. Ber. C 83.3, H 4.96. Gef. C 83.5, H 5 . ~ 0 .  

4’-Chlor-10-brom-9-benzyl-anthracen (11): Wenn 1.3 g (I Mol.) 
€3 r o m zu 2.2 g 4’ - C hlo r - 9 - benz ”1- a n t  h r  ace n in Schwefelkohlenstoff- 
Losung hinzugegeben. wurden, so erfolgte die Bromierung in einer Kalte- 
mischung sehr langsam, schneller bei gewohnlicher Temperatur. Als die 
Bromwasserstoff-Entwicklung aufgehort hatte, wurde die Hauptmenge des 
Schwefelkohlenstoffs durch Destillation entfernt und Petrolather zugefiigt. 
Das entstandene Produkt schied sich aus Benzol in glitzernden, gelben Kry- 
stallen aus, die bei 199O schmolzen. 

0.1516 g Sbst.: 0.3668 g CO,, o .oj1j  g H,O. 
C,IH14ClBr. Ber. C 66.1, H 3.50. Gef. C 66.0, H 3.77. 

Die Bromverbindung wurde nach 3-stdg. Kochen init Piperidin in Chloroform- 
Losung unverandert wieder erhalten. 

1.5.4’ - Tr i c h lo  r - 9 - b en z y 1- a n t  h r a c en  wurde a m  I. j - D i  c h l  o r - a n  - 
t h r  o n und p - C h l  o r b en  z yl-m a gn e s i  urn chl  o r i d in derselben Weise wie 
die obige Monochlorverbindung hergestellt. Nach dem Umkrystallisieren 
aus einem Gemisch von Aceton und Methanol und dann aus Benzol bildet 
sie seidige gelbe Nadeln, die bei 17j0 schmolzen. 

0.1621 g Sbst.: 0.4034 g CO,, 0.0532 g H,O. 

I. 5.4‘ - ’I‘ I i c h 1 o r - 10 - b r o ni - g - be n z y 1 id  e n - 9. IO - d i h y d r o - a n t  h r ace  n 
(111) : I .5.4’ - T r i  c hlo r - g - b e n z y 1 - a n t  h r  a ce n wurde in Schwefelkohlen- 
stoff bei gewohnlicher Temperatur mit B r o m  (I Mol.) behandelt und die 
Losung eingedampft, sobald die Entwicklung von Bromwasserstoff aufgehort 
hatte. Das erhaltene harzige Produkt, das bei der Behandlung mit Petrol- 
ather erstarrte, wurde aus Benzol umkrystallisiert . So wurden blaRgelbe 
Nadeln erhalten, die bei 175’ nach vorherigem Sintern schmolzen. Das 
im Vakuum-Exsiccator getrocknete Produkt enthielt Krystall-Benzol, das 
beim Trocknen bei 1000 abgegeben wurde. 

C,,H,,Cl,. Ber. C 67.8, H 3.50. Gef. C 67.9, H 3.65. 

0.1568 g Sbst. (im Exsiccator getrocknet): 0.3371 g CO,, 0.0440 g H,O. 
(C,,H,,CI,Br),+C,H,. 

0.1540 g Sbst. (bei IOOO getrocknet): 0.3159 g CO,, 0.0385 g H,O. 
C,,H,,Cl,Br. Ber. C 55.9, H 2.66. Gef. C 55.9. H 2.77. 

~.~.~~-Tr~chlor-~o-methox~-g-benz~liden-g.~o-dihydro-anthra- 
cen (IV, R = CH,): 4 g der obigen Bromverbindung und z g Calcium- 
carbonat wurden mit IOO ccm Methanol 2 Stdn. unter RiickfluR gekocht, 

Ber. C 58.5, H 3.06. Gef. C 58.6, H 3.10. 

197” 
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die Los~ng  d a m  verdiinnt und abgekuhlt. Nachdem das Calciumchlorid aus 
dem Niederschlag durch Auswaschen mit kalter , sehr verdiinnter Salzsaure 
entfernt worden war, wurde der Riickstand aus waarigeni Aceton umgelost. 
Schneeweil3e Krystalle, Schnip. 192~. 

0.1540 g Shst.: 0.3;rci g cc),, o .Oj42  g H,O. 
C2,HI5OCl3. Ber. C 65.  j ,  H 3.74. Gef. C 65.7, H 3.91. 

I. j .4‘- T r  i c h l  o r - 10 - a t  h o x y - 9 -be n z y 1 i d  e n - 9.10 - d i h y d r o - a n t  h r a - 
cen  (IV, R = C2H,) wurde in derselben Weise wie die obige Methoxyver- 
bindung hergestellt und schied sich aus Aceton mid a m  Benzol in farblosen 
Krystallen ab, die bei 2190 schmolzen. 

C,3H,70CI,. Ber. C 66.5, H 4.09. Gef. C 66.j, H 4.19. 
O . I j L O  Sllst.: 0.3703 s CO?, 0.0j73 g H,O. 

I. j .4‘ - T r i c h l  o r - 10 - a c e t o x y - 9 - be 11 z y 1 i d e n  - 9.10 - di  h 3- dr  o - ant  h r  a - 
c e n  (IV, R = CO.CH,): 5 g der obigen Bromverbindung wurden zu 
einer kochenden Losung von 25 g wasser-freiem K-Ace ta t  in j o  ccm E i s -  
ess ig  gefugt, das Ganze 4 Min. gekocht, dann so schnell wie nioglich ab- 
gekiihlt und rnit vie1 Wasser verdiinnt. Der Niederschlag war nach den1 
Timkrystallisieren a m  khylacetat und am eineni Geniisch von B e n d  mid 
Petrolather farblos iind schmolz bei 2 q P .  

0.1 j 0 2  a Sbst.: O . 3 j 4 j  s CO,, 0.0.+88 H,O. 
C,,H,,O,Cl,. Ber. C 61.3, H 3.41. Gef. C 64.3, II 3.62. 

I. j .L+’ - T r i c h 1 or  - w  -in e t h o s y - 9 -be n z 4’1 - a n t  h r a c en  (V, R = CH,) : 
Wenn die ebeti beschriebene farblose -l.lethoxvrerbindting niit IOO Tln. 
Methanol unter Zusatz einiger Tropfen Salzsaure gekocht wurde, loste sie 
sich langsam auf, imcl aus der heiSen Losung schieden sich griingelbe Kry- 
stalle aus. Nach 2 Stdn. wurde das Ganze abgekiihlt und der Niederschlag 
zuerst aus einern Gernisch von Aceton und Methanol, dann aus einem Ge- 
niisch von Benzol und Petrolather umkrystallisiert. Grunlichgelbe. glitzernde 
Krystalle, die bei 17.1’ schmolzen. Dasselbe Produkt wurde erhalten, als 
die beschriebenen Athoxy- und Acetoxy-Verbindungen anstat t der Methosy- 
Verbindung umgesetzt wurden. 

0.1522 g Sbst.: 0.3669 g CO,, 0.0jj.j g H,O. 
C,,H1,OCl3. ner. C G j . j ,  H j.74. Gef. C G j . 7 ,  I1 3.92. 

I .5.4’ - Tr i  c hlo r - 10 - b enz yl- a n  t h r  o n  (VI) : j . 2  g 1.5 - Di c hlo r -an-  
t h r o n  und 5.2 g p-Chlor-benzylchlor id  wurden I Stde. unter RuckfluW 
mit einer Losung von 10 g Atzkali in 30 ccm Wasser gekocht. Nach dem 
Waschen mit Wasser, Alkohol und Ather krystallisierte das Produkt aus 
Alkohol und aus Benzol in farblosen Nadehi, die bei 184~ schmolzen. 

0 . 1 ~ 2 C J ~ ~ ~  ShSt.: 0.3386 CO,, 0.0.+28 g HLO. 
C,lH,SOC1,. Ber. C 6j.0, H 3.35. Gef. C 6j.0, H 3.36. 

Dieses Anthron wurae nach z-stdg. Kochen mit Pyridin mid Acet- 
anhydrid auf dem Wasserbade unverandert wiedergewonnen. 

~.~-Dichlor-~-benzyl-~o-[~’-chlor-benzyl]-~.~o-dihydro-an t h r a -  
nol-g (VII) wurde durch Behandeln von 1.5.4’-Trichlor-1o-benzyl- 
a n t h r o n  init Benzyl-magnesiumchlorid (3  Mol.) in einer Kaltemischung 
erhalten. Uber Nacht wurde bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen 
und dann auf Eis und festes Ammoniumchlorid gegossen. Die ausgewaschene 
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atherische Losung wurde zur Trockne gedampft, der Ruckstand mit Methanol 
ausgewaschen, zuerst aus waDrigeni aceton und dann aus einem Geniiscli 
von Benzol und Petrolather urnkrystallisiert. Uas farblose Produkt schmolz 
bei I55', doch hing der Schmelzpunkt etwas von der Schnelligkeit des Er- 
hitzens ab. 

0.1484 g Sbst.: 0.3808 g CO,, 0.06-g g H,O. 
C,,H,,OCl,. Ber. C 70.1. €I 4.38. Gef. C 70.0. H 4.72. 

I. 5 - D i c h l  o r - 9 - be n z y 1 i d e n - 10 - [4' - c h l  o r - be n z y 11 - 9.10 - di h y dr  o - 
a i i th racen  (VIII):  Die Wasser -Abspal tung  aus obigem Dihydro-  
a n t  h r  anol  eerfolgte durch 30 Min. langes Erhitzen mit salzsaure-haltiger 
Essigsaure aid den1 Wasserbade. Das farblose Produkt wurde aus eineni 
Gemisch von Aceton und Methanol unrkrystallisiert und schmolz dann bei 
16SO. Bs wurde nach 4-stdg. Xochen niit Salz- und Essigsaure unverandert 
wiedergewonnen. 

0.1394 g Sbst.: 0.3716 g CO,, 0.ogG.j g H,O. 
Ber. C 72.8, H 4.12. Gef. C 72.7, H 4,40. CZ8H,,Cl3. 

I. j- D i ch 1 or  - 9- [q'- c h l  o r - b en z y13 - 10 - be n z y 1 - 9. I 0- di h y d r o - a n t  h I- a - 
nol-g (X) wurde in der iiblichen Weise aus 1.5-Dichlor-ro-benzyl-an- 
t h r  on (IX) und p -  C hlor  beaz  yl- ma gne si umc h lor i  d (3 Mol.) erhalten. 
Nach dem Umkrystallisieren afls Aceton und aus einem Gemisch von Benzol 
und Petrolather war es farblos und schmolz bei 194~. 

0.1422 g Sbst.: 0.3638 g CO,, 0.0590 g H,O. 
C,,H,,OCl,. Ber. C 70.1. H 4.38. Gef. C 69.8, H 4.61. 

I. j - L) i c h 1 o r - g - [4' - c h 1 o r - b en  z y li den] - I o - be n z y 1 - 9.10 - di  h y dr  o - a n  - 
t h r a c e n  (XI) : Das beschriebene Dihydro -an th rano l  wurde durch Er- 
hitzen auf dem Wasserbade mit Ess igsaure  und Sa lzsaure  nur sehr lang- 
Sam dehydratisiert, nach 30 Min. langem Kochen jedoch war die Wasser-Ab- 
spaltung beendet. Das farblose Produkt schmolz nach dem Umloaen aus 
einem Gemisch von Benzol und Petrolather bei 226O. Nach 4-stdg. Brhitzen 
rnit salzsaure-haltigem Eisessig wurde die Verbindung unverandert wieder- 
gewonnen. 

0.1290 g Sbst.: 0.3443 g CO,, 0.0513 g R,O. 

Der eine von uns (E. d e  B a r r y  Barne t t )  mochte auch an dieser Stelle 
den I inper ia l  Chemical I n d u s t r i e s  L td .  seinen Dank aussprechen fur 
e k e  finanzielle Unterstutzung, durch die ein Teil der Kosten dieser Unter- 
suchung bestritten werden konnte. 

C,8RI,Cl,. Ber. C 72.8, H 4.12. Gef. C 72.8, 11 4.41. 




