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63. Hans Beyer und Harry Fritsch: Uber die Synthese der
Anthracen-dicarbonséure-(9.10).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 12. Februar 1941.)

In einer fritheren Mitteilung?) iiber die Friedel-Craftssche Reaktion
des 3-Chlor-y-valerolactons in Benzol hatte der eine von uns (H.B.) neben
zwei anderen Siuren die Anthracen-dibuttersdure-(9.10) isoliert. Sie
ist die bisher einzige bekannte , ,mesosubstituierte’* Dicarbonsiure des
Anthracens. Wir haben uns nun bemiiht, auch die Anthracen-dicarbon-
sdure-(9.10) selbst sowie ihre Homologen darzustellen. Hierbei gingen wir
zundchst vom 9.10-Dibrom-anthracen?) aus, das beim Kochen mit Cupro-
cyanid in Chinolin in das noch unbekannte gelbe 9.10-Dicyan-anthracen,
C,eHgN,, vom Schmp. 328—330° iiberging. Die Verseifung dieses duflerst
bestindigen Dinitrils zur Dicarbonsiure lie sich jedoch mit den iiblichen.
Mitteln nicht erreichen. Es blieb meist unverindert, allein mit konz. Schwefel-
sdure erhielten wir das entsprechende Sdurediamid, C,;H,,0O,N,, dessen
weitere Verseifung mit Salpetriger Saure nach Bouveault?) bisher zu keiner
einheitlichen Siure gefithrt hat. Wir sahen uns somit gezwungen, einen
andern Weg einzuschlagen, um zur gesuchten Dicarbonsiure zu gelangen,

Nach der Literatur?) sollten die Bromatome in der 9.10-Stellung des
Anthracens auf Grund besonderer Haftfestigkeit bzw. sterischer Behinderung
nicht befihigt sein, mit Magnesium Grignard-Verbindungen einzugehen.
Da erschien eine Arbeit von W. E. Bachmann und M. C. Kloetzel%), in
der die Darstellung und die Reaktionen des 9-Anthryl-magnesiumbromids
vorgenommen wurden, indem man Magnesiumpulver auf 9-Brom-anthracen
in Benzol und Butylidther einwirken lieB. Offenbar wird die Reaktion durch
die hohere Temperatur bzw. Loslichkeit sowie durch die feinste Verteilung
des Magnesiums besonders aktiviert. Durch Einleiten von Kohlendioxyd
in die Grignard-Losung kamen die amerikanischen Forscher zur bereits
frither auf anderem Wege erhaltenen Anthracen-carbonsiure-(9)%). Die
analoge Umsetzung versuchten wir nun mit Erfolg beim 9.10-Dibrom-anthracen
und leiteten gleichfalls einen trocknen CO,-Strom in die braune Grignard-
Losung ein. Aus dem Reaktionsgemisch konnten wir jedoch als einzigen
reinen Stoff nur die 9-Brom-anthracen-carbonsiaure-(10), C,;H,0,Br,
isolierenn, d. h. es reagiert offenbar vorwiegend nur ein Br-Atom im 9.10-
Dibrom-anthracen mit Magnesium. Diese Beobachtung wurde noch dadurch
crhirtet, dal eine weitere Grignardierung der neuen 9-Brom-anthracen-
carbonsiure-(10) in obiger Weise nicht moglich war, es wurde bisher stets
die Ausgangssiure zuriickgewonnen.

Die 9-Brom-anthracen-carbonsiure-(10) schmilzt, gereinigt iiber ihren
Methylester, bei 273°, Wihrend beim Erhitzen mit alkoholischer Salzsiure
keine Veresterung der Sdure eintrat, fithrte die Einwirkung von Diazomethan
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bzw. -dthan glatt zu dem gut krystallisierenden Methyl- bzw. Athylester.
Durch katalytische Hydrierung in Gegenwart von Platindioxyd ging die Sdure
in die 1.2.3.4-Tetrahydro-9-brom-anthracen-carbonsiaure-(10),
C,sH,30,Br?) iiber, wobei der orthochinoide Seitenring im Anthracen-Skelett
von Armstrong-Hinsberg8 hydriert wurde. In Analogie zu unseren
fritheren Beobachtungen®?) gab auch die 9-Brom-anthracen-carbonsaure-(10)
als typisches Dien beim Schmelzen mit Maleinsdureanhydrid ein gut krystalli-
siertes, farbloses Additionsprodukt, C,;H,,0O;Br.

Um dennoch zur Anthracen-dicarbonsiure-{9.10) zu gelangen, ver-
suchten wir ihre Darstellung durch Dehydrierung der 9.10-Dihydro-anthracen-
dicarbonsiure-(9.10). Letztere wurde bereits im Jahre 1914 neben der 9.10-
Dihydro-anthracen-carbonsiure-(9) von W. Schlenk?!®) durch Schiitteln
von Anthracen mit Natriumpulver in Ather unter Stickstoff und Behandeln
der entstandenen 9.10-Dinatrium-Verbindung des 9.10-Dihydro-anthracens
mit Kohlendioxyd dargestellt. Spiter ist auf Grund der Annahme einer ver-
meintlichen ,,Ringneigung’* im Anthracen-Skelett!!) behauptet worden, dal3 bei
dieser Reaktion mehrere stereoisomere 9.10-Dihydro-anthracen-mono- bzw.
-dicarbonsiuren entstehen. Diese irrige Auffassung, die fiir andere Ringsysteme,
wie z. B.Inden, Fluoren u. z.T1. auch Dihydroanthracen!?), von mehreren Autoren
weitgehend widerlegt wurde, trifft auch fiir obige 9.10-Dihydro-anthracen-
dicarbonsiuren nicht zu. Die Unterschiede der angeblich stereoisomeren
Sauren und ihrer Ester im Schmelzpunkt und in der Léslichkeit sowie Fluor-
escenz sind offenbar stets auf beigemengte Verunreinigungen zuriickzufiihren.
Auch uns gelang die Trennung der 9.10-Dihydro-anthracen-carbonsaure-(9)
und der 9.10-Dihydro-anthracen-dicarbonsiure-(9.10) erst durch mehrfache
fraktionierte Krystallisation. Wir sicherten ihre Reinheit durch Sublimation
des Methyl- bzw. Athylesters im Hochvakuum und anschlieBender Verseifung
zur Sdure. Ferner wurden aus den Estern die gut krystallisierenden Hydra-
zide dargestelit. Die 9.10-Dihydro-anthracen-carbonsiure-(9) schmilzt bei
206—207°, die 9.10-Dihydro-anthracen-dicarbonsidure-(9.10) bei 306—307°
unter Zersetzung. Beide Siuren nehmen bei der katalytischen Hydrierung
in Gegenwart von Platindioxyd erwartungsgemifl keinen Wasserstoff im
Molekiil auf.

Bemerkenswert ist noch, da N. D. Scott und Mitarbeiter’?) im Jahre
1936 eine Verbesserung des Schlenkschen Verfahrens zur Darstellung der
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9.10-Dihydro-anthracen-dicarbonsiure-(9.10) eingefiihrt haben, indem sie
Natrium nicht in Athylither, sondern in Dimethyldther auf Anthracen
in ziemlich heftiger Reaktion einwirken lielen und anschlieBend Kohlen-
dioxyd einleiteten. Die Dicarbonsiure soll hierbei in einer Ausbeute von
619%, entstehen, also in einer wesentlich héheren als beim alten Schiittel-
verfahren in der Schlenk-Réhre. Wie Scott auch an anderen Beispielen
zeigte, ist die Auswahl des geeigneten Athers fiir die Reaktionsfiahigkeit des
Natriums mit dem betreffenden Kohlenwasserstoff von entscheidender Be-
deutung. Leider war uns die Anwendung des Scottschen Verfahrens bisher
praktisch nicht mdéglich.

Bei der Dehydrierung der 9.10-Dihydro-anthracen-dicarbonsiure-(9.10)
durch Erhitzen mit Selen auf 300° wurde nicht nur Wasserstoff, sondern auch
Kohlendioxyd abgespalten, so daB nur Anthracen entstand. Dagegen lieB
sich der Dimethylester der Sdure planmillig mit Selen zum Anthracen-
dicarbonsiure-(9.10)-dimethylester, C;;H,,0,, dehydrieren. Letzterer
konnte anschlieBend durch energische Verseifung mit methylalkoholischer
Kalilauge in die gewiinschte Anthracen-dicarbonsiure-(9.10), C,H,,0,,
iibergefiihrt werden. Sie bildet gelbe Krystalle, ist sehr schwer loslich in
organischen Losungsmitteln und schmilzt unscharf bei etwa 341°,

Weiterhin haben wir versucht, die nichst héhere homologe Siure, die
Anthracen-diessigsdure-(9.10) herzustellen, indem wir, ausgehend von der
9.10-Dihydro-anthracen-dicarbonsiure-(9.10), diese zunichst mittels Phos-
phorpentachlorids in Benzol in das gut krystallisierende Sauredichlorid
verwandelten. Durch Behandlung desselben mit wasserfreier Blausiaure und
Pyridin nach der Methode von Claisen!!) kamen wir zum entsprechenden
Dicyanid, das durch Verseifung und anschlieBende Clemmensen-Re-
duktion in die 9.10-Dihydro-anthracen-diessigsiure-(9.10) iibergefiihrt werden
sollte. Durch nachfolgende Selendehydrierung mufite man zur Anthracen-
diessigsdure-(9.10) kommen, die nun andererseits zur Synthese neuer carcin-
ogener Kohlenwasserstoffe dienen sollte. Da jedoch kiirzlich auch der zweite
Autor (H.F.) zum Wehrdienst eingezogen wurde, muBten wir unsere Unter-
suchungen an obiger Stelle abbrechen. Wir hoffen, dariiber spiter berichten
zu konnen. ‘

Fiir die Gewidhrung einer Sachbeihilfe sind wir der Deutschen
Forschungsgemeinschaft zu besonderem Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche.
9.10-Dicyan-anthracen.

3.36 g 9.10-Dibrom-anthracen (Yo, Mol) wurden mit 2 g Cupro-
cvanid in 50 ccm frisch destilliertem Chinolin 2 Stdn. zum Sieden erhitzt.
Beim Abkiihlen schieden sich aus der Lisung eigelbe Prismenbiischel ab, die
nach dem Absaugen mit Alkohol und Ather gewaschen wurden. Sie lielen
sich aus viel siedendem FEisessig, Ligroin oder besser aus Benzol umkrystalli-
sieren. Die Losungen zeigten stark blauviolette Fluorescenz. Nach der
Sublimation bei 220—2509%0.1 mm lag der Schmelzpunkt bei 328—330°.

C,H, N, (228). Ber. C 84.21, H 3.51, N 12.28. Gef. C 84.23, H 3.73, N 12.46 (M).

Wy B, 31 1023 71898



Nr. 4/1941] der Anthracen-dicarbonsdure-(9.10). 497

Anthracen-dicarbonsiure-(9.10)-diamid.

1 g 9.10-Dicyan-anthracen erhitzt man 2 Stdn. mit 30 ccm konz.
Schwefelsdure auf dem Wasserbade. Bein1 EingieBen der kalten Lésung in
viel Wasser fiel ein briunlicher, flockiger Niederschlag aus, der in 2-n.NaOH
unlgslich war, Ausb. 1.2 g. Das so erhaltene gelbbraune Pulver wurde aus
Eisessig umgelost. Es schmolz unscharf bei etwa 342—3459 unter Zersetzung.
Eine Verseifung des Diamids mit Salpetriger Siure verlief negativ.

C1oH,O,N, (264). Ber. C 72.73, H 4.54, N 10.61. Gef. C 72,34, H 4.75, N 10.19 (M).

9-Brom-anthracen-carbonsidure-(10).

34 g 9.10-Dibrom-anthracen wurden in einem Gemisch von 30 ccm
Benzol und 10 ccm Butylather mit 0.5 g Magnesiumpulver 2 Stdn. auf dem
Wasserbade unter RiickfluB3 erhitzt, wobei anfangs das Magnesium durch
Zugabe von 1/, cem Athylbromid aktiviert wurde. Nach Beendigung der
Reaktion zeigte die Ldsung braune Farbe und schwach griine Fluorescenz. -
Man leitete einen trocknen CO,-Strom ein, zerstérte das iiberschiissige Magne-
sium mit verd. Salzsiure und trieb das Benzol-Butyliather-Gemisch mit
Wasserdampf iiber. Daraufhin wurde die restliche gummiartige Masse mehr-
mals mit 2-n.NaOH ausgezogen. Beim Erkalten schied sich z. T1. das Natrium-
salz der Siure in goldgelben, wasserldslichen Blittchen ab. Die alkalische
Losung wurde bis zur kongosauren Reaktion mit 5-n.HCl versetzt, wobei
ein gelber flockiger Niederschlag ausfiel. Er 16ste sich in siedendem Eisessig
(Tierkohle} und kam in Form gut ausgebildeter gelber Krystalle heraus.
Schmp. 259—260° Ausb. 0.6 g.

Die Siure ist in Alkohol und Ather sehr wenig 16slich. Da der Schmelz-
punkt sich beim wiederholten Umldsen aus Eisessig noch dnderte, wurde
die Siure in ihren Methylester iibergefithrt und dieser anschliefend wieder
mit 20-proz. methylalkoholischer Kalilauge verseift. Schmp. jetzt 273°.
: C,,H,0,Br (301). Ber. C 59.80, H 2.99. Gef. C 59.91, H 3.14 (M).

Methylester: 0.3 g (Yy000 Mol) 9-Brom-anthracen-carbonsiure-
(10) gingen beim UbergieBen mit dtherischer Diazomethan-Lésung unter
lebhafter Stickstoff-Entwicklung in Lésung. Den Rest aus Ather nahm man
in heilem Methanol auf und erhielt daraus den Ester in Form gelber Nadeln.
Schmp. 114—1159°,

CieH,,0,Br (315). Ber. C 60.95, H 3.49, Br 25.40, (OCH,), 9.84.
Gef. ,, 61.16, ,, 3.65 (M), ,, 25.41, " 9.87.

Athylester: Darstellung analog wie Methylester mit Diazodthan,
Gelbe Nadeln vom Schimp. 83°.

C.H,;0,Br (329). Ber. C 62.01, H 3.95. Gef. C 62.18, H 4.13 (M).

1.2.3.4.-Tetrahydro-9-brom-anthracen-carbonsiure-(10).

0.212 g 9-Brom-anthracen-carbonsiure-(10) wurden in 60 ccm
heiflem Eisessig gelost und dann bei Zimmertemperatur unter Zugabe von
56.8 mg Platindioxyd in einer Schiittelente hydriert. Nach 3 Stdn. war die
Wasserstoffaufnahme beendet, sie entsprach 4 H-Atomen. Die filtrierte
Losung engte man ein. Aus ihr schieden sich in der Kélte monokline Prismen ab.

Cy5H,;0,Br (305). Ber. C 59.02, H 4.26. Gef. C 58.86, H 4.38 (M).
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Additionsprodukt von Maleinsdureanhydrid und 9-Brom-
anthracen-carbonsiure-(10).

0.3 g 9-Brom-anthracen-carbonsdure-(10) wurden mit 0.15 g
Maleinsdureanhydrid innig vermischt und bei 220° im Metallbad 10 Min.
geschmolzen. Nach dem Herauslosen des iiberschiissigen Maleinsiurean-
hydrids mit Ather krystallisierte das Anlagerungsprodukt aus Eisessig (Tier-
kohle) in farblosen Blittchen, die bei 265° unter Zersetzung schimolzen. Die

Jerbindung ist in 2-n.NaOH in der Kailte 16slich nnd fallt mit verd. Salzsiure
wieder aus. '
CoH1O5Br (399). Ber. C 57.14, H 2.76. Gef. C 57.20, H 2.81.

Darstellung der 9.10-Dihydro-anthracen-dicarbonsiure-(9.10) und
der 9.10-Dihydro-anthracen-carbonsiure-(9).

Die beiden Sauren wurden nach dem Verfahren von W. Schlenk)
durch Schiitteln von reinstem Anthracen mit gepulvertem Natrium in
Ather unter Stickstoffatmosphire und Einw. von CO, auf die entstandene
9.10-Dinatriumverbindung des 9.10-Dihydroanthracens dargestellt. Die Tren-
nung und Reinigung der Sduren geschah durch fraktionierte Krystallisation
aus verschiedenen Losungsmitteln sowie z. T1, durch Sublimation bei 190—210°/
0.05 mm, wobei nur die Monocarbonsiure iibergeht.

9.10-Dihydro-anthracen-carbonsiure-(9).

Sie ist in den Alkoholen, Aceton und Eisessig ziemlich leicht 16slich,
schwerer in Benzol, unléslich in Wasser. Aus willr. Methanol bildet sie
Lanzetten und rhombische Blattchen, aus waflr. Aceton prismatische Nadeln.
Reaktion gegen Lackmus sauer. Schmp. 206—207°. Sublimiert bei 160° bis
170°0.1 mm.

C,sH,,0, (224). Ber. C 80.36, H 5.35. Gef. C 80.25, H 5.39 (M).

Methylester: Die Siure wurde wie {iblich mit Methanol-HCl (5-proz.)
auf dem Wasserbade verestert. Der Ester kam aus Methanol in 4- und
H-seitigen Blidttchen heraus, die bei 98—99° schmolzen. (Schlenk u. Berg-
mann: 94—959))

C1eH,,0, (238). Ber. (OCH,), 13.02. Gef. (OCH,), 13.21.

Athylester: Darstellung analog Methylester. Aus Alkohol polyeder-
artige Krystalle, die bei 54-—55° schmelzen.

CpoHy60, (252). Ber. C 80.95, H 6.35, (OC,H,), 17.86. Gef. C 81.32, H 6.27, (OC,H,), 17.88.

Hydrazid, dargestellt aus dem Athylester und Hydrazinhydrat, bildet
Prismen und Nadeln. Schmp. 206—207°.

C,sH,,ON, (238). Ber. C 75.63, H 5.88, N 11.76, Gef. C 75.46, H 5.83 (M), N 12.01 ().

9.10-Dihydro-anthracen-dicarbonsidure-(9.10).
Sie bildet aus FEisessig Lanzettenbiischel. AuBler in Methanol in fast
allen organischen IOsungsmitteln ziemlich schwer 16slich, leicht 18slich in

n-NaOH, unléslich in Wasser. Schimilzt reinst bei 305—307° unter Zersetzung
und Braunfirbung.

CeH,50, (268). Ber. C 71.64, H 4.48. Gef, C 71.88, H 4.58 (M).
15) B, 47, 473 [1914].
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Bei der katalytischen Hydrierung miit Platindioxyd in Eisessig wurde
keine Wasserstoffaufnahme beobachtet.

Dimethylester: Darstellung aus der Siure mit Methanol-HCl. Aus
Methanol rhombische Tafeln und glinzende spitzige Blittchen. Schmelz-
punkt, nach Sublimation bei 120—140%0.1 mm:163—164°, klar bei 165°
(Schlenk u. Bergmanmn: 162.5—163°%).

CieHy404 (296). Ber. (OCH,), 20.95. Gef. (OCH,), 20.52.

Didthylester: Darstellung analog Dimethylester. Aus Athanol glin-
zende schief abgeschnittene Blittchen, die bei 68—69° schmelzen, klar bei 70°,

CyoH,00, (324). Ber. C 74.07, H 6.17, (OC,Hy), 27.78.
Gef. ,, 73.90, ,, 6.18 (M),  ,  27.6l.

Dihydrazid: Darstellung aus dem Didthylester und Hydrazinhydrat.
Es krystallisiert aus wifir. Alkohol in prismatischen Nadeln, die bei 310—312°
(Linstré6m—Block) unter Aufschiumen und Rotfirbung schinelzen.
C;eH;,0,N, (296). Ber. C 64.86, H 5.40, N 18.92. Gef. C 64.68, H 5.62, N 18.88 (M).

Dehydrierung der 9.10-Dihydro-anthracen-dicarbonsiure-(9.10)
mit Selen. '

1 g Sdure und 1 g Selen wurden innig vermischt und 5 Stdn. auf 300°
-erhitzt, wobei starkes Aufschiumen zu beobachten war. Man kochte den
Rest mit Eisessig aus, filtrierte und erhielt schone zugespitzte Prismen, die
‘bei 215° schmolzen. Mischprobe mit Anthracen214—215° Reaktion neutral,
leicht sublimierbar.

Anthracen-dicarbonsdure-(9.10)-dimethylester.

1 g Dimethylester und 1 g Selen erhitzte man 5 Stdn. auf 220—230°,
wobei starker Geruch nach Selenwasserstoff auftrat. Der Rest wurde mit
heiBem Methanol ausgezogen, in der Kilte fielen 4- und 6-seitige Blattchen
aus. Schmp. 180—181°. Aus Fisessig kamen derbe 3-seitige Prismen. Re-
aktion neutral.

CyeH,,0, (294). Ber. C 73.47, H 4.76. Gef. C 73.40, H +.75 (3).

Anthracen-dicarbonsiure-(9.10).

0.1 g Anthracen-dicarbonsiure-(9.10)-dimethylester wurde mit
20-proz. methylalkoholischer Kalilauge mehrere Stunden auf dem Wasser-
bade erhitzt, wobei die anfangs farblose Losung allmihlich dunkelgelb wurde
und tiefviolette Fluorescenz zeigte. Beim Ansiuern fiel die freie Siure aus.
In fast allen organischen I.0sungsmitteln sehr schwer lgslich, auch in Eis-
.essig und Benzol. Sie wurde zur Reinigung aus 2-n.NaOH ungefilit und an-
schlieBend bei 220%0.8 mm sublimiert. Schmilzt unscharf bei etwa 3413429
unter Zersetzung.

C1eH100, (266). Ber. C 72.18, H 3.76. Gef. C 71.53, H 4.00 (M).



