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Das Wasserstoffhyperoxyd ist hiernach die Verbindung eines
Saverstoffmolekiils mit 2 Atomen Wasserstoff. Es ist, wenn man
es in Analogie mit anderen durch Reduktion, d. h. Wasserstoffaufnahme
entstandenen Kérpern so nenmen will, reducirter Sauerstoff und
verhilt sich zum gewdhnlichen, gasférmigen Sauerstoff, wie etwa
Indigoweiss zu Indigoblau.

Breslau, Januar 1882.

49, H. Roemer: Ueber Anthracylamin.

(Eingegangen am 1. Februar)

Die Anzahl der bekannten Anthracenderivate ist gegenwirtig
schon eine recht erhebliche, aber immer noch fehlen unter denselben
zwei cinfache, aber deshalb nicht weniger wichtige, ndmlich die Nitro-
und Amidoverbindung dieses Kohlenwasserstoffs. Allerdings sind beide
schon einmal beschrieben worden, aber wie sich spiter herausstellte,
irrthiimlicherweise.

Bolley und Tuchschmidt?) wollen ein Mononitroanthracen
durch Nitriren von Anthracen in alkoholischer Losung erhalten haben;
E. Schmidt %) aber, der sich lingere Zeit mit diesem so gewonnenen
Korper beschiftigte, wies nach, dass ihm nicht die Formel C;4 HyNOo,
sondern CiyHgO2(N Og)2 . CysHy2 zukommt, dass er also kein Nitro-
anthracen, sondern eine Doppelverbindung von Dinitroanthrachinon
und Chrysen ist. Ferner giebt Phipson3) an, ein Mononitreanthracen
durch direkte Einwirkung von Salpetersiure auf Anthracen erhalten
zu haben. E.Schmidt*) wies aber nach, dass sich auf diese Weise
nur Anthrachinon und Dinitroanthrachinon bildet. Phipsen hat dann
sein vermeintliches Nitroanthracen mit Zink und Salzsiure reducirt,
und das entstandene Produkt als Amidoanthracen resp. Anthracenamin
beschrieben?). Die Bildung einer solehen Verbindung aus einem Ge-
misch von Anthrachinon und Dinitroanthrachinon, nur durch Reduktion
mit Zink und Salzsiure, ist aber zum mindesten sehr unwahrscheinlich,
und iiberdies hat E. Schmidt durch direkte Versuche®) noch nach-
gewiesen, dass der nach der Methode von Phipson erhaltene Korper
bei der Analyse keineswegs Zahlen liefert, die auch nur annihernd

1) Diese Berichte 111, 812; IV, ¢1.

2) Diese Berichte V, 931, 932; VI, 495—498; VII, 201.

3) Dicse Berichte VI, 267. Compt. rend. 1873, Sitzung vom 3. Mirz.
4) Diese Berichte VII, 202.

5) Diese Berichte VI, 267:

%) Diese Berichte VII, 202.



224

auf die Formel C,iHyNH; stimmen. Kurzum die Nitro- und Amido-
verbindung des Anthracens sind bis jetzt noch nicht bekannt.

Ich habe schon frither Versuche angestellt, das Anthracen zu
nitriren, allein ohne den gewiinschten Erfolg. Jetzt habe ich, in An-
schluss an meine Arbeiten iiber Reduktion des Nitroalizarins, sowie
des Alizarins selbst und gestiitzt auf die dabei gemachten Erfahrungen,
versucht, das Amidoanthracen, das Anilin der Anthracenreihe, dar-
zustellen,

Ieh ging zuerst dabei von dem Nitroanthrachinon von Claus?!)
aus, fand aber, dass bei der Reduktion dieser Verbindung mittelst
Zinkstaub und Ammoniak Stickstoff eliminirt wird. Es bildet sich ein
bei 80° schmelzender, in Nadeln krystallisirender Kérper, der allem
Anschein nach Dihydroanthranol ist; doch mdéchte ich genauere An-
gaben hieriiber auf spitere Zeit verschicben.

Dann benutzte ich als Ausgangsmaterial das vor einigen Jahren
von v. Perger?) durch Einwirkung von Ammoniak auf Anthrachinon-
monosulfosiure dargestellte Amidoanthrachinon. Behandelt man das-
selbe mit Zinkstaub und Kalilauge oder Ammoniak, so erhilt man
einen in Sidnren l3slichen Korper, der sich aber leicht wieder in die
urspriingliche Verbindung zuriickfiihren lisst; ich werde denselben niher
untersuchen. Wendet man dagegen Jodwasserstoffsiiure vom specifischen
Gewichte 1.7 und rothen Phosphor an, so geht die Reduktion weiter.
Nach ungefihr einstiindigem Kochen, wobei der Geruch des Anthracen-
bihydriirs ganz schwach auftritt, hatte sich eine rothbraune Krystall-
masse gebildet. Dieselbe wurde mit verdiinnter Salzsdure gekocht; es
tritt vollstindige Losung ein und beim Erkalten scheiden sich weisse,
glinzende Blittchen in grosser Menge aus. Sie stellen das salzsaure
Salz einer Base dar, welches sich schon beim Waschen mit Wasser
allmihlich unter Gelbfiirbung zersetzt, und aus welchem die freic Base
durch Ammoniaklsung sofort in gelben Krystallen abgeschieden werden
kann. Sie 1dst sich ziemlich schwer in Alkohol mit gelber Farbe und
prachtvoller, griiner Fluorescenz; aus heissen, concentrirten Ldsungen
wird sie in gelben Blittchen erhalten, die einen besonders schénen
Glanz besitzen, wenn die Substanz vor der Krystallisation sublimirt
wurde, was nahezu ohne jede Verkohlung geschchen kann.

Der Sehmelzpunkt liegt schon nach einmaliger Krystallisation
constant bei 238", er dndert sich auch nicht, wenn man den Kérper
noch einmal in das krystallisirte, salzsaure Salz iberfiihrt und aus
diesem die Base wieder abscheidet.

Die Analyse zeigte, dass ein sauerstofffreier Korper vorlag von
der Formel:

Cit Hg N H,.

1) Diese Berichte X1V, 977.

7) Diese Berichte XII, 15686.



225

Theorie Gefunden
C 87.04 87.18 pCt.
H 5.69 6.08 »
N 7.27 7.42 »
~700.00 pCt.

Diese Formel wurde noch bestiitigt durch die Analyse des salz-
sauren Salzes. Eine Atomgewichtsbestimmung war hier leicht aus-
filhrbar, weil die Base in Wasser so gut wie unldslich ist. Das Salz
wurde mit verdiinntem Ammoniak digerirt und die krystallisirt abge-
schiedene Base gewogen. Im Filtrat wurde der Salmiak bestimmt.

Die Formel Ci4HsNH; . HCI erfordert:

Theorie Gefunden
CuuHyNH, 84.09 83.43 pCt.
HCl 15.91 16.26 »

Ich nenne dieses neue Amin »Anthracylamin«. Es ist ent-

standen nach der Gleichung:
~CO-, ~CH-

CGH4<_ _)CgHa NH; + 3H; = CGH4<. : _)CGHsNH2 + 2H;0.
\CO/ \CH/

Wie es die Formel voraussehen lidsst, ist es auch vollstindig
unlgslich in Alkalien. Mit Zinkstaub und Alkali gekocht giebt es
keine Rothfirbung, was die Abwesenheit von auch nur Spuren einer
Anthrachinonverbindung beweist.

Das salzsaure Salz ist schwer ldslich in verdiinnter Salzsiure.
Es krystallisirt in weissen, irisirenden Blittchen, welche aber beim
Trocknen einen Silberglanz annehmen. Die Lisung fluorescirt nicht.

Das schwefelsaure Salz ist schwerer ldoslich als das salzsaure
und fillt auf Zusatz von Schwefelsiure zu verdinnten Ldsungen des
letzteren.

Durch Kochen mit Essigséiureanhydrid wird eine Acetylverbindung
in fast farblosen, glinzenden Krystallen erhalten. Die alkoholische
Losung derselben besitzt eine blaue Fluorescenz.

Bemerkenswerth ist vielleicht die Regelméssigkeit in der Erhohung
des Schmelzpunktes durch Eintritt der Amidogruppe in das Anthracen
und das Anthrachinon.

Man hat:
Schmp. des Anthracens . . . 2139
Schmp. des Anthracylamins. . 238
Differenz -+ 25
Schmp. des Anthrachinons . -. 2770

Schmp. des Amidoanthrachinon 302

Differenz + 25.
In dem Waschwasser des urspriinglichen Reduktionsproduktes des
Amidoanthrachinons, sowie in den Mutterlaugen des oben erwihnten
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salzsauren Salzes desselben findet sich noch ein zweiter basischer
Korper; er wird daraus durch Ammoniak ebenfalls in gelben Flocken
abgeschieden, lost sich aber leicht in Alkobol ohne jede Fluorescenz
und leicht in Siduren; aber auch von Alkalien wird er aufgenommen.
Durch Kochen mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor wird er in
Anthracylamin lbergefiihrt. Dies Verhalten weist auf ein Zwischen-
produkt zwischen dem Amidoanthrachinon und Anthracylamin; ich
werde lber dasselbe spiter berichten.

Lisst man iibrigens die Reduktion des Amidoanthrachinons mittelst
Jodwasserstoffsiure etwas linger, ungefihr 1/ Stunde, andauern, so
findet es sich in dem erhaltenen Produkt nicht vor, es hat sich dann
nur das Anthracylamin gebildet, und zwar in vorziiglicher Ausbeute,
die nahe an die theoretische heranreicht.

Ich behalte mir vor, das Anthracylamin niher zu untersuchen,
ebenso wie die -Verbindungen, die durch Einwirkung von salpetriger
Séure, Salpetersiure, Jodmethyl u. s. w. daraus entstehen und zu deren
Darstellung dieses neue Amin in mancher Richtung einladet.

Berlin, den 29. Januar 1882. Org. Laborat. d. techn, Hochschule.

50. C. Liebermann und A. Bollert: Ueber Anthramin.

Nach mehrfachen Anliufen ist es uns gegliickt, eine der wenigen
noch ausstehenden wichtigeren Grundformen der Anthracenreihe, das
Amid des Anthracens!), zu gewinnen.

‘Wir haben uns zur Erreichung unseres Zweckes des von Merz
und Weith mit Erfolg beim Naphtol benutzten Verfahrens bedient,
indem wir Anthrol mit Acetamid erhitzten.

Zur Darstellung des Anthrols gingen wir von dem kéuflichen
anthrachinonmonosulfosauren Natron aus, welches wir durch Zink-
staub und Ammoniak reducirten. Am besten erwidrmt man 1 Gewichts-
theil des Salzes mit 11/ Gewichtstheilen Zinkstaub und 7 Theilen
kiuflichen Ammoniaks einige Stunden im Wasserbade, bis die zuerst
auftretende rothe Reaktion verschwunden ist. Beim Auskochen der
zinkstaubhaltigen Reaktionsmasse mit viel Wasser krystallisirt das sebr
schwerlosliche Natronsalz der Anthracensulfosiure in hiibschen Blitt-

1) Ein eigener Zufall wollte, dass gleichzeitig mit uns der Assistent meines
Laboratoriums, Dr. Rémer, auf einem andern Wege derselben Verbindung
begegunete (siche die vorhergehende Abhandlung). Da die Untersuchung beider-
seits verhiiltnissméssig kurze Zeit beanspruchte, so blieb bis zu ihrer Beendi-
gung Jeder von uns ohne Kenntniss von den Resultaten des Anderen. Um
so deutlicher ergiebt sich die Identitdt der aufgefundenen Verbindungen. —
Den von mir der Base gegebenen Namen mochte ich seiner Kiirze wegen dem
von Dr. Rémer gewihlten vorziehen. Liebermann.





