
salzsauren Salzes desselben findet sich noch ein zweiter basischer 
Korper; er wird daraus duwh Ammoniak ebenfalls iri gelben Flocken 
abgeschieden , liist sich aber leicht in Alkohol ohne jede Fluorescenz 
und leicht in Sauren; aber auch von Alkalien wird e r  aufgenommen. 
Durch Kochen mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor wird er in 
Anthracylamin ubergefuhrt. Dies Verhalten weist auf ein Zwischen- 
produkt zwischen dem Amidoanthrachinon und Anthracylamin ; ich 
werde uber dasselbe spater berichten. 

Lasst man ubrigens die Reduktion des Aniidoanthrachinons mittelst 
Jodwasserstoffsaure etwas Ianger, ungefahr 11/2 Stunde, andauern, so 
findet es sich in dem erhaltenen Produkt nicht vor, es hat sich dann 
nur das Anthracylamin gebildet, und zwar in vorzuglicher Ausbeute, 
die nahe an die theoretische heranreicht. 

Ich behalte niir vor, das Anthracylamin naher zu untersuchen, 
ebenso wie die Verbindungen, die durch Einwirkung von salpetriger 
Saure, Salpeterslure, Jodmethyl u. s. w. daraus entstehen und zu deren 
Darstellung dieses neue Amin in  mancher Richtung einladet. 

Org. Laborat. d. techn. Hochschule. B e r l i n ,  den 29. Januar 1382. 

50. C. Liebermann und A. B o l l e r t :  Ueber Anthramin. 

Nach mehrfaclien Anlaufen ist es uns gegliickt, eine der wenigen 
noch ausstehenden wiclitigeren Grundformen der Anthracenreihe, das 
Amid des Anthracens I), zu gewinnen. 

Wir haben uns zur Erreichung unseres Zweckes des von M e r z  
und W e i t h  mit Erfolg beim Naphtol benutzten Verfahrens bedient, 
indem wir Anthrol rnit Acetamid erhitzten. 

Zur Darstellung des Anthrols gingen wir von dem khfl ichen 
anthrachinonmonosulfosauren Natron aus, welches wir durch Zink- 
staub und Ammoniak reducirten. Am besten erwarmt man 1 Gewichts- 
theil des Salzes mit l'h Gewichtstheilen Zinkstaub und 7 Theilen 
kauflichen Ammoniaks einige Stunden im Wasserbade, bis die zuerst 
auftretende rothe Reaktion verschwunden ist. Beim Auskochen der 
zinkstaubhaltigen Reaktionsmasse mit vie1 Wasser krystallisirt das sehr 
schwerliisliche Natronsalz der Anthracensnlfosaure in hubschen Blatt- 

1) Ein eigener Zufall wollte, dass gleichxeitig mit uns der Assistent meines 
Laboratoriums, Dr. Ronier, auf einem andern Wege derselben Verbindung 
begegnete (siehe die vorhergehende Ahhandlung). Da die Untersuchung beider- 
seits vei hiiltnissmhig kurze Zeit beanspruchte, so blieb bis zu ihrer Beendi- 
gung Jeder von uns ohrie Kenntniss von den Resultaten des Anderen. Um 
so deutlicher ergiebt sich die Identitit der aufgefundenen Verbindungen. - 
Den von mir der Base gegebenen Namen mochte ich seiner Ktirae wegen dem 
Ton Dr. Rome r gewihlten vorziehen. Liebermann.  
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chen aus dem Filtrat. Allerdings gelang es uns in dieser Weise bisher 
nicht, mehr als 50 pCt. des aiithrachinonsulfosairren Salzes in die 
Anthracenvc?rbinduiig uberzutzhren, wahrend der Rest theils unver- 
andert bleibt , theils andere Redirktionen erleidet. Jedenfalls ist aber 
das so erhaltene anthracensulfosaure Salz sofort rein. 

Das Verschnielzen zu Anthrol wurde ganz in der fruher ange- 
gebenen l )  Weise vorgenommen. 

Behufs der Amidirung wurde das Anthrol mit etwa seineni drei- 
facheri Gewicht Acetamid einen Tag lang im Itohre auf 2800 erhitzt. 
Der Rohrinhalt wurde zunachst niit Wasser , sodann zur Entfernung 
noch unveraiiderten Anthrols niit rerdiinnter Ntttronlauge ausgekocht, 
die dunkle Masse getrocknet, und iriit ihrem doppelten Gewicht Kali 
wid etwas Wasser destillirt. Dabei gehen niit den Wasserdarnpfen 
kannriengelbe Bliittchen der lieuen Substanz iiber. 

A n t h r a ~ n i n ,  C I ~ I I S .  NH,. Sie werden durch Umkrystallisiren 
aus Alkohol gereinigt , in wrlcliem sie sich init brauner Farbe rind 
schiiii griirier Fluoresceriz in der Siedhitze liisen , uni beim Erkalten 
in feinen, gelben Bllttchen auszufallen. Rei zweirnaligem Umkrystal- 
lisiren bleiben alle Verunreinignngen in den Mirtterlaugen. 

Die Arialyse ergab folgende Zahlen , welche an der nrigegebenen 
Formel der Verbindung nicht zweifeln lassen. 

Gefiindcn Berechnet 
c 87.44 87.05 pCt. 
H 6.07 5.70 2 

S 6.9 1 7.25 2 

Die Verbindung ist in den meisten I~iisiingsniittc~ln scliwerliislich. Sie 
schiriilzt bei 236-23;". Mit Salpeters2ure Rrbt sie sich roth. Mit 
Arsenslureliisuiig rrli2lt nian eiue selrr charakteristische, schiiri kiinigs- 
blaue Schmelze. 

Uiis war es interessaut zu erfaliren, \vie weit bei dieser Aniin- 
base noch die basischen Eigcwschaften gehen. Yieselben sind liier in 
der That  sehr scliwach aiisgepriigt und der Unterschied zwischen 
Anthramin u i d  deli Saphtylaniineii ist weit griisscr ids der zwischen 
Letzteren und dem Anilin. Mail kann das Anthramin niit starker 
Salzslure ubergiessen, ohne dass es sich namliaft lijst, selbst bei lln- 
gerenl Kochen tritt n i x  allniahliche Liisung ein. 

S a l z s a u r e s  A n t h i a m i n ,  C I d T I y  .NIT2.1IC1. Wir benierktrn 
erst die Bildnng eines Salzes, a h  wir zu der alkoholischcn Liisuiig 
der Base Salzslrrre zufiigten. Die Fluorescenz der Liisuiig vcrschwin- 
det aagenblicklich '), und es scheidet sich alsbald ein weisses Salz in 
undeutliclien Krystallchen ab, die lnftbestiindig sind. 

1) Liebermann und Htirniann, diesa Bericlito XII, 589. 
2) Beinerkenswerth ist, dass auch bei don Xaphtylaminen die Fluorescein 

dcr wiesrigcn 1,dsungen durch Ssuren sofort aufgehoben wird. 



Gefunden Rerechnet 
C1 15.03 15.47 pCt. 

Hesser erhalt man dieselbe Verbindung, wenn man Antliramin 
init, starker Salzsaure kocht., und kochend mit etwa dem Vierfachen 
Wasser verdunnt. Das Aiithramin geht. in Liisung und beim Erkalten 
fillt  das Salz in glitzernden, farblosen Bllttchen aus. Trocken ist 
das Salz haltbar, feiiclit wird es bald grau in Folge von Oxydation, 
gegen welche es auch bei Anwendong oxydirender Iteagentien empfind- 
lich ist. 

Mit concentrirter Schwefclsaure angeruhrt. bildet das Anthramin 
ein farbloses schwefelsaures Salz. 

Die Isonitril- und die Setifolreaktion gelang es uns nicht mit un- 
serer Rase herrorzurufen ; diese Reaktionen treten, wie wir fanden, 
auch bei den Amiden des Antrachinons nicht in der gewohnten Weise 
auf. Wir werden spater feststrllen, ob sich hier iiberhaupt keine ana- 
logen Verbindungen bilden , oder ob denselben nur die Geruchseigen- 
thimliehkeit der ubrigen Glieder der Klasse fehlt. 

Das ganze Verhalten dcs Anthramins legte uns zuerst die Frage  
nahe, ob die Verbindung wirklich als Amidoanthracen , Cldf19 . NH2, 
aufzufassen sei, oder ob ihr nicht cine mehr molekulare Pormel und 
etwa die Constitution: 

Durch kaltes Wasser wird es sogleich zersetzt. 

zukomme, welche ihre Schwerliislichkeit und schwache Hasicitat er- 
klaren wurde. 13s liess bich hotfen, ditlse Frage durch Oxydation der  
Verbinduiig zu dem entsprechcnden Antrachinonderivat beantworten zu 
kiinnen. Die Oxydation der Base in diesrm Sinne lRsst sich nicht 
direkt, wohl abr r  sehr gut nach stattgehabter Acetylirung ausfihren. 

A c e t y l a n t h r a n i i n ,  ClrH9. S H .  CaITsO. In vie1 kochendem 
Essigsiiureanhydrid 1Bst sich hnthramin allmlhlich auf. bchi  Erkaltcn 
scheidet sich die neue Verbindung in schiinen , silbergliinzendcri I31Lt- 
tern aus, die aus Eisessig odcr Alkohol iirnkrystallisirt wurdrn. Sie 
whmolzen bci 240'). Ihre slkoholische Liisung fluorescirt blan. 

Gefuntlrn Bercchnct 
C 81.48 81 .TO pet. 
H 5.75 5.5.3 Y 

N 5.96 5.96 )) 

A c e t y l a m i d o a n t l i I - a r h i n o n .  C I ~  117 0 2  . S H  . Cz Hs 0. In 
kochendrr, eisessigsaurer Liibung oxydirt sich das Acetylanthramin 
leieht mit der berechneten hiengc Chromshure, die man in concm- 
trirter, wlssrigcr Lijaung allniiihlich zusetzt. h'ach becndeter Reaktion 
fillt  Wasser gelbe Flocken, die grtrocknet und zum Ersatz bei der 
Oxydation etwa thcilweis aligespaltencn Acetyls nochmals acetylirt 
werden. Aus Eisessig krystnlliaiairt die Verbindung in farblosen, 



schijnen Sadeln, die eine Essigs~uredoppelverbindung zu sein scheinen, 
da  sie nach dem Auswaschen mit Alkohol und Trocknen auf dem 
Wasserbade im Trockenschrank bei 120" gelb wurden. Letztere Ver- 
bindung schmolz bei 263". Ihre Analyse gab die erwarteten Zahlen: 

Gefunden Rerechnet 
C 72.32 72.45 pCt. 
H 4.25 4.15 

A m i d o a i i t h r a c h i r i o n ,  ClrI&O2. NHz. Die vorstehende Ver- 
bindung gab beini Kochen mit alkoholischeni Kali cine orangefarbige 
Lijsung. Das rnit Wasser gefiillte Umwandlungsprodukt wurde aus 
Eisessig in braunorange Nadeln erhalten. Sie schmolzen bei 3020. 

Gefunden Bereehnet 

H 4.46 4.04 )) 

Die Lijsiingen des Aniidoanthrachinons und Acetamidoanthrachinona 
fluoresciren in1 Gegensatz zu denen der eiitsprechenderi Anthracenva- 
bindungen nicht; dies stinimt mit der friiher von dem Einen von uns 
fur die Fluorescenz in der Anthracenreihe aufgestellten Regel. 

Die Hildung des L4midoanthrachinons aiis Anthramin macht die 
fir das Letztere verniuthete complicirtere Formel unziiliissig und sichert 
demselben die Constitution C14TIg . N €12. 

Die Stellung der Amidogrrippe im Anthramin ist,  der Bildungs- 
weise dieser Verbindung nach, gegeben durch die Stellung der Sul- 
furylgruppe in der Anthrachinoiimonosiilfos~~ure oder des Hydroxyls im 
Oxyanthrachinon. Das aus Anthramin entstandene Amidoanthrachinon 
muss daher rnit dem von v. P e r g e r ' )  aus Anthrachinonmonosulfo- 
saure und Ammoniak dargestellten Amidoanthrachinon 2, identisch sein. 
Dies ist auch in der That  der Pall, wie die Gleichlieit der f i r  unser 
und v. P e r  ger's Amidoanthrachinon beobachteten Schnielzpunkte und 
die nahe Uebereinstimmong derselben Constanten fiir die Acetylver- 
bindungen zeigt. Zur sichcren F(Aststcl1ung haben wir unser Amido- 
anthrachinon noch in Oxyanthraohinon iibergefiihrt, iridem wir die eis- 
essigsaure Liisung des Ersteren rnit etwas Schwefelslure und der 
nijthigen Menge Kaliumnitrit kochten. Fast  rein nnd quantitativ wird 
so das gewijhriliche Oxyanthrachinon crhalten. Beim Verschmelzen mit 
Kali bildet Amidoaiitlirachinon, wenii auch schwierig, Alizarin. 

Vom Anthrol aus gewannen wir an rohem Anthramiii etwa 20 pCt.; 
die iibrigen Processe verlaiifen quantitativ. - Weitere Untersuchung 
des Anthramins behalten wir vor. 

C 75.18 75.33 pct .  

H e  r l i n ,  Organ. Laborat. d. Technischeii Ilochschule. 

I) Diem Berichte 1879, 1SGG. 
a) Ob das yon B d t t g e r  und P e t e r s c u  (Ann. Bd. 1G6, 147) beschriebene 

Amidoai~thrachinon, welches bei 256" schmelgen 8011, eine reine Substanz und 
dann das Isonicre ist, bleibt vorliiufig dahingestellt. 




