
Die e i g e n t l i c h e  Frage ,  ob das Pyrosulfurylchlorid dem A v o -  
gadro 'schen Gesetz entgegen nur die Halfte der  theoretischen Dampf- 
dichte zeigt, ist in iibereinstirnrnender Weise von Hrn. K o n o w a l o w  
und VOII uns irn n e g a t i v e n  Siiine eiitschieden worden. 

Zi i r i  c h ,  chern. techn. Laborat. des Polptechnikums. 

818. H. Roemer: Reduktionen in der Anthracenreihe. 
V. Arnidomethylnnthracenbihydri ir .  

(Vorgetragen in der Sitzung vorn 45. J u n i  vorn Verfasser.) 

Wcwn rn - Arnidoanthrachinoii 1-11/2 Stunden mit Jodwasserstoff- 
saure, vorn specifischen Gcwichte I .7. und rothem Phosphor gekocht 
wird, so bildet sich, wie ich gezeigt habe'), Anthracylarnin, das Anilin 
der Anthraceiireihe und zwar in nahezu theoretischer Menge; nur wenn 
kiirzcre Zeit gekocht wird erhalt man ein Nebenprodukt, welches ich 
noch nicht nlher  untersucht habe. aber welches seinen Eigenschaften 
nach ein Amidoanthranol ist. Vie1 weniger leicht wird das andere von 
rnir dargestellte Arnidoanthrachinon, die Orthoverbinduiig2). von Jod- 
wnsserstoffslirire angegriKen, wie rnir ein Vorversuch zeigte, und noch 
schwieriger schliesslich dns Amidornethylanthrachinon, worauf ich schon 
in Gerneinschaft rnit Hrn. W. L i n k  hinwies. Es ist dnrnals nichts 
iiber die Constitution dieser Verbindung, sowie des entsprechenden 
Oxyrnethyliirithrnchiuons rrwiihilt worden, ausser dass Letzteres, seinen 
Eigenschaften nach , rnehr dern (0-)Erythrooxyaiithrachinon als dern 
(m-)Oxyanthrachinon ahnlich sei: es sollte vorher rnit dern von 
A. B a e y e r  und D r e w s e i i s )  iius Piirakresol iind Phtalsiiiireanhydrid 
dargestellten Erythrooxyrnethylanthrachinon. in welchem also die 
Hydroxyl- und Methylgruppe die Stellring 1.4 annehrnen, uiid rnit dern 
es den wenigen Eigenschaften nach, die von dernselbeii angegebeii 
sind, Aehnlichkeit hat, verglichen werderi.') Allein ich habe diesen 
Kiirper nur in so geringer Menge erhalten, dass an eine genaue Fest- 
stellung des Schrnelzpuiiktes, sowie an eine Arialyse gar riicht zu 
denken war, und anch H a e y e r  iind D r e w s e n  fiihren weder Analyst. 
noch Schrnelpunkt an. Ich muss daher rorliiufig darauf verzichten. 
den Platz wenigstens der  Hydroxylgruppe im Oxyrnethylanthrachinon, 
resp. der Arnidogruppe irn Arnidoanthrachinon festzustellen , indesseii 

*) Diese Berichte XV, 223. 
2) Diese Rerichtr XV. 1786. 
3) Ann, Chein. Pharni. 212. 34ti. 
4) Von dern anderen noch bekannten, aus o-Kresol gewonnenen Ox!- 

methylaothmchinon. (CH? : O H  = ? : 3). i s t  es total verschirden. 
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geht ;rus dem Folgenden hervor, und darauf komnit es hier haupt- 
sachlich an. dass die Methylgruppe sicli in der Orthestelluiig ziir 
Krtongruppe befindet. - Das zu den Versuchen dieiiende Bmido- 
mrtliylaiithrachiooii war aub eineni Mrthylanthrachinon dargestellt, 
welrhes den Schmelzpunkt 177-1 79'' zeigte: dieser Schmelzpuiikt 
stinillit n u n  uberein mit dem des einen der beiden bekannten Methyl- 
anthrachiiione, IiHmlich niit deni von W a c h e n d o r f f  und Z i n c k e l )  
entdeckten; das andere Methylanthrachinon schmilzt nach 0. F i s c h e r  
bei 16%- 163O. Aber nicht allein durch den Schmelzpunkt , sondern 
auch durch ihre verschiedene Liislichkeit unterscheiden sich die beiden 
Isomeren und dieser Unterschied ist bestirnmend; das bei 177-1 79O 
schn~elzende ist aiisserst Ieicht liislich in Eisessig rind in Benzol, 
gerade wie dasjenige , welches zur Darstellung des Amidomethyl- 
anthrachirioiis diente, das andere, bei 16-2-1630 schmelzeiide, wird 
nur schwer ron diesen Lijsungsmitteln aufgenommen. Von diesem 
letzteren ist nach den Versuchen von N i e t z k i 2 )  zu schliessen, dass 
es die Methylgroppe in der Metastellung hat, indem derselbe aus dem 

Methylchinizarin, 0 H , CH3, OH, ein Methylanthracen darstellte, 
welches in alkoholischer Liisung, mit Salpetersaure gekocht, in das 
bei 162-163O schmelzende Methylanthrachinon iibergeht. Hieraus 
folgt weiter , dass im Methylanthrachinon von W a c  h e n d o  r ff uiid 
Z i n  c k e  sich die Methylgruppe in der Orthostellung befindet. Es scheint 

deniiiacli, dass, wenn diese der < .cO-:> -Gruppe am niichsten liegende 

Stelle, sei cs durch die Methyl- oder die Amidogruppe, besetzt ist, 

die Reduktion bis zur {. ' 1 -Gruppe schwieriger erfolgt, als wenn 

dies nicht der Fall ist; man kanii dies aus drni Verhalten des m-Amido- 
antliriichinons im Vergleich zu deni des 0-.4midoanthrachinons uiid 
des Amido-o-methylanthrachinoi~s drr  Jodw:isserstoffsanre gegenuber 
folgern. 

Wendet man zur Reduktion des Amido-o - methylanthrachiiions eiiie 
Jodwasserstoffsaure vom specifisclien Gewicht 1.96 a n ,  so erhalt man 
nach 1-2 stundigem Kochen das Amidomethylanthrano1, einen in Kali- 
lauge noch loslichen Korper; kocht man llnger unter a b  und zu 
erneutem Zusatz von Jodwasserstoffslure, so resultirt im Wesentlichen 
dasselbe Produkt, nur sehr weiiig eines in Kalilauge unloslichen und 
gleichzeitig in Salzsaure loslichen Kiirpers hat sich gebildet. 

1 2 4 

.co. 

,CH, 

4 €1, 

.c 0- 
u~ii nun die Gruppe <..cO- 

1) Diese Berichte X, 14S5. 
2) Diese Berichte X, ?012. 

vollstiindig zu reduciren, wurde 
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irn geschlossenen Rohr erhitzt und zwar 5 g Arnidornethylanthrachinon 
niit 8-10 g rothern Phosphor und 20 g Jodwnsserstoffsanre, 1.96, 
2 Stunden auf 150°. Es hat sich etwas Phosphorwasserstoff, ziemlich 
vie1 Jodphosphoniuni und das jodwasserstotfs;ture Salz einer Base in 
Form eines hellgrauen, krystallinischen Pulvers gebildet ; dasselbe wird 
mit wenig Wasser gewaschen, rnit Amrnoniak iibergossen und die 
in Freiheit gesetzte Base durch Liisen in stark verdunnter, kochender 
Salzsaure, von der  sie sehr leicht aufgenornmen wird, von etwa noch 
unverbrauchtern Phosphor getrennt. Die salzsaure Losung erstarrt 
beim Erkalten, und besonders auf Zusatz roil concentrirter Salzsaure, 
zu einern Brei weiaser, glanzender Nadeln; sie zeigen den constanten 
Schmelzpunkt 245O. Dieses Salz wird nun wiederurn durch Ammoniak 
zersetzt und man erhiilt die Base jetzt in Form schwach hellgelb ge- 
farbter, kleiner Nadeln. Zurn Urnkrystallisiren ist es am Besten, die- 
selbeii in  uberscliussigern Alkohol zu losen, bis zum Kochen zu er- 
warmen und nach und m c h  Wasser hinzuzugeben; dabei erstarrt die 
Liisung zu einern Brei ganz hellgelb gefirbter, gliinzender Blattchen, 
die den Schrnelzpunkt i8-79° zeigen. Der  Schmelzpunkt andert sich 
nicht durch hiiutiges Umkrystallisiren, auch bleibt e r  derselbe, wenn 
die Base noch einrnal durch das salzsaure Salz gegangen ist; er liegt 
auffallend niedrig im Vergleich zu dern des Ausgangsproduktes, des 
Amidomethylanthrachinons (202O), und erinnort an das Heruntergehen 
des  Schrnelzpunktes des Anthracens (213O), wenn dieses in das Bi- 
hydriir (107O) rerwandelt wird. 

Die Analyse der bei G O O  und dann iiber Scliwefelsaure getrockneten 
Qubstanz zeigte denn auch, dass sich ein solches Wasserstoffadditions- 
produkt, das > A rni d o  m e t 1iyl;i n t h ra  c e n b i  h y d r  iir (( , gebildet hatte. 

Gefundcn 
I. 11. 

Berechnet fiir 

c 85.83 85.88 86.12 86.95 pCt. 
H 7.44 7.63 7.18 6.28 )) 

Analyse I1 wurde rnit einer hei 120° getrockneten, also geschmol- 
zenen Substanz ausgefuhrt, urn zu sehen, ob die bei 600 getrocknete 
kein Wascler mehr zuriickhiilt. 

Die Eigenschaften sind folgende: 
Schmelzpunkt 78-790. 

I n  Wasser fast unlBslich. 
In  Alkohol und in Aether sehr leicht liislich rnit hellgell)er Farbe 

Subliniirt erst bei circa 130-1400 unter 
geringer Zersetzung. 

und schwacher Fluorescenz. 
Berichte d. D. chem. Grrrllschnft. Jnhrg. S V I .  107 
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In Chloroform, Schwefelkohlenstof. Benzol, Xylol ebenfalls sehr 

Die :ilkoholische Liisurlg wird durch Eisenchlorid griin gefiirbt. 
In Eisessig sehr leicht Ioslich. 
In verdiiiinter Salpetersaure und Schwefelslure farblos 1Bslich. 

beim Erkalten scheiden sich die betreffenden Salze in Form weisser 
Sadeln aus. 

In concentrirter Schwefelsilure mit gelber Farbe liislich. Die 
Lijsung wir nach kurzer Zeit griin, es entweicht schweflige Saure und 
es hat sich eine Sulfosilure gebildet. 

Concentrirte Salpetersaure giebt eine ziierst griine, dann gelbe 
Lijsiing. 

Arsensaure giebt eine braiinrothe Schmelze. 
Die Losung des salzsauren Salzes giebt rnit Kaliumnitrit eine 

In Kalilauge unloslich. (Amidomethylanthranol ist mit gelber 

Mit Zinkstaub und Kalilauge gekocht entsteht keine gefilrbte 

leicht liislich. 

griine Losung, aus der Ammoniak einen rothen Niederschlag fiillt. 

Farbe darin Ioslich.) 

Liisung. (Amidomethylanthranol giebt eine griine Losung.) 

Ziir weiteren Bestatigung der Formel wiirde noch da.s salzsaure 
Salz analysirt. Es lieferte dorch Zersetzen rnit Ammoniak : 

c,~H~:::E:. H ~ .  HCI verlangt 

84.75 pCt. Base 
14.88 !> Salzsiiiire 14.87 P Salzslure. 

85.13 pCt. Base 

A c e  t y 1 a m i d  o m e t  h y 1 a n t  h r a c e n  b i h y d r u r. 

Es wird in Form von weissen, glgnzenden Nadeln erhalten, die 
bei 1980 schmelzen. Der Schmelzpunkt liegt auffallend hoch. (Fast 
ohne Ausnnhme schmelzen die Acetylverbindungen der Anthracen- 
derirate niedriger , als die freien Verbindungen.) Die Krystalle sind 
leicht liislich in Alkohol und Aether rnit schmnch blaiier Fluorescenz. 
Sie sind unloslich in Salzsaure: eine Zerlegung tritt weder beim Kochen 
niit Salzsaure noch mit Kalilauge ein: es  findet dies erst beim Erhitzen 
niit Salzsaiire auf 1500 stntt, wobei das snlzsaure S d z  der Base ent- 
steht. Dieselbe, durch Ammoniitk in Freiheit gesetzt. krystallisirt aus 
Alkohol in starker gelb gefiirbten Bliittchen, als die zur Acetylirung 
angewendete; such zeigt die Liisung eine starkere Fluorescenz, sie hat 
jedocli denselberi Schmelzpnnkt und im Uebrigeri genaii dieselben 
Eigc.tischaften. Es i d  soinit bei der Acetylirnng eitie Abspaltnng von 
Wasserstof nicht eiiigetreten. 
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Die Analyse gab folgende Werthe: 
Berechnet fiir 

NHGBsO 
C H3 Gefunden C l ~ I l f i - : : ~ ~ , C 2 H 3 0  . HS ClrHs-:: 

c 81.15 81.27 
H 7.21 6.77 

81.92 pCt. 
6.02 )) 

Schliesslich will ich noch einige Versuche erwahnen, die angestellt 
wurden, um das Hydriir in die Base selbst, das Toluidiri der Anthracen- 
reihe, zu verwandeln. 

Erhitzen auf '730" lasst es so gut wie unveriiiidert; es krystallisirt 
dann nur in  etwas dunkler gelb gefarbten Bliittchen, und die Liisung 
in Aether Auorescirt s t k k e r  a1s die der  nicht erhitzten Substanz. 
Diese gelbe Farbung verschwindet nicht beim haufigen Umkrystallisiren, 
noch durch Verwandeln in dns salzsaure Salz, sie erinnert an die, 
welche dem Anthracen so hartnackig anhaftet und die nur durch 
Destillation mit Kali ader Kalk verschwindet. 

Eine Analyse zeigte denn auch, dass die Zusammensetzung trotz 
des Erhitzens dieselhe geblieben war. 

Berechnet fiir 
Ge fun den C ~ , H ~ - : : ~ $ : > H ~ .  

C 86.17 
H 7.50 

86. I2  pCt. 
7.18 )) 

Behandeln rnit Chromslure liefert einen zum griissten Theil in 
Salzsaure unliislichen Kiirper; concentrirte Schwefelsaure wirkt, wie 
schon oben erwiihnt, auch nicht in gewunechter Weise. 

Ich will daher die Base, die als hoheres Homologes des Anthra- 
cylamins Interesse rerdient , a u f  anderem Wege zu gewinnen suchen. 

B e r l i n ,  Org. Laborat. der techn. Hochschule. 

319. A. Bol lert :  Derivate des Anthramins. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 26. Juni von Hm. Liebermsnn) .  

Die weitere Untersuchiiiig des Antliramins hat ergeben, dass diese 
Verbindung mehrere , nanrentlich im Vrrgleich zu den entsprechenden 
Verbindongen des Renzols uncl Naphtalins, brmerkenswwthe Eigen- 
schaften zeigt. Die ziierst voi i  L i e b e r m a i i n  und IIageiil) bei der  
Bildung des Anthrolathers (CIdHg. 0.  CaH5) (erhalten durch Kochen 
des Anthrols mi t  salzsiiurehaltigem Alkohol) ausgesprochene Erfahrung, 
dass diese Reaktion eine rom Phenol aus durch a-, dann $-Naphtol 

I) Diese Berichte XV, 1427 
107" 




