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Die eigentliche Frage, ob das Pyrosulfurylchlorid dem Avo-
gadro’schen Gesetz entgegen nur die Hilfte der theoretischen Dampf-
dichte zeigt, ist in iibereinstimmender Weise von Hrn. Konowalow
und von uns im negativen Sinne entschieden worden.

Ziirich, chem. techn. Laborat. des Polytechnikums.

318. H. Roemer: Reduktionen in der Anthracenreihe.
V. Amidomethylanthracenbihydriir.

(Vorgetragen in der Sitzung vom 25. Juni vom Verfasser.)

Wenn m - Amidoanthrachinon 1—1'/ Stunden mit Jodwasserstoff-
silure, vom specifischen Gewichte 1.7, und rothem Phosphor gekocht
wird, so bildet sich, wie ich gezeigt habe!), Anthracylamin, das Anilin
der Anthracenreihe und zwar in nahezu theoretischer Menge; nur wenn
kirzere Zeit gekocht wird erhilt man ein Nebenprodukt, welches ich
noch nicht niher untersucht habe. aber welches seinen Eigenschaften
nach ein Amidoanthranol ist. Viel weniger leicht wird das andere von
mir dargestellte Amidoanthrachinon, die Orthoverbindung?), von Jod-
wasserstoffsiiure angegriffen, wie mir ein Vorversuch zeigte, und noch
schwieriger schliesslich das Amidomethylanthrachinon, worauf ich schon
in Gemeinschaft mit Hrn. W. Link hinwies. Es ist damals nichts
iiber die Constitution dieser Verbindung, sowie des entsprechenden
Oxymethylanthrachinons erwihnt worden, ausser dass Letzteres, seinen
Eigenschaften nach, mehr dem (o-)Erythrooxyanthrachinon als dem
(m-)Oxyanthrachinon #hnlich sei: es sollte vorher mit dem von
A. Baeyer und Drewsen?®) aus Parakresol und Phtalsiureanhydrid
dargestellten Ervthrooxymethylanthrachinon, in welchem also die
Hydroxyl- und Methylgruppe die Stellung 1.4 annehmen, und mit dem
es den wenigen Eigenschaften nach. die von demselben angegeben
sind, Aehnlichkeit hat, verglichen werden.*) Allein ich habe diesen
Korper nur in so geringer Menge erhalten, dass an eine genaue Fest-
stellung des Schmelzpunktes, sowie an eine Analyse gar nicht zu
denken war, und auch Baeyer und Drewsen fiihren weder Analyse
noch Schmelpunkt an. Ich muss daher vorliufig darauf verzichten.
den Platz wenigstens der Hydroxylgruppe im Oxymethylanthrachinon,
resp. der Amidogruppe im Amidoanthrachinon festzustellen, indessen

) Diese Berichte XV, 223.

2) Diese Berichte XV. 1786.

3) Ann. Chem. Pharm. 212, 34¢.

4) Von dem anderen noch bekannten, aus o-Kresol gewonnenen Oxy-
methylanthrachinon, (CHz: OH = 2:3). ist es total verschieden.
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geht aus dem Folgenden hervor, und darauf kommt es hier haupt-
sichlich an, dass die Methylgrappe sich in der Orthostellung zur
Ketongruppe befindet. — Das zu den Versuchen dienende Amido-
methylanthrachinon war aus einem Methyvlanthrachinon dargestellt,
welches den Schmelzpunkt 177—179" zeigte: dieser Schmelzpunkt
stimmt nun dberein mit dem des einen der beiden bekannten Methyl-
anthrachinone, nimlich mit dem von Wachendorff und Zincke!?)
entdeckten; das andere Methylanthrachinon schmilzt nach O. Fischer
bei 162—163% Aber nicht allein durch den Schmelzpunkt, sondern
auch durch jhre verschiedene Loslichkeit unterscheiden sich die beiden
Isomeren und dieser Unterschied ist bestimmend; das bei 177—179°
schmelzende ist dusserst leicht ldoslich in Eisessig und in Benzol,
gerade wie dasjenige, welches zur Darstellung des Amidomethyl-
anthrachinons diente, das andere, bei 162—163° schimelzende, wird
nur schwer von diesen Ldsungsmitteln aufgenommen. Von diesem
letzteren ist nach den Versuchen von Nietzki?) zu schliessen, dass
es die Methylgruppe in der Metastelluug hat, indem derselbe aus dem

Meth)lchlmzarm, OH CH3, OH ein Methylanthracen darstellte,
welches in alkoholischer Losung, mit Salpetersiure gekocht, in das
bei 162—163° schmelzende Methylanthrachinon ibergeht. Hieraus
folgt weiter, dass im Methylanthrachinon von Wachendorff und
Zincke sich die Methylgruppe in der Orthostellung Lefindet. Es scheint

demnach, dass, wenn diese der <::88::> -Gruppe am néichsten liegende

Stelle, sei es durch die Methyl- oder die Amidogruppe, besetzt ist,
./C H\.

. -Gruppe schwieriger erfolgt, als wenn
“CH~
dies nicht der Fall ist; man kann dies aus dem Verhalten des m-Amido-
anthrachinons im Vergleich zu dem des o- Amidoanthrachinons und
des Amido-o-methylanthrachinons der Jodwasserstoffsinre gegeniiber
folgern.

die Reduktion bis zur !

Wendet man zar Reduktion des Amido-o-methylanthrachinons eine
Jodwasserstoffsiure vom specifischen Gewicht 1.96 an, so erhilt man
nach 1—2 stiindigem Kochen das Amidomethylanthranol, einen in Kali-
lauge noch léslichen Kérper; kocht man linger unter ab und zu
erneutem Zusatz von Jodwasserstoffsiure, so resultirt im Wesentlichen
dasselbe Produkt, nur sehr wenig eines in Kalilauge unléslichen und
gleichzeitig in Salzsiure 18slichen Kérpers hat sich gebildet.

Um nun die Gruppe <::88::> vollstindig zu reduciren, wurde

1y Diese Berichte X, 1483.
2) Diese Berichte X, 2012.
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im geschlossenen Rohr erhitzt und zwar 5 g Amidomethylanthrachinon
mit 8—10 g rothem Phosphor und 20 g Jodwasserstoffsinre, 1.96,
2 Stunden auf 150% Es hat sich etwas Phosphorwasserstoff, ziemlich
viel Jodphosphonium und das jodwasserstoffsaure Salz einer Base in
Form eines hellgrauen, krystallinischen Pulvers gebildet; dasselbe wird
mit wenig Wasser gewaschen, mit Ammoniak ibergossen und die
in Freiheit gesetzte Base durch Ldsen in stark verdiinnter, kochender
Salzsiure, von der sie sehr leicht aufgenommen wird, von etwa noch
unverbrauchtem Phosphor getrennt. Die salzsaure Losung erstarrt
beim Erkalten, und besonders auf Zusatz von concentrirter Salzsdure,
zu einem Brei weisser, glinzender Nadeln; sie zeigen den constanten
Schmelzpunkt 245°. Dieses Salz wird nun wiederum durch Ammoniak
zersetzt und man erhilt die Base jetzt in Form schwach hellgelb ge-
firbter, kleiner Nadeln. Zum Umkrystallisiren ist es am Besten, die-
selben in iiberschissigem Alkohol zu 13sen, bis zum Kochen zu er-
wirmen und nach und nach Wasser hinzuzugeben; dabei erstarrt die
Loésung zu einem Bret ganz hellgelb gefirbter, glinzender Blittchen,
die den Schmelzpunkt 78—79° zeigen. Der Schmelzpunkt i#indert sich
nicht durch hiufiges Umkrystallisiren, auch bleibt er derselbe, wenn
die Base noch einmal durch das salzsaure Salz gegangen ist; er liegt
auffallend niedrig im Vergleich zu dem des Ausgangsproduktes, des
Amidomethylanthrachinons (202°%), und erinnert an das Heruntergehen
des Schmelzpunktes des Anthracens (213%), wenn dieses in das Bi-
hydriir (107%) verwandelt wird.

Die Analyse der bei 60° und dann iber Schwefelsiure getrockneten
Substanz zeigte denn auch, dass sich ein solches Wasserstoffadditions-
produkt, das » Amidomethylanthracenbihydriir«, gebildet hatte.

Gefunden NE Berechnet fiir NH
. CHHR‘::C H: .He CNH8<:C H:
C 83.85 $5.88 86.12 86.95 pCt.
H 7.44 7.63 7.18 6.28 »

Analyse II wurde mit einer bei 120° getrockneten, also geschmol-
zenen Substanz ausgefiihrt, um zu sehen, ob die bei 60° getrocknete
kein Wasser mehr zuriickhilt.

Die Eigenschaften sind folgende:

Schmelzpunkt 78—79%.  Sublimirt erst bei circa 130—140° unter
geringer Zersetzung.
In Wasser fast unléslich.
In Alkohol und in Aether sehr leicht 16slich mit hellgelber Farbe
and schwacher Fluorescenz.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg XVI, 107
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In Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Xylol ebenfalls sehr
leicht ldaslich.

Die alkoholische Lisung wird durch Eisenchlorid griin gefirbt.

In Eisessig sehr leicht léslich.

In verdiinbter Salpetersiure und Schwefelsiure farblos loslich.
beim Erkalten scheiden sich die betreffenden Salze in Form weisser
Nadeln aus.

In concentrirter Schwefelsiure mit gelber Farbe 18slich. Die
Lisung wir nach kurzer Zeit griin, es entweicht schweflige Siure und
es hat sich eine Sulfosiure gebildet.

Concentrirte Salpetersiure giebt eine zuerst griine, dann gelbe
" Lésung.

Arsensiiure giebt eine braunrothe Schmelze.

Die Losung des salzsauren Salzes giebt mit Kaliumnitrit eine
griine Losung, aus der Ammoniak einen rothen Niederschlag fillt.

In Kalilauge unldslich. (Amidomethylanthranol ist mit gelber
Farbe darin 18slich.)

Mit Zinkstaub' und Kalilange gekocht entsteht keine gefirbte
Losung. (Amidomethylanthranol giebt eine griine Ldsung.)

Zur weiteren Bestitigung der Formel wurde noch das salzsaure
Salz analysirt. Es lieferte durch Zersetzen mit Ammoniak:

CuHe G H, . HOL verlangt

84.75 pCt. Base 85.13 pCt. Base
14.88 »  Salzsiiure 14.87 » Salzséure.

Acetylamidomethylanthracenbihydriir.

Es wird in Form von weissen, glinzenden Nadeln erhalten, die
bei 198¢ schmelzen. Der Schmelzpunkt liegt auffallend hoch. (Fast
ohne Ausnabhme schmelzen die Acetylverbindungen der Anthracen-
derivate niedriger, als die freien Verbindungen.) Die Krystalle sind
leicht léslich in Alkohol und Aether mit schwach blaner Fluorescenz.
Sie sind unldslich in Salzsdure: eine Zerlegung tritt weder beim Kochen
mit Salzsiure noch mit Kalilauge ein: es findet dies erst beim Erhitzen
mit Salzsdnre auf 1500 statt, wobei das salzsaure Salz der Base ent-
steht. Dieselbe, durch Ammoniak in Freiheit gesetzt, krystallisirt aus
Alkohol in stirker gelb gefirbten Bléttchen, als die zur Acetylirung
angewendete; aunch zeigt die Losung eine stirkere Fluorescenz, sie hat
jedoch denselben Schmelzpunkt und im Uebrigen genau dieselben
Eigenschaften. Es ist somit bei der Acetylirung eine Abspaltung von
Wasserstoff nicht eingetreten.



Die Analyse gab folgende Werthe:
Berechnet fiir

Gefunden C“”S(::glf-llgc‘z H;0 H, C'*H8‘7:533QH30
C 81.15 81.27 81.92 pCt.
H 7.21 6.77 6.02 »

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

Erhitzen auf 230° ldsst es so gut wie unveréindert; es krystallisirt
dann nur in etwas dunkler gelb gefirbten Blittchen, und die Lisung
in Aether fluorescirt stirker als die der nicht erhitzten Substanz.
Diese gelbe Firbung verschwindet nicht beim héufigen Umkrystallisiren,
noch durch Verwandeln in das salzsaure Salz, sie erinnert an die,
welche dem Anthracen so hartnickig anhaftet und die nur durch
Destillation mit Kali oder Kalk verschwindet.

Eine Analyse zeigte denn auch, dass die Zusammensetzung trotz

des Erhitzens dieselbe geblieben war.
’ Berechnet fiir

Gefunden Cu HG‘::I%%;:}H?'
C 8617 86.12 pCt.
H 750 w18

Behandeln mit Chromsiiure liefert einen zum grossten Theil in
Salzsiiure unldslichen Koérper; concentrirte Schwefelsiure wirkt, wie
schon oben erwiihnt, auch nicht in gewiinschter Weise.

Ich will daher die Base, die als hoheres Homologes des Anthra-
cylamins Interesse verdient, auf anderem Wege zu gewinnen suchen.

Berlin, Org. Laborat. der techn. Hochschule.

318. A. Bollert: Derivate des Anthramins.

(Vorgetragen in der Sitzung vom 26. Juni von Hrn. Liebermann).

Die weitere Untersuchung des Anthramins hat ergeben, dass diese
Verbindung mehrere, namentlich im Vergleich zu den entsprechenden
Verbindungen des Benzols und Naphtalins, bemerkenswerthe Kigen-
schaften zeigt. Die zuerst von Liebermann und llageu!) bei der
Bildung des Anthrolithers (Cy4Hg . O . CaH;) (erhalten durch Kochen
des Anthrols mit salzsiiurehaltigem Alkohol) ausgesprochene Erfahrung,
dass diese Reaktion eine vom Phenol aus durch «-, dann g-Naphtol

1 Diese Berichte XV, 1427
107*





