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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" 
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zuin Anthrol sich iiiimer inehr, zuletzt derart steigernde ist, dims da- 
durch in dieseni Punkte das Anthrol dem rorbildlichen Phenol ganz 
uniihnlich erscheint, diese Erfahriing, die sich auch in dem Verhalten 
der €'henole gegen A4m~noniak ausdriickt, durch welches das prototype 
Phenol nur uiiter g m z  bcwmdereii Bedingungeii , das Anthrol aber 
durch einr 10 procentige Ainmoniakliisung sclion br i  150 - 200" 
quantitativ in Anthramiii iil)erfiilirbar ist, niacht sic,h auch in  dem 
Verhalten des Anthramins nach rielen Richtungen geltend. 

D i a n t . h r a n i i n ,  ( C ~ ~ H Y ) ~ N H .  Kocht mail Anthraiiiin niit Eis- 
essig, so liist sicli dasselbe auf, alsbald aber scheiden sich kleine gliin- 
zende Bliittcheii aus, die sich selbst bei Zusatz von inehr Eisessig nicht 
wieder liisen. Regen ihrer geringen Liislichkeit in den gewiihnlicheii 
Losungsmitteln lasseii sie sich nicht gut umkrystallisiren, man erliiilt 
die neur Verbindung jedoch rollkomnien rein, wemi man zur Dar- 
stellung reiiie Materialien ;inwendct und den erhaltenen Niederschlag 
mit. Alkohol auskocht , uni das :inhaftelide Acetylanthramin siclier zu 
entfernen. Die Analyse wgab die Zusaniniensetzuiig (CliH9)2 N H. 

Gefunden 
11. 111. Bcreclrnttt 1. 

- pct .  c 91.oci b91.12 - 
€1 5.15 5 . 3 i  
N . 3.79 __ 3.XG 3 . i l  

Das Dianthraniiii hat fast dasselbe Aussehen wie das Anthramin; 
die kleineii glanzenden Rliittchen haben nur eine niehr griine ;11s gelbe 
Farbung. E s  schmilzt noch nicht bei 320O und ist durch seine Schwer- 
liislichkeit ausgezeichnet. In concentrirter Schwefelsaure ist ('9 init 
schiin blaugruner Farbe liislich. Beim Erliitzen mit Amylnitrit bildet 
es eine rothgefiirbte Nitrosoverbindung, die sich ebenfalls durch Schwer- 
liislichkeit auszeichnet. Dieselbe giebt mit Phenol und Schwefelsaure 
die Nitrosoreaktion. Das Diphenylamin bildet sich bekanntlich erst 
durch Erhitzen ron Anilin und salzsaurem Anilin auf hiilkre 'rem- 
peratur. Dagegen haben L i e b e r m a i i n  und J a c o b s o n  gezeigt,') 
dass rom P(-Naphtylamin nach zwiilfstundigem Kochen mit Eisessig etwa 
10 pCt. in Dinaphtylarnill ubrrgefiihrt werden. Das Anthra.miri hin- 
gegrn liefert schon nach halbst,iindigem Krhitzen mit. Eisessig 50 pCt. 
Di;inthramin. 

T r i m  e t h y 1 a n  t h r a m ni o ni  11 m j.0 d i d ,  C14HV(CH:%)3N . J bildet 
sich sehr lricht. und in uberwiegender Menge, wenn man Jodmethyl 
im Ueberschuss auf Anthramin bei e h e r  Temperatur vorl 1000 mehrere 
Stunden einwirken Igsst , wobri man zweckm%sig zur Liisung des 
Ant.hraniins etwas Methylalkohol hinzufiigt. Die.schwach gelb gefgrbte, 
festc Masse, die sich ini Rohr ausgeschieden findet, wird VOII der 

- - 

'1 Liebig's h n a l e n  13d. 211, S. 43. 



1637 

Fliissigkeit abfiltrirt und rnit vie1 kochendem Wasser zur Liisung ge- 
bracht. Urn etwa vorhandene jodwasserstoffsaiire Salze des Mono- und 
Dimethylanthramins zu zersetzen und deren Basen abzuscheiden, figt 
man zu der wasserigen Liisung etwas Ammoniak hinzii und filtrirt 
heiss. Beim Erkalten der  Fliissigkeit, scheiden sich alsdann schwach 
gelb gefiirbte Krystalle in Form ron flachen Nadeln ab ,  welche die 
neue Verbindung darstellen. Durch nochmaliges Umkrystallisiren wird 
dieselbe vollkommen rein erhalten. Ihre Zusammensetziing entspricht 
der Formel Cld Hg (C H& N J. 

Rereclinet Gefunden 
J 34.96 34.90 p c t .  

Das Jodid lost sich nur schwer in kaltem, leichter in heissem 
Wasser und ist in  Alkohol fast unliislich. Die stark verdiinnte Liisung 
zeigt eine schwach blaue Fluorescenz. Die Verbindung schmilzt und 
zersetzt sich zugleich bei 215O (uncorr.). Sie zeigt die fiir die Jodide 
der Ammoniumbasen charakteristische Eigenschaft von Kalilauge nicht 
zersetzt zu werden. 

T r i m  e t h y 1 a n  t h r a m m o n i um o x y d h y d r a t , Clr Hg (CH3)3 N.OH. 
Behandelt man die wlsserige Liisung des Jodids xnit frisch gefiilltem 
Silberoxyd, so erhiilt man cine scliwach gelb gefarbte Fliissigkeit, 
welche stark alkalisch reagirt, auf die Haut atzend wirkt und iiber- 
haupt alle Eigenschaften einer Ammoniumbase besitzt. Durch Neu- 
tralisiren der Base mit Sauren entstehen gut krystallisirende Salze. 
Im Gegensatz zu dem Jodid ist das Chlorid selbst in kaltem Waaser 
leicht liislich und kxystallisirt daher nur aus concentrirteren Losungen. 
Die kleinen, glanzenden Krystalle werden beim Trocknen triibe. Auf 
Zusatz yon Platinchlorid zu ihrer wiisserigen Losung scheidet sich 

T r i m  e t h y la n t h r a m  m o n i u m p 1 a t  i n c h  1 or  i d ,  
2 (Cia Hg (CH& N Cl) + PtC14, 

als ein schwach gelb gefarbter, krystallinisclier Niederschlag aus. Der- 
selbe ergab bei der Analyse 

Berechnet Gefunden 
Pt 22.42 22.53 pCt. 

D i m e t h y l a n t h r a m i n ,  c14HgN. (CH3)a. 
Eine sehr bemerkenswerthe Eigenschaft zeigt die wlsserige Liisung 

der Ammoniumbase beim Eindampfen auf dem Wasserbade. ES 
scheiden sich nlmlicli dabei schon gelb gefarbte, iinliisliche Krusten 
ab, welche RUS Dimethylanthramin bestehen, indem sich die Rase nach 
der  Gleichung 

zersetzt. Zweckmassiger und schneller geschieht diese Zersetzung 
dadurch, dass man die zur Trockne eingedampfte Base auf die Tem- 

C I ~ H ~ ( C H ~ ) : ~ N .  O H  = ClaHgN(CH3)2 + CHjOH 
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pcratur von 120 bis 130" erhitzt. Man kocht alsdann die Masse mit 
Wiisser BUS und liist den Riickstand in siedrndeni Alkohol. Beiin 
Erkalten scheideii sich aus demselben diinne Rlattchen aus, die nach den] 
Trocknen einen schiineii Goldglanz besitzen. Dieselben srhnielzen ohne 
Zersetzung bei 155" und liiseii sich ziemlich leicht in hrissern .4lkohol 
mit griiner Fluorcscenz. Ini Vergleich zum Aiithrainin liist sich diese 
Base vie1 leicliter in heisser rerdiinnter Salzsaure. Beim Erkalten der 
Liisung scheidet sich dns  salzsaure Salz in farblosen , glaiizenderi 
Blhttcheii iius . welclies ebenso wie das salzsaure Anthramin durch 
Wasser zersetzt wird. 

Da die procentisclie Zi i san~nie~ise tz r~~~g des Dimetliylaritliramiiis 
ron der des Anthriimins nur wenig abweicht, so wurde zur Analyse das 
Platindoppelsalz der Base dargestellt. Dasselbe erhiilt niau a m  besten, 
i d e m  inan eine heiss geshttigte , wiisserigc> Liisung des salzsauren 
Diniethylaiithramins zu einrr Liisung von Platinchlorid hinzufiigt und 
den entstandenen Niederschlag mit verdiinnter Salzsiirire auswlscht. 

Die Analyse ergab: 
Berechnct Gcfiinden 

P t  22.91 23.01 pc t .  

N i t r o s i r u i i g  d e s  A n t h r a n i i n s .  Fiigt man zu einer alkoho- 
lischen Liisung von Anthramin Amylnitrit und erhitzt bis Zuni Sieden, 
so scheidet sich aus der roth gefarbten Fliissigkeit ein rother, kry- 
stallinischer Niederschlag aus , welchor in Alkohol nur wenig liislich 
ist. Derselbe wurde so lange mit Alkohol ausgewaschen. bis letzterer 
mit rein rother Farbe ablief und keine griine Fluorescenz mehr zeigte. 
Die Analyse ergab Zahlen , welche auf die Zusammeiisetzung, 
C28 H210 Ny , fiihrten. 

Gefunden 
I. 11. 111. Herechnet 

C 80.96 80.14 80.59 - pCt. 
H 5.06 5.32 5.1s - )J 

- 10.20 ): N 10.12 - 

Demnach wiirde die Hildung der Verbindung nach der Gleichung 
~ ( C L ~ H ~ N H ~ )  + CsH11N02 = C2sHalONy + C . ~ € I I I O H  

vor sich gehen und die Gruppirung im Molekiil wahrscheinlich iid- 
gende sein: 

Dieselbe Verbindung entsteht auch , wenn' ni:in eine eelir ver- 
diinnte Losung von freier salpetriger Siiure auf eine alkoholische 
Liisiiiig von Anthramin in der Kiilte einwirken lasst. Dieses Ver- 



halten des Anthramins gegen salpetrige Siiure kann oft selir zweckmiissik 
als Erkennungsmittel fur iinveriindertes Anthramin benutzt werden, 
indem man die zu priifeiide Substanz in Alkohol lijst und zu der 
kalten Losung verdiinnte salpetrige Siiure tropfenweise hinzufiigt. Eine 
schiin rothe Farbung der Flussigkeit oder eiii sich ausscheidender 
rother Niederschlag beweist die Gegenwart voii Antliramiii. 

Die neue Verbindung lost sich sehr wenig in Alkohol, Aetlief 
und Eisessig, in grosserer Menge in Amplalkohol uiid Scliwefelkohlen- 
stoll' mit schijn rother Farbe. Sie schmilzt bei %O0, ohne sich zu 
zersetzen. Von Kalilaiige uiid verdunnten Saureii wird sie riicht an- 
gegriffen: conceiitrirte Schwefelsaure erzeugt in der Kalte eine blaue 
Lijsuiig, durch Zinnchlorur liisst sie sich in der Wiirnie leicht rednciren, 
wobei als Reduktioiiaprodukt Aiithraniin eiitsteht. 

' N  . C11 H:, 
Met  h e n y 1 d i a n t h r a m i n a ni id  i n , CH' 

KlT.CI ,Hs  

In der Absicht zum Isonitril des Anthramins zu gelangen, wurde 
Anthramin in alkaholiscliem Kali gelost und dcr Wirkuiig von Chloro- 
form ausgesetzt. Dabei bildete sich in der K d t e  ein Produkt, welches 
nach Verjagung des Alkohols einen deutlichen Isonitrilgeruch besass, 
daneben aber noch einen eigenthiimlicheii andereii Geruch. Dersellie 
rerschwand jedocli beim Umkrystallisiren aus Alkohol, wobei eiii 
Erwarmen nicht zu vermeiden war, und es ergab sich schliesslich die- 
selbe Substanz, die nuch erlialten wird, wenn man Chloroform in der 
Warme einwirken Ifisst, und die wahrscheinlich das Methenyldian- 
thraminamidin ist. Dieselbe ist in heissem Alkohol leicht liislich und 
scheidet sich beim Erkalten als ein braungelbes, nicht krystallisii*endes 
Produkt aus. Dasselbe wurde wiederholt in heissem Alkohol geliist 
und durch Abkiihlung daraus wieder ausgeschieden. Schliesslich zeigte 
die Substanz keinen Geruch melir. Die Zahlen, welche die Analyse 
ergab , entsprechen nicht der  Zusammensetzung des Anthraisonitnls, 
sondern mehr der Formel des Amidins. 

Berechnet Berechnet 
:N. CtiHg Gefunden 

fiir ClrHll.  N C  fiir CH: I. 11. 

C 88.67 87.88 87.45 86.55 pct .  
H 4.43 5.05 5.97 5.74 7l 

xNH.  CihHg 

Erwiirmt nian die Verbindung kurze Zeit mit stark verduniiter 
Schwefelsaurr und destillirt danii einen Theil der Flussigkeit ab ,  8 0  

lasst sich im Destillnt durch Silbernitrat Ameisensaure nachweisen. 
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Trotz  wiederholter Versiiche gelang es bishrr nicht , das Anthra- 
isonitril aus der Reaktionsmasse zii isoliren. l) 

F o r m a n t h r a m i n ,  C14H9. N H .  CHO. Diese Verbindung wurde 
in  der' Absicht dargestellt, von ihr aus vielleicht durch Wasser- 
entziehiing zum Isonitril zu gelangen. Erhitzt man Anthraniin mit 
einem Ceberschuss von concentrirter Ameisensaure (spec. Gew. 1.22) 
auf 1000, so liist sich zuniichst das Anthrarnin auf und es scheidet 
nich alsbald ein gelber, krpstallinischer Niederschlag aus , der die 
Forrnylverbindiing des Anthramins darstellt. Derselbe ist selbst in 
heissem Alkohol schwer liislich und wird am besten dadurch rein 
erhdten,  dass man i l in  iriit Alkohol auskocht. Nach dem Trocknen 
zeigt er undeutliche Krystalle von gelbgruner FBrbung. Die Zahlpn 
der Annlyse entsprechcn der Zusamrnciisetznng Cl4H9. N H  . CHO. 

13rrcctinet Gcfunt Len 
c 81.45 8 l . W  pCt. 
€1 4.9s 5 . K  3 

Die Verbindung schmilzt bei 242'' und w i d  ebenso wie d a s  
Acetaiithramin Ton Kalilauge sehr schwer angegriffen. Die alkoho- 
lische Liisung fluorescirt blau. Bei liingerern Erhitzen ubrr seiiien 
Schmelzpunkt aiif 2500 gelaiig es nicht das Anthraisonitril darzustellen. 

B e r  1 in .  Org. Laboratorium der technischen Hochschule. 

1) Wegen dcr Schwierigkeit das lsonitril des Anthrnmins zu erbaltcn, 
habe ich die bisher nicht hekannten Isouitrilc des a- und B -  Napht.ylamins 
darstellen lassen. Auch diese bilden sicli vicl weniger glatt. als das I'hcnyl- 
isonitril. Nach Beendigung dcr Reaktion des Xap1it.ylnmins auf Chloroform 
und alkoholisches Kali wird das Chloroform und der Alkohol verjagt, die 
trockenc Salzmasse mit Aether extrahirt und diescr mit etwas sehr verdiinnter 
Salzsiure geschiittelt, um unverindertes Naphtylaniin fortznnehnien. Von Salz- 
wiurc wird die Bthcikhe L6sung durch etwas Kali befreit. Das beim Ver- 
dunsten derselben hiiitcrbleibendc harzige Produkt, das keinen sehr starken, aber 
desto haftenderen Isonitrilgeruch besitxt, wird in wenig Bcneol aofgenonimen, durch 
Zosatz von Ligroin von ausfallendcn Verunreinigungen getrennt ond die Lijsung 
vcrdiinstet. Nach niebrfach wicdcrholter Reinigong dieser Art wird die 
Snbstanz in Blkohol gelijst und niit Wasser ausgcfillt. Das a-Xaphtoisonitril 
ist fast amorph , die 8-Vcrbindung krystallisirt in iV8delchen, die schliess- 
lich den Schmelepunkt 54O zeigen. Gefiinden fiir 13 - Naphtoisonitril 56.3 pCt. 
Kohlenstoff, 4.5 pCt. WasscrstoK ond 5.9 pCt. Stickstoff, bercchnct S6.3 pCt. 
Kohlcnatoff, 4.6 pCt. Wasserstoff und 9.1 pCt. Stickstoff. Die Verbindungen 
sintl in Alkohol, Aethcr, Benzol leiclit liislicli : die Ausbeut.e ist mangelliaft. 

I, iebe r m a n  n. 




