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salz ist dem vorigen sehr &hnlich und kann in derselben Weise isolirt
werden, unterscheidet sich aber sofort dadurch von jenem, dass seine
wiissrige LOsung auch beim Erwirmen keinen Silberspiegel giebt.
Daher reducirt auch die Siure in der Kilte Permanganatlésung nicht.
Ihr Calcium- und Baryumsalz krystallisiren beim Eindampfen ihrer
wissrigen Losungen oder beim Fillen derselben mit Alkohol in
hiibschen Nidelchen. Das salzsaure Salz bildet zerfliessliche Krystalle.

Die Zusammensetzung dieser S#dure entspricht der Formel

C:H;; NOs.

Gefunden Ber. fir C;H;3 NO;
C 53.69 53.94 53.50 pCt.
H 744 731 7.01 »
N 8.91 8.98 8.92 »
Das Calciumsalz bei 1109 getrocknet ergab:
Gefunden Ber. fiir (C;H;oNO3)s Ca
Ca 10.95 10.86 11.34 pCt.
Das bei 120° getrocknete Baryumsalz ergab:
Gefunden Ber. fiir (C; H1o NO3)2 Ba
Ba 29.84 30.50 pCt.
Das Silbersalz enthielt:
Gefunden Ber. fir CrHioNO; Ag
Ag 40.88 40.90 pCt.

Vielleicht ist diese Sdure ein Derivat des Tropigenins, das selbst
ein entmethylirtes Tropin ist.

Bei den vorstehenden Arbeiten bin ich durch die Herren Dr. H.
Sachse und A. Hartmann aufs Beste unterstiitzt worden, wofiir ich
denselben auch an dieser Stelle meinen Dank sage.

400. Fr. Goldmann: Ueber Mesoanthramin.
(Eingegangen am 4. August.)

Von den Monohydroxylderivaten des Anthracens sind bisher zwei
/OB

bekannt, von denen das eine, das Anthrol, CgHy{ | /CSH;.»,(OH),

“CH

das Hydroxyl im Benzolkern, das andere, das Anthranol,

oo, OOD

3=
e

hilt. Von den entsprechenden Monoamidoverbindungen ist bisher nur

CsH,, dieselbe Gruppe im Mittelkohlenstoffkern ent-
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die eine, das gleichzeitiy von Liebermann?!) und R&mer?) ent-
CH

deckte Anthramin, C; H4\/ [ P
G

- /Ce Hz . NHj, dargestellt worden, das

in der Stellung der Amidogruppe dem Anthrol entspricht. Das zweite,

dem Anthranol hende Amidoprod CH/(])(NHz)\CH
em Anthranol entsprechende Amidoproduct, C¢Hy ¢ Hlg
? \CH/ )

dessen Amidgruppe sich an einem der Mittelkohlenstoffatome befindet
und das man daher als Mesoanthramin bezeichnen kann, war bisher
nicht bekannt. Da zu hoffen stand, dass die prignanten Unterschiede,
welche die beiden isomeren Hydroxylderivate zeigen, sich auch bei
den entsprechenden Amidoverbindungen geltend machen wiirden, so
war es mir von Interesse, das Mesoanthramin darzustellen. Um dies
Ziel zu erreichen, ging ich vom Anthranol aus.

C(NH;
Mesoanthramin, CGH4\(!)H/CGH4.

Fein gepulvertes Anthranol wird im Einschmelzrohr mit der
zwanzigfachen Gewichtsmenge concentrirten, wissrigen Ammoniaks
(25proc.) etwa 12 Stunden auf 200° erhitzt. Der Rohrinhalt besteht
nach dem Erkalten aus goldgelben, in einer gelben Losung suspen-
dirten Bliittchen. Letztere werden schnell abfiltrirt und auf Porzellan
getrocknet. Zur Reinigung wird das Product mit kaltem absoluten
Alkohol aufgenommen, die Losung mit alkoholischer Salzsiure versetzt
und der reichlich entstandene Niederschlag des in Alkohol schwer
l5slichen salzsauren Salzes von den gefirbten Mutterlaugen abfiltrirt.
Das trockene salzsaure Salz wird mit wissrigem Ammoniak iiber-
gossen, wodurch die Base schon in der Kilte in Freiheit gesetzt wird.
Durch Aufnehmen mit kaltem Alkohol und vorsichtiges Ausfillen mit
Wasser wird dieselbe in schinen, goldglinzenden Blittchen erhalten.
Die Ausbeute betriigt etwa 40 pCt. der theoretischen.

Gefunden Bor. fiir Ci4Hs . NHo
C 8716 — 87.05 pCt.
H 581 — 570 »
N —_ 7.58 725 »

Die Verbindung ist nicht sehr luftbestindig; nach kurzer Zeit
verlieren die Blittchen selbst beim Stehen im Exsiccator ihren Glanz
und férben sich dunkel, wodurch sich die Verbindung auch von dem
viel bestindigeren Anthramin unterscheidet. Einen scharfen Schmelz-

1y Diese Berichte XV, 226.
2) Diese Berichte XV, 223.
161*
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punkt zeigt die Base nicht, da sie sich schon unterhalb desselben
gegen 1159 theilweise zersetzt.

In kochendem Wasser ist die Base nur spurenweise, dagegen
sehr leicht in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform mit gelber
Farbe und griiner Fluorescenz l8slich.

Von Wichtigkeit schien es, das Verhalten der neuen Verbindung
bei der Oxydation festzustellen.

Anthramin (in Form seiner Acetylverbindung) wird dabei ganz
wie die entsprechende Hydroxylverbindung, das Anthrol, in das zu-
gehorige Anthrachinonderivat — Amido- resp. Oxyanthrachinon —
iibergefiihrt. Das neue Mesoanthramin dagegen muss seiner Con-
stitution nach offenbar Anthrachinon liefern. Der Versuch bestiitigte
diese Voraussetzung,

Die Oxydation der neuen Base mit Chromséiure in Eisessiglésung
fiihrte glatt zu Anthrachinon,

Salzsaures Mesoanthramin, CyyHyNH;. HCL

Fiigt man zu einer alkoholischen Lé&sung der Base alkoholische
Salzsiiure, so verschwindet die Fluorescenz der Liosung und es scheidet
sich das Salz in feinen, farblosen, zu Biischeln vereinigten Nadeln ab.

Gefunden Ber. fiir Cu, HQN HgHCl
Cl 13.9 15.47 pCt.

Auch diese Verbindung ist nicht besonders luftbestindig. Durch
kaltes Wasser wird sie sogleich in Salzsiure und die freie Base zer-
legt. In kochender Salzsiiure (25proc.) ist das Salz nur sehr wenig
loslich. Aus absolutem Alkohol, in dem es schwer l6slich, lédsst es
sich unverindert umkrystallisiren.

Die alkoholische Liésung des salzsauren Mesoanthramins zeigt mit
Diazobenzolsulfosiure zusammengebracht eine schine Farbenreaction,
die auch zur Erkennung des Salzes dienen kann. Die alkoholische
Losung firbt sich sofort in der Kilte prachtvoll fuchsinroth und
scheidet alsbald einen rothen Niederschlag ab, der wahrscheinlich ein
Azofarbstoff ist. In trockenem Zustande stellt derselbe ein rothes
Palver mit griinem Glanz dar.

In Wasser und Alkohol ist der Farbstoff unldslich, dagegen 18st
er sich mit gringelber Farbe in der Kiilte in verdiinntem Ammoniak,

Acetylmesoanthramin, CitHyNHC;H;O.

In wenig kaltem Essigsiureanhydrid l6st sich Mesoanthramin
vollkommen auf. Nach kurzer Zeit erstarrt unter Wirmeentwicklung
die Losung zu einem dicken Krystallbrei. Nach Zersetzung des iiber-
schiissigen Essigsiureanhydrids mit Wasser wurde das Reactions-
product aus abgolutem Alkohol umkrystallisirt. KEs bildet farblose,
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bei 273—274° schmelzende Nadeln. In Alkohol und Benzol ist die
Verbindung ziemlich schwer 16slich. Ihre verdiinnte alkoholische
Losung fluorescirt blau.
Gefunden Ber. fiir C,HoNH.CsH; O
N 582 5.96 pCt.

Das Acetylmesoanthramin ist sebr bestindig. Kocht man es mit
alkoholischem Kali, so entsteht eine tief gelbe Ldsung, die sich beim
Abkiihlen aufhellt und bei geniigender Concentration einen Brei von
gelben Nadeln, offenbar das Kalisalz der Verbindung, abscheidet.
Wasser zersetzt das Letztere sogleich wieder in Acetylanthramin
zuriick.

Erst beim Erhitzen mit alkoholischem Kali im Einschmelzrohr
auf 150° wird aus der Acetylverbindung Mesoanthramin zuriick-
gebildet.

Diacetylmesoanthramin, Ci HyN.(CaH;0).

Fiibrt man die Acetylirung des Mesoanthramins in der Hitze aus
oder kocht man die Ldsung des Acetylmesoanthramins in Essigsiure-
anhydrid etwa 2 Stunden am Riickflusskiihler, so entsteht die Di-
acetylverbindung. In den gebriuchlichen Lésungsmitteln, ausser
Wasser, ist die Verbindung leicht l8slich. Aus verdiinntem Alkohol
wird sie in farblosen, bei 1599 schmelzenden Téfelchen erhalten.

Gefunden Ber. fiir C14 Hs N (C2 H30)2
C 78.31 77.98 pCt.
" H 5.72 542 »

Kochendes alkoholisches Kali fithrt das Diacetylmesoanthramin in
die Monoacetylverbindung zuriick.

Mesoanthraminhydriir, CisH;NHs.

Die Reduction des Mesoanthramins vollzieht sich leicht beim
Kochen einer alkoholischen Losung desselben mit Natriumamalgam.
Nach beendeter Reaction fiillt Wasser das Reductionsproduct in feinen
Nidelchen aus, Zur Reinigung wurde die Verbindung in kaltem
Alkohol geldst und mit alkoholischer Salzsiure als schwer losliches
salzsaures Salz gefillt. Dasselbe wnrde in kaltem Wasser gelést und
durch Zusatz von Alkali die Base als farbloser krystallinischer Nieder-
schlag erhalten, der nach einmaligem Umkrystallisiren aus verdiinntem
Alkohol feine, farblose, bei 92° schmelzende Nidelchen bildete.

Gefupden Ber. fiir Cy4 Hyjy NH,
C 85.99 86.15 pCt.
H 6.98 6.67 »

Das Mesoanthraminhydriir ist spielend 15slich in absolutem Alko-
hol, Aether und Benzol. Seine alkoholische Lésung fluoreseirt nicht.
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Salzsaures Mesoanthraminhydriir, C;4H;;NHy.HCI,

scheidet sich auf Zusatz von Salzsiiure zu der alkoholischen Lésung
des Mesoanthraminhydriirs in weissen Nadeln ab.
Gefunden Ber. fiir CisHiy NHy . HCI
Cl 15.27 15.34 pCt.

In kaltem Wasser ist das Salz ohne Zersetzung leicht l&slich
und unterscheidet sich auch hierdurch von dem Salz des weniger
basischen Mesoanthramins.

Es war nun von Interesse, das Verhalten des Mesoanthramin-

/CH(OH)\
hydriirs mit demjenigen des Hydroanthranols, CsHj Cg Hy,
3 \CH2/

von v. Perger?) zn vergleichen. Beim Kochen seiner Léosungen,
besonders der alkoholischen, verhilt es sich darin im héchsten Grade
charakteristisch, dass es sich, wie bereits v. Perger gezeigt hat,
glatt in Wasser und Anthracen zerlegt.

014H110H = 014Hm -+ HQO.

Diese Reaction thut auf’s schlagendste den Charakter der Mittel-
kohlenstoffatome des Anthracens als Orthosubstituenten eines Benzol-
kernes dar.

Da dem Mesoanthraminhydriir die dem Dihydroanthranol ganz

/CH (N Hz)\
analoge Constitution, Cg H4\ /Cs H,, zukommt, so sollte
CH;

es sich hiernach leicht in Ammoniak und Anthracen spalten lassen.
Der Versuch bestitigte diese Schlussfolgerung. Bel anhaltendem
Kochen zersetzt sich die wéssrige Lésung des salzsauren Mesoanthra-
minhydriirs, namentlich leicht bei Zusatz iiberschiissiger Salzsiure,
quantitativ nach der Gleichung:

CisHy;; NHy = CuuHyp + NHa.
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