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577. Eug. Bamberger und Felix Hoffmann: Ueber Di-
hydroanthrol und Dihydroanthramin.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Academie der Wissen-
schaften zn Minchen.]

(Eingegangen am 21, Dezember).

Das Verbalten des Anthracens und seiner Derivate gegen Re-
ductionsmittel ist bei Zugrundelegung centrischer Symbole im Voraus
bestimmt. Authrol und Anthramin diirften — im Gegensatz zu den
entsprechenden Abkémmlingen des Naphtalins — nur zar Aufoahme
zweier Wasserstoffatome befiihigt sein:
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denn nach Vollzug der Addition') im »mittleren¢ Complex sind die
sseitlichenc« Systeme Benzolringe geworden und als solche nicht weiter
hydrirbar. Dementsprechend solliten sich auch die Functionen der
Hydroxylgruppe im Dihydroanthrol und der Amidgruppe im Dihydro-
anthramin phenol- resp. anilindhnlicher erweisen als im Anthrol resp.
Anthramin.

Diese Voranssagungen der centrischen Hypothese treffen, wie die
folgenden Versuche zeigen, thatsichlich zu.

Unter denselben Bedingungen, unter welchen Naphtalin, Naphtol
und Naphtylamin vier Wasserstoffatome aufunehmen, nehmen Anthracen,
Anthrol und Anthramin deren nur zwei auf.

Anthrol — dem gewoholichen Phenol sehr unihnlich, noch viel
unihnlicher als die Naphtole — zeigt nach der Hydrirung die typischen
Eigenschaften eines (monocyeclischen) Phenols.

Anthramin — gelb gefdrbt, unléslich in verdinnten Sduren, auaf
keine Weise diazotirbar — verhiilt sich nach Aufnahme zweier
additioneller Wasserstoffatome in jeder Beziehung wie Anilin: seine
Salze sind durch Wagser nicht zerlegbar, es lidsst sich unter normalen
Reactionserscheinungen diazotiren und diese Diazol6sung zerlegt sich
beim Kochen in Stickstoff und Dihydroanthrol — identisch mit dem
durch directe Hydrirung von Anthrol erhaltenen.

1) Dass die Hydrirung in der Anthracenreihe an dieser Stelle erfolgt, ist
eine oft beobachtete Thatsache.
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10 g Anthrol werden, in 120 g absolutem kochendem Alkohol?)
gelost, mit 13 g Natrium reducirt. Wenn letzteres vollstindig geldst
ist, zeigt die anfangs braune Fldssigkeit dunkelgrine Fluorescenz. Ein
dieselbe passirender Dampfstrom fiihrt perlmautterglinzende, theilweis
im Kiihler sich festsetzende Blittchen fort, die anfangs in dem mit-
destillirenden Alkohol geldst bleiben. Sie charakterisiren sich durch
den eigenthiimlich siisslichen Geruch, durch den Schmelzpunkt von
107—1089, durch die Flichtigkeit etc,, als Anthracendihydriir,

Der Riickstand, mit etwa dem sechsfachen Volum Wasser ver-
setzt, scheidet eine pulvrige braune Masse ab, iiber welche man in
der Dissertation des Hrn. Hoffmann ndhere Angaben findet. Das
Filtrat — eine gelbe, lanchgriin fluorescirende Ldsung — ldsst das
Dibydroanthrol auf Zusatz von Séduren als weissen, voluminésen
Niederschlag fallen, welcher durch Krystallisation aus verddnntem
Alkohol die Form weisser, atlasglinzender Blittchen vom Schmelz-
punkt 129.5¢ erhilt. Beim Trocknen nehmen sie leicht eine gelbliche
bis blassrothe Firbung an. In den iiblichen organischen Solventien
sind sie leicht, viel weniger in kochendem und schwer in kaltem
‘Wasser loslich. Natronlauge nimmt sie mit gelber Farbe und lauch-
griiner Fluorescenz anf. Die gelbe Farbe der concentrirten schwefel-
sauren Lésung geht beim Erwirmen durch Griingelb in Violett iiber.

Mit Diazosulfanilsiure reagirt Dihydroanthrol sofort unter Bildung
eines himbeerrothen Farbstoffs.

Es sublimirt, im Kohlensiurestrom auf etwa 200° erbitzt, und
verflichtigt sich langsam mit Wasserdampfen.

Gemeinsam mit dem Anthrol ist ihm die blaue Fluorescenz der
alkoholischen Ldsung sowie die Rothfirbung, welche rauchende Sal-
petersdure in der eisessigsauren Losung hervorruft.

Anslyse: Ber. fir Ci3H;30.

Procente: C 85.71, H 6.12.
Gef. » » 85.44, 85.34, » 6.10, 6.09.

Charakteristisch fiir Anthrol, welches in dieser Beziehung das
f#-Naphtol noch wesentlich {bertrifft, ist die leichte Aetherificirbarkeit

1) Fir derartige Reductionen empfiehlt sich absoluter (kiuflicker) Alkohol.
Tch habe oft beobachtet (z. B. beim Naphtalin), dass die Hydrirung bei An-
wendung von 96 procentigem Alkohol eine sehr unvollstindige ist. Auch zur
Darstellung von Tetrahydrochinolin ist absoluter Alkohol zu benutzen; die
Bemerkungen (diese Berichte 23, 1142) beziehen sich auf 9Gprocentigen.

Berichto 4. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XX VI. 198
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wenn man dasselbe in concentrirter alkoholischer Losung mit dem
halben Volum einer 20procentigen Salzsiure einige Stunden unter
Riickfluss kocht, so geht es »>fast guantitative in Anthrolithylather
iiber?).

Als wir aber Dihydroanthrol unter genan gleichen Bedingungen
mit alkoholischer Salzsiure behandelten, konnte die Entstebung einer
alkalinnlslichen Substanz iiberhaupt nicht beobachtet werden. Es
werden vielmehr 2.95 g aus 3 g Dihydroanthrol unverindert zuriick-
gewonnen.

Ebenso deutlich verrieth sich die Phenolnatur des Dihydroanthrols
gegeniiber Ammoniak und Acetamid. Wéibrend Anthrol durch beide
Agentien ziemlich leicht in Anthramin - iibergefihrt werden kann,
widerstand Dihydroanthrol unter den gleichen Reactionsbedingungen
ihrer Wirkung vollstindig. Wir fithrten die Versuche gleichzeitig mit
je 0.5 g Authrol und Dibydroanthrol aus. Erstere waren nach
6stindigem Erhitzen (200%) mit 30 g Ammoniak (D = 0.9) nabezu
vollstindig in Apthramin verwandelt, letztere erwiesen sick auch nach
dieser Bebandlung als stickstofffrei.

Das gleiche Resultat wurde constatirt, als je 1 g Anthrol resp.
Dihydroanthrol mit 5 g Acetamid 5 Stunden unter Riickfluss gekocht
wurden.

Acetyldihydroanthrol?), Cq H4<8I[:II:> C¢H3 0. (COCHjy),

entsteht aus Dihydroanthrol (3 g) bei zweistiindiger Behandlung mig
kochendem Acetylchlorid (8.1g). Es ist ein gelbes, krystallinisches
Pulver, welches pach vorherigem Erweichen bei 148° schmilzt und in
den gewdhnlichen organischen Solventien leicht I&slich ist. Seine
alkoholische Lésung fluorescirt blau. An der Luft wird es allmihlich
braun, Concentrirte Schwefelsiure nimmt in Beriihrung mit der Sub-
stanz eine goldgelbe Farbe an, welche beim Erwirmen durch Oelgriin
in Dunkelvioletroth iibergeht. Die alkoholische Lésung firbt sich
beim Erwirmen mit Natronlauge gelb.
Analyse: Ber. fir CigHi4 Oa.
Procente: C 80.67, H 5.88.
Gef. » » 80.62, » 5.9L

Benzoyldihydroanthrol, Cg H;<8g:>Cs H; O . (COC;H;),

scheidet sich sehr bald als gelbbraune Masse ab, weno man eine ver-
diinnte alkalische Dihydroanthrollésung mit Benzeylehlorid durch-
schiittelt. Auns Alkohol krystallisirt es in hellgelben Warzen vom

1) Liebermann und Hagen, diese Berichte 15, 1427.
%) Hr. Hofmann hat die Gelegenheit benutzt, das Anthroldihydrir durch
Darstellung dieses und der folgenden Derivate etwas naher zu charakterisiren.
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Schmelzpunkt 124°. Benzol und Chloroform nehmen es sebr leicht,
weniger leicht Alkohol und Ligroin auf. Die concentrirte schwefel-
saure Losung, in der Kilte goldgelb, wird beim Erwiirmen schmutzig
griin, zuletzt braun. )
Ana.lyse: Ber. fiir Cm Hu 02.
Precente: C 84.00, H 5.33.
Gef. » » 83.83, » 351

Dikydroanthroldthylather, CsH, <gg§> C¢Hsy . OCy Hs,

durch dreistiindiges Erwirmen von Dihydroanthrol (3 g), Jodithyl
(2.5 g), Aetzkali (1g) und absolutem Alkohol (30 g) auf dem Wasser-
bad erhalten, stellt weisse, bei 107° schmelzende Schippchen dar,
welche von den gebriuchlichen organischen Solventien leicht gelost
werden. Die alkoholische Lésung fluorescirt violet.

Analyse: Ber. fiir CigHj50.

Procente: C 83.71, H 7.12.
Gef. » » 85.66, » 7.28.

Um zu zeigen, dass Anthrol auch in siedend amylalkoholischer
Ldsung nicht befihigt ist, mehr als zwei Wasserstoffatome aufzu-
nehmen, wurden 4.5 g reines Dihydroanthrol in 40 g kochendem
Amylalkohol gel6st und mit 4.5 g Natrium weiter zu reduciren ver-
sucht. Aus der in iblicher Weise verarbeiteten Reactionsmasse konnte
{abgesehen von Anthracendihydriir) nichts als unveriindertes Anthrol-
dibydrir gewonnen werden.

Dass auch Anthracen unter gleichen Bedingungen lediglich ein
Dihydriir liefert, ist schon friiher gezeigt worden.

Dikydroanthramin, Cg H4<8 IHJZ> CsH; . NH,,

ist schon von Liebermaunn und Bollert!) aus Anthramin mittels
Natriumamalgam erbalten worden. Wir stellten es durch Einwirkuug
von Natrium auf die kochend alkoholische Losung der Base dar.
(5 g Anthramin, 150 g Alkohol, 20 g Natriom.)

Die Wirkung der Hydrirung ist in diesem Falle besonders
aagenfillig. Im Gegensatz zu dem intensiv gelben und sechwach
basischen, selbst in concentrirten Mineralsiuren &usserst schwerlds-
lichen?) Apthramin ist sein Dibydriir farblos und spielend auch in
den verdiinntesten Siduren loslich. Und wihrend Anthramin durch
salpetrige Sidure — in welcher Weise man dieselbe auch zur Einwir-
kung bringt — stets pur in ein rothes Isonitrosoderivat3) verwandelt

D Diese Berichte 15, 853, ?) Liebermann, diese Berichte 15, 227,

3) Bollert, diese Berichte 16, 1638. Wir haben die salpetrige Sdure
auch noch unter anderen Bedingungen zur Einwirkung gebracht, aber es ge-
lang uns ebensowenig wie Bollert, eine Diazotirung zu erzielen.

198*
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wird, gelingt es ohne Miihe, das Dihydriir in ein Diazoderivat iiber-
zufiibren, dessen Lésung die typischen Eigenschaften aromatischer Di-
azoverbindungen zeigt.

0.5 ¢ Dihydroanthramin wurden mit 10 g Salzssiare und 0.35 g
Natriumnpitrit diazotirt. Die Losung, von nnverindertem Chlorhydrat
dorch Filtration und von salpetriger Sdure durch einen kriftigen
Luftstrom befreit, gab mit den verschiedensten aromatischen Basen
und Phenolen intensive Firbungen, entwickelte beim Erwiirmen
Stickstoff u. 8. w. Zar Ueberfibrung in Dihydroauthrol wurde sie
it Wasserdampf behandelt. Das Dawmpfdestillat gab an Aether eine
alkalilésliche, in weissen Blittchen krystallisirende Substanz ab,
welche sich mit dem oben beschriebenen Hydrirungsproduct des
Anthrols identisch zeigte.

578. O. Wallach: Ueber Isomerien innerhalb der Terpenreihe.
(Eingegangen am 22, December.)

In seiner letzterschienenen!) hdochst interessanten Abbandlung
iiber Ortsbestimmungen in der Terpenreihe spricht Hr. von Baeyer
die Ansicht aus, dass eine geometrische Isomerie innerhalb der Terpin-
reihe noch nie beobachtet worden sei, obgleich sie sich ohne Weiteres
rachweisen lasse. Es werden sodann aws dem Terpin ableitbare
j<omere Dipenten- dihydrochloride und -dibydrobromide besprocheu.

Ich mdchte mir im Aunschluss daran zuniichst erlauben, auf einige,
seit lingerer Zeit bekannte Thatsachen aufmerksam zu machen, die
nicht unerwibnt zu lassen, wie mir scheinen will, im Interesse der
Sache liegt.

In der elften Abbandlung iiber Terpenc?) babe ich eine sorg-
filtige Darlegung complicirter Isomerieverhiltnisse, die man in der
Limonenreihe findet, zu geben versucht und den Beweis »fiir die
Iixistenz von zwei verschiedenen inactiven Modificationen von Dipenten-
Verbindungen« gefiihrt. In dieser Abhandiung heisst es nun3):

»Nachdem die Existenz zweier Arten von Dipenten-Verbindungen
bei den Nitrolaminen ausser Zweifel gesetzt ist, kann man die Frage
aufwerfen, ob alle Dipenten-Verbindungen in zwei Modificationen
cxistenzfihig sind, also etwa auch die Additionsproducte des Kohlen-
wasserstoffes zu den Halogenen und Halogenwasserstoffsiduren?

Die Erwigung dieser Frage bringt eine auffallende Beobachtung
in die Erinnerung. Als ich die Darstellung von Dipentendi- hydro-

1) Diese Berichte 26, 2861. ) Ann. d. Chem. 252, 106.
) Ann. d. Chem, 252, 128,





