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57". Eug. Bamberger  und F e l i x  Hoffmann: Ueber Di- 
hgdroanthrol und Dihydroanthmmin. 

[Mittheilung aus den  chemischen Laboratorium der Academie der Wissen- 
schaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 21. Dezembed. 
Das Verhalten des Anthracens und seiner Derivate gegen Re- 

ductionsmittel ist bei Zugrundelegang centrischer Synibole im Voraus 
hestirnrnt. Anthrol und Anthramin diirften - im Gegensatz za den 
entsprechenden Abkommlingen des Naphtalins - nur zur Aufnahme 
z w  e i e r  Wasserstoffatorne befiihigt sein: 

denn nach Vollzug der Addition') im Bmittlerena Complex sind die 
Bseitlichenc Systeme Benzolringe geworden und als solche nicht weiter 
hydrirbar. Denientsprechend sollten sich auch die Functiooen der 
Hydroxylgruppe im Dihydroanthrol und der Amidgruppe im Dihydro- 
anthramin phenol- resp. anilinahnlicher erweisen als im Anthrol resp. 
Anthrarnin. 

Diese Voraussagungen der centrischen Hypothese treffen, wie die 
folgenden Versuche zeigen, thatsachlich zu. 

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

Anthrol - dem gewohnlichen Phenol sehr  unahnlich, noch vie1 
unahnlicher als die Naphtole - zeigt nach der Hydrirung die typischen 
Eigenschaften eines (monocyclischen) Phenols. 

Anthrarnin - gelb gefarbt, unloslich in verdiinnten Sauren, auf 
keine Weise diazotirbar - verhalt sich nach Aufnahme zweier 
additioneller Wasserstoffatome in jeder Beziehung wie Anilin: seine 
Salze sind durch Wasser nicht zerlegbar, es lasst sich unter normalen 
Reactionserscheinungen diazotiren und diese Diazolosung zerlegt sich 
beim Kochen in Stickstoff und Dihydroanthrol - identisch mit dem 
durch directe Hydrirung von Anthrol erhaltenen. 

l) Dass die Hydrirung in der Anthracenreihe an dieser Stelle erfolgt, ist 
eine oft beobachtete Thatsache. 



3069 

Ht 
10 g Anthrol werden, in 120 g absolutem kochendem Alkoholl) 

geltist, rnit 13 g Natrium reducirt. Wenn letzteres vollstandig gelijst 
ist,  zeigt die anfangs braune Fliissigkeit dunkelgrlne Fluorescenz. Ein 
dieselbe passirender Dampfstrom fiihrt perlmutterglaneende, tbeilweis 
im Kiibler sich festsetzende Hlattchen fort, die anfangs in dem mit- 
destillirenden Alkohol gelost bleiben. Sie charakterisiren Rich durch 
d e n  eigenthiimlich susslichen Geruch , durch den Schmelzpultkt VOD 

107- 1080, durch die Fliichtigkeit etc., als Anthracendihydriir. 
Der  Ruckstand, mit etwa dem sechsfachen Volum Waaser ver- 

setzt, scheidet eine pulvrige braune Masse ab ,  uber welche man in 
der Dissertation des Hrn. H o f f m a n n  nahere Angaben findet. Das 
Filtrat - eine golbe, lauchgriin fluorescirende Losung - ltisst daa 
Dibydroantbrol auf Zusatz von Sauren als weissen, voluminosen 
Niederschlag fallen, welcher durch Krystallisation aus verdiinntem 
Alkohol die Form weisser, atlasglanzender Blattchen vom Schmelz- 
pnnkt 129.50 erhalt. Beim Trocknen nehmen sie leicht eine gelbliche 
bis blassrothe Farbung an. In  den iiblichen organischen Solventien 
sirid sie leicht, vie1 weniger in kochendem und schwer in kaltem 
Wasser  loslich. Natronlauge nimmt sie mit gelber Farbe und lauch- 
griiner Fluorescenz auf. Die gelbe Farbe der concentrirtcn schwefel- 
sauren Losung geht beim Erwlrmen durch Griingelb in Violett iiber. 

Mi t  Diazosulfanilaaure reagirt Dihrdroanthrol sofort unter Bildung 
eines himbeerrothen Farbstoffs. 

Iss sublimirt, im Kohlensaurestrom auf etwa ZOOo erhitzt, und 
verflicbtigt sich langsam mit Wasserdampfen. 

Gemeinsam mit dem Antbrol ist ibm die blaue Fluorescenz der  
alkoholischen Losung sowie die Roth firbung, welche rauchende Sa1- 
petersaure in der eisessigsaureii Loeung hervorruft. 

Analyse: Ber. f i r  C I ~ H ~ ~ O .  
Procente: C 85.71, H 6.14. 

Gef. I) n 85.44, 85.34, u 6.10, 6.09. 
Charakteristisch fiir Antbrol, welches in  dieaer Beziehuug daa 

@-Naphtol noch wesentlich iibertrifft, ist die leicbte Actherificirbarkeit 

1) PBr derartige Reductionen empfieblt sich absoluter (kiiuflicher) Alkobol. 
Tch habe oft beobachtet (z. B. boiin Naphtalin), dass die Hydrirung bei An- 
sendung von 96 ptocentigeln Alkohol eine sehr unvollstandige ist. Auch z u r  
Darsteliung von Tetrabydrochinolin ist absoluter Alkohol zu benutzen ; die 
Bemerkungen (dieso Berichte 23, 1144) beziehen sich auf 9Gprocentigen. 

Berichto d. D. chem Gesellschaft. Jahrg. X X V I .  198 
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wenn man dasselbe 
halben V o h m  einer 
Riickfluss kocht , so 
ii ber l). 

in concentrirter alkoholischer Losung rnit dern 
20procentigen Salzsaure einige Stunden unter 
geht es %fast quantitativa in AnthrolBtbylather 

A18 wir aber Dihydroanthrol unter genau gleichen Bedingungen 
mit alkoholischer Salzsaure behandelten, konnte die Entstehung einer 
alkaliunliislichen Substanz iiberhaupt nicht beobachtet werden. Es 
werden vielmehr 2.95 g aus 3 g Dihydroanthrol unrerandrrt zuriick- 
gewonnen. 

Ebenso deutlich verrieth sieh die Phenolnatur des Dihydroanthrols 
gegeniiber Ammoniak und Acetarnid. Wkhrend Anthrol darch beide 
Agentien ziemlich leicht in Anthrarnin Cbergefiihrt werden kann, 
widerstand Dihydroanthrol unter den gleichen Reactionsbedingungen 
ihrer Wirkung vollstandig. Wir fiihrteri die Verauche gleichzeitig rnit 
j e  0 5 g Anthrol und Dihydroanthrol aus. Erstere waren nach 
6stiindigem Erhitzen (200O) rnit 30g Amrnoniak ( D  = 0.9) nahezu 
vollstandig in Anthrarnin verwandelt, letztere erwiesen sich auch nach 
dieser Behandlung als stickstofffrei. 

Das gleiche Resultat wurde constatirt, ala je 1 g Anthrol resp. 
Dihydroanthrol rnit 5 g Acetamid 5 Stunden unter Ruckfluss gekocht 
wurden. 

Aeet,~ldihlldrounlhrola), C ~ H ~ - = $ ? > C ~ H ~ O .  a ( C O C H ~ ) ,  

entsteht aus Dihydroanthrol (3 g) bei zweistiindiger Behandlung mit 
kochendem Acetylchlorid (8.1 g). Es ist eiri gelbes , krystallinisc hes 
Pulver, welches uach vorherigem Erweichen bei 148O schmilzt und i n  
den gewiihnlicben organiachen Solventien leicht loslich ist. Seine 
alkoholische Losung fluorescirt blau. An der Luft wird es allmahlich 
braun. Concentrirte Schwefelsaure nimmt in Beriihrung rnit der Sub- 
stanz eine goldgelbe Far be an, welche beim Erwarmen durch Oelgriin 
in Dunkelvioletroth iibergeht. Die alkoholische Losung farbt bicb 
beim Erwarnien mit Natronlauge grlb. 

Analyse: Ber. fiir C16H14Oa. 
Procente: C 80.67, H 5.5s. 

Gef. >) )> 80.62, )> 5.91. 

Benzoyldihydrounthrol, CgH4<::'>Cg a H3 0 . (CO C,H& 

scheidet sich sehr bald als gelbbraune Masse ab, wenn man eine rer- 
diionte alkalische Dihydroanthrollfisung mit Benzoylchlorid dnrch- 
schiittelt. A u s  Alkohol krystallisirt es in hellgelben Warzen vom 

1) L i e b e r m a n n  und H a g e n ,  diese Berichte 15, 1427. 
a) Hr. H o f m a n n  hat die Gelegenheit benutat, das Antbroldihydriir durch 

Darstellung dieses und der folgenden Derivate etwas niiher zu charakterisir-en. 



307 I 

Schmelzpunkt 124O. Benzol und Chloroform nehmen es sehr leicht, 
weniger leicht Alkohol und Ligrofn auf. Die concentrirte schwefel- 
saure Losung, in der Kiilte goldgelb, wird beim Erwiirmen schmutzig 
grun, zuletzt braun. 

Analyse: Ber. fkr Gal H1102. 
Precente: C S L O O ,  H 5.33. 

Gef. >> )) 83.83, * 5.51. 

Dihydrounthrolathyliither, Cg H4<cHa>Cs CH2 H3 . 0 Cp H5, 
durch dreistiindiges Erwiirrnen von Dihydroanthrol (3 g) ,  Jodgthgl 
(2:5 g), Aetzkali (1 g) und absolutem Alkohol (30 g) auf dem Wasser- 
bad erhalten, stellt weisse, bei 107O schmelrende Schiippchen dar, 
welche von den gebrauchlichen organischen Solventien leicht gelii3t 
werden. Die alkoholische Losung fluoreseirt violet. 

Analyse: Ber. fur CleH160. 
Procente: C S5.71, B 7.12. 

Gef. )) n 85.66, P 7.23. 
Um zu zeigen, dass Anthrol auch in siedend amylalkoholiecher 

Liisung nicht befiihigt ist, mebr als zwei Wasserstoffatorne aufzu- 
nebmen, wurden 4 5 g reines Dibydroanthrol in 40 g kochendem 
Arnylalkohol ge16st und mit 4.5 g Natrium weiter zu reducirei, ver- 
sucht. Aus  der in iiblicher Weise verarbeiteten Reactionsrnasse konnte 
(abgesehen von Anthracendihydriir) nichts als anverhdertes  Anthrol- 
dihydriir gewonnen werden. 

Dass auch Anthracen linter gleichen Redingungen lediglich rin 
Dihydriir liefert, ist schon friiher gezeigt worden. 

Dihydro~nthr~min,  CgH+<CH2>C6Hs. C HP NH2, 

ist schon van L i e b e r m a n n  und B o l l e r t ' )  aus Anthramin mittvls 
Natriumamalgam erbalten worden. Wir stellten es durch Einwirkuirg 
Ton Natriom auf die kochend alkoholische Losung der Base dar. 
(5 g Anthrarnin, 150 g Alkohol, 20 g Nwtriurn.) 

Die Wirkung der Aydrirung ist in diesem Falle besouders 
augenfallig. Im Gegensatz zu dent intensiv gelben uiid schwuch 
basischen, selbst in concentrirten Mineralsauren iiusserst schwerlos- 
lichen2) Anthramin ist seiri Dibydriir farblos und spielend auch i i t  

den verdlnntesten Sauren loslich. Und wahrend Anthrarnin durch 
salpetrige Saure - in welcher Weise man dieselbe auch zur Einwir- 
bung bringt - stets iiur in ein rothev Isanitrosoderivat3) verwandelt 

1) Diese Berichte 15, 553. 
3) Bol le r t ,  diese Berichte 16, 1635. 

a) Liebermann,  diese Berichte 15, 227. 
Wir haben die salpetrige SrZure 

auch noch uoter anderen Bedingungen zur Einwirkung gebracht, aber es ge- 
lang uns ebensoweuig wie Boller  t ,  eine Diazotirung zu erzielen. 

198* 



wird,  gelingt es ohne Miihe, das  Dihydriir in ein Diazoderivat iiber- 
zufiihien, dessen Liisung die typischen Eigenschaften aromatischer Di- 
azoverbindungen zeigt. 

0.5 g Dihydroaothramin wurden mit 10 g Salzsaure und 0.35 g 
Nat riumnitrit diazotirt. Die Losung, von unoerandertern Chlorhydrat 
durch Filtration und ron salpetriger SLure durch einen kraftigen 
Id"stt.om befreit , gab mit den verschiedensten aromatischen Basen 
iind Phenolen intensive Farbungen , entwickelte beim Erwarmen 
Stickstoff u. a. w. Znr Ueberfihruug in Dihydroanthrol wurde sie 
rnit Wasserdampf behandelt. Das Dampfdestillst gab an Aether eine 
:tlk:ililiisliche, in weissen Blattchen krystallisirende Substanz ab, 
welche sich rnit dem oben beschriebenen Hydrirungsproduct des 
Anthrols identisch zeigte. 

578. 0. Wellsch: Ueber Isomerien innerhalb der Terpenreihe. 
(Eingegangen am 22. Docember.) 

I n  seiner letzterschienenen l) hochst interessanten Abhandlung 
iilwr Ortsbestimmungen in der Terpenreihe spricht Hr. v o n  B a e y e r  
dica Ansicht aus, dass eine geometrische Isomerie innerhalb der Terpin- 
i r ihe  noch nie beobachtet warden sei, obgleich sie sich ohne Weiteres 
I wbweisen lasse. Es werden sodann aus dem Terpin ableitbare 
i - o ~ n e r ~  Dipenten. dihydrochloride und -dihydrobromide besprocheo. 

Ich niochte mir im An~cliluss daran zuniichst erlauben, auf einige, 
seit liingerer Zeit bekanute Thatsachen aufnierkvarn zu macben, die 
nicht unerwahnt zu lassen, wie mir scheinen will, im Ioteresse der 
Sache Ikgt. 

10 der elften Abbendlung iiber Terpene2) b a t e  ich eine sorg- 
filtige Darlegung complicirter Isomerieverbaltnisse, die man in der 
Lirnonenreihe findet, zu geben versucht und den Beweis Bfiir die 
IZxistenz \-on zwei verschiedenen inactiven Modificationen von Dipenten- 
Verbindungenc: gefuhrt. 

> Nacbdem die Existenz zweier Arten von Dipenten-Verbindungen 
Iiei den Nitrolaminen ausser Zweifel gesetzt ist, kann man die Frage 
aufwerfen, ob a l l e  Dipenten-Verbindungen in zwei Modificationen 
csxi3tenzfahig sind, also etwa aoch die Additionsproducte des Kohlen- 
wasserstoffes zu den Halogenen und Halogenwasserstoffsauren? 

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

I n  dieser A bhandlung heisst es nun 3): 

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

a) Ann. d. Chem. 252, 106. 




