
Das 0 c t o m e t  h y 1 - t e t r a  a mid  o -t e t r  a p h e n  y 1 - p  - x y 1 o 1, die Len- 

entsteht leicht durch Condensation des Terephtalaldehydtetraacetats 
mit Dimethylanilin und Chlorzink. 

Eine vorhergehende Verseifung des Tetraacetats zwecks Gewinnung 
des Aldehyds ist dazu nicht erforderlich. Die Leukobase lasst sich 
aus Benzol durch Zusatz von Alkohol leicht krystallisirt erhalten ale 
farbloses, in Wasser, Alkohol und Aether unltisliches, in verdiinnter 
Essigsiiure und Benzol leicht liislicbes Krystallpulver , das unter 
Zersetzung zwischen 2430 und 248O schmilzt. 

Im Gegensatz zur Leukobase des Bittermandelijlgriins ist dasselbe 
in  Alkohol fast unliislich. 

0.1672 g Sbst.: 0.5062 g Con, 0.1296 g HaO. - 0.2310 g Sbst.: 20 ccm 
N (27O, 765 mm). 

CdoHi6N4. Ber. C 82.10, H 8.29, N 9.61. 
Gef. 81.56, )) 8.69, 9.63. 

Die iibliche Oxydation mit Bleisuperoxyd in Essigsiiure liefert 
einen dem Bittermandeliilgrun sehr iihnlicben Farbetoff, welcher an- 
scheinend nur tiefer griin gefarbt ist und, soweit vorliiufig festgestellt 
werden konnte , principielle Unterschiede vom Malachitgriin in den 
Farbeeigenschaften nicht zeigt. 

Organ. Laboratorium der technischen Hocbschule zu B e r l i n .  

509. H a n s  Dienel: Ueber u-Anthramin und a-Anthrol. 
(Eingegangen a m  31. J u l i  1905.) 

Durch die von I l j i n s k i ' )  und R o b e r t  E. S c h m i d t 2 )  gleicli- 
zeitig gemachte Entdeckung der Anthrachinou-a-monosulfosiiure sind 
auch die a-subutituii ten Aiithracene jetzt leichter ale bisher zugiiug- 
lich geworden. Hr.  Geheimrath C. L i e  b e r m a n n  veranlasste mich 
daber zur Darstelluiig uiid naheren Erforschung des u-Anthi amins 
und a-Anthrols3), um sie mit den bereits vor vielen Jahren von ihm 
dargestellten gleichnamigen p- Verbindungen, das Anthrol namentlich 
auch beziiglich seiner Aetherbildung'), zu vergleichen. D a  a- und @- 

I) Diese Berichte 36, 4194 [1903]. a) Diese Berichtc 37, 66 [19043. 
3, Das a-Anthrol ist bereits ganz kurz von R o b e r t  E. S c h m i d t  ( I .  c.) 

') Ann. d. Chem. 212, 49, 56 [1881]; diese Berichte 15, 1487 [1881]. 
beschrieben worden. 
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Anthrol und -Anthramin dem a- und p-Naphtol und -Naphtylamin 
entsprechen, so ist dieser Vergleich nicht ohne Interesse. 

Bei der Reduction der Authrachinon-a-monosulfoslure mit Zink- 
staub und tlmmoniak krystallisirte der griissere Theil der gebildeten 
anthracen-a-monosulfosauren Salze aus der Liisung aus und wurde 
nach dem Abfiltriren durch Urnsetzen mit Raliumcarbonat in das  
Kaliumsalz der Anthracen- a-monosulfosaure. C14H9S03 K,  uberge- 
fiihrt. 

A n t h r a c e n - a- m o u n s u 1 f o s a u r e s 2 i n k a m m o B i a k , 
<C1,11SS03)2Zn, 2 NH3, 1 Hs0. Aus den arnmoniakalischen Mntter- 
iangen von der Reduction krystallisirte dieses eigeriartig zusamrnenge- 
setzte Zinkamrnoniakdoppelsnlz in farblosen Nadeln aus, we!che mit 
Wasser Zinkhydroxyd abschieden. 

0.17.53 g Sbst. (bei 90° getrocltnet): 0.3428 g CO2, O.Oc04 g HnO. - 
0.2191 g Sbst.: 10.1 ccm N (100, 774.6 mm). - 0.1517 g Sbst.: 0.1179 g 

Ber. C 53.25, H 4.11, N 4.44, S 10.14, Zn 10.32. 
Gef. n 53.33, n 5.09, )) 5.40, B 10.66, )) 10.91. 

BaSO,. - 0.3035 g Sbst.: 0.0413 g ZnO. 

C ? ~ H ~ ~ O T N ~ S ~ Z ~ .  

c r -  A n t b r o l ,  ClhHg.OH(cc), entsteht durch Schmelzen des an- 
thracen-a-monosi~lfosauren Salzes rnit Kali bei 250-260O in leidlicher 
Austieute. A u s  der mit Salzsaure ohne vorherige Losung abgesattig- 
ten dchrnelze erhiilt man es in hellbraunlichen Flocken, melche man 
zur Entfernung uoch unveriinderter Sulfoaiiure mit lieissem Wasser 
snskocht. Aus Eisessig oiler Alkohol krystallisirt rr-Anthrol in hell- 
lederfarbenen Blattchen oder Niidelchen, welche bei 146O sintern und 
unter Braunfiirbung Lei 150- 153O schmelzen. 

0.2438 g Sbst. (im Vacuum gotrocknet): 0.7713 g CO2, O.llS0 g H20. 

ClrIIloO. Cer. C 56.59, H 3.12. 
Gef. D S6.?S, )> 5.41. 

c i -  Anthrol ist in den gewiihnlichen Liisungsmitteln rnit LliiulicherFlu- 
orescenz leichter als ~ - A n t h r n l  lijslich. Irn Arnmonink Iiist es sich, frisch 
:gefiilIt, Ieicht rnit grunlic~her Farbe, in rerdiinritern Alkali und Raryt- 
wa9ser gelb niit pruner Flnoresceriz. A1k;llische Liisurigen iiberziehen 
e’c,li snfnrt rnit einer srhniutzig pi inen Hnut. Die eisesbigs:~ure 1,6- 
s.irig farbt sich d u r c h  eine S p u r  rnuchender Salpetersiiure dnnkelroth, 
Eiwachlorid erzeugt eine whmutzig g r h e  Fiillung. 

(( A c e t y ! - a n t h r o l  , Clr119.O(CzH:$O). I h r c h  ilcety1irc.n ron 
Ai.thr’cJl uiit ISssi6siiure~irih!.dI.itl und h’atriiirn:tcetnt erhalten. .\us 
wiissrigeiii Alkohol f:irblose Kxlr l i l ,  die gegen 80° braun werden nnd 
:in:er Zetsetzung bei 1%- 1 3 0 0  schmelzen. 

I?crichte tl. I). chem. Geseilscl.;ift. Jalirg. SSSVIII. 1% 



0.1592 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.4755 g COz, 0.0507 g HsO. 
Cl6HlaOs. Ber. C S1.3G, H 5.07. 

Gef. * S1.46, * 5.63. 

A c e  t y 1- e r y  t h r o o x  y a n  t h r a c b i 11 o n ,  C1 H17 0 2  (0. CZ Ha 0) (a ) ,  
wird durch Oxydation einer heissen, eisessigsauren Liisung des (c-  

Acetjlanthrols rnit starker, wassriger Chromsaurelosung uiid noch- 
malige Acetylirung rein erbalten. Goldgelbe, glanzende NCdelchen 
voni Schmp. 175--178O, wie es L i e b e r m a i i n  und H a g e n l )  angeben. 

0.1S04 g Sbst. (getrocknet bei 1100): 0.4777 g COs, 0.OGiS g HIO. 
C~sHloOa. Bcr. C 72.14, H 3.75. 

Gof. D 72.20, )) 4.18. 

Dns beim Verseifen dieser Verbindung entstehende Erythrooxy- 
anthrachinon stimmte im Schmelzpunkt, wie der Unl6slichkeit in 
Barytwasser mit den vorhandenen Angaben iiberein. 

Zur Daretellung der 
Verbindiing wurde die concentrirte, alkoholische Losung von cr-Anthrol 
mit ihrem halbeu Volunien 20-procelltiger Salzaaure 5 Stunden am 
Rucktlusskiihler gekocht. Hierbei schied sich ein ‘I‘heil noch unreinen 
Anthrolathylathers als dunkles Harz aus, ron dem abliltr irt wurde, 
wahrend aus dern Filtrat schon fast reiner Anthrollther auskr) stalli- 
sirte. Durch Ausziehen mit kalter, verdijnnter Alkalilauge wurde das  
Harz von nocli unverlnderteni Anthrol befreit und das iii Alkali Un- 
losliche vorsichtig f i r  sich aus verduuntem Alkohol unikrystallisirt. 
Farblose, in Alkohol mit blauer Fluoreacenz leicht lijsliche Kadeln 
rom Schmp. G9O. Hei dieser Darstellung entsprach die Ausbeute 
65 pCt. der tbeoretischen; durch 7-stiindiges Erhitzen wurde sie nocli 
etwas grosser; dann atmr litt sie durch stiirkere Verharzung. 

0.1620 g SLst. (im Vacuum gctrocknet): 0.5117 g Cog, 0.0940 g HsO. 

(L- A 11 t h r o l - a t h y  1 a t  h e r ,  Clc Hg .O CqH:. 

C16H140. Ber. C SG.49, H G . 3 0 .  
Gef. D SG.15, n G.45. 

a- A11 t h  r o l  ~ m e t  by  1 a t  h e r ,  Cl4 €49. OpHs. Kbenso niit Methyl- 
alkohol dargestellt. Er bildet farblose Bllttchen Torn Schmp. iO”, 
reinigt sich aber nicht gauz leicht. 

0.2065 g Sbst. (in1 Vacuum gctrocltaet): O.G-)26 g Cog, 0.1 115 g 1120. 
Cf5HlzO. Bcr. C SG.54, H 5.77. 

Gef. * 86.26, I) G . I G .  
a-Antbroliither bildet sich also ganz wie der $-Anthrolather r o n  

L i e b e r m a n n  und H a g e n * )  durch bloeses Erhitzen der dkoholisch- 
salzsauren Anthrollosung; aber wie im Verhaltniss von M- und 6- 
Naphtol entsteht auch c i -  Antlirol~ither weniger schnell und reichlicli 

I) Diese Bcrichte 15, IS04 [lSS?]. 
z, Diese Berichtc 15, 1427 [ISS2]. 



2865 

31s die @-Verbindung. W i e  bei den Naphtolen liegen, auch bei den 
Anthrolen die Schmelzpunkte bei deli entsprechendm $-Verbindungen 
hiiher. E in  gleicher Unterschied bestebt auch fiir die Anthrnmirie. 

n - Reihc ' ,i- Reihc 
Schmp. Schnip. 

I 
Anthrol . . . . . 
Acctylanthrol . . . 
Anthrolmcthyliitbitr . 
Anthrol&thyl%ther . 
h n t h r n m i n  . . . . 
Acetylantlir:iniin . . 
Dianthramin . . . 

150- I .53O Zers. b. 200° 
1 9 9  

700 175-17s" 
G90 14.5 - 1 46" 

Gcgen 130° 23G-23io 
19s" 2-10'' 
'2040 iilbcr 3200 

I L -  A n t l i r n n i i n ,  C I ~ I ~ ~ . K I I ~ .  Analog de r  Darstellung des $- 
Arithrariiins wurde Jas a -  Anthrol mit seineni dreifachen Gewiclit 
Acet;iniid im Rohr 8 Stundeli auf %O", spiiter irn P f u n g s t ' s c h e n  R o h r  
eineii Tag Ian6 auf 235'' erhitzt. D e r  aus einer teigigen, gelbbrauucu 
Vasst: bestehende Rohririhalt wurde zur EIitfernurg des Acetamids 
rriit  \V.'nsser :rusgekocht, irn Ru kstand das  Anliii durch s t a rke  Kali-  
1:iiig-e frei gernacht nnd niit eiriem kriiftigerl \vasserdnmpfstrorn iiber- 
getriebeli. I M d  liillt sich das KBhlrohr : i d  gliinzeriden, kanarieri- 
gelben I ~ r ~ - s t a l I b l i i t ~ c h e n  des cc-Antl~r:imins :in. Einmal  aus Alkohol, 
in w-elcheni cs I&ht ulit gelbbrauner Farbe und grurier Fluoresceuz 
loslich ist ,  umkrystall isir t ,  bildet es goldgelbe Blattchen. Trocken 
balten sie sich gut ;  a m  Licht  feucht nufbewahrt ,  fiirben sie sich leicht 
dunkler.  Der Sclimelzpuiikt des u Anthramins ist nicht scharf,  liegt 
aber  urn 130°, also jedenfalls sehr  betriichtlich niedriger ale de r  des 
$-An:hramins. 

0.1910 g Sbst. (im Vacuum getrocknct): 0.6075 g COP, 0.1075 g HnO. - 
(1.1713 g Sbst.: 10.4 ccm 1\; (254 i ( j 6 . G  mm). - 0.191s g Sbst.: 12.0 ccm N 
(?lo, 7G2.t mm). 

Cl.iH1lN. Ccr. C 87.05, H 5.70, N i.25. 
Gcf. ) SG.75, D G.25, B G.S7, 7.18. 

+Antliramin ist s eh r  vie1 leichter loslich als die /I-Verbindung. 
Die Farbreact'onen mit Brom und cancentrirter Salpetersaure habe 
ich init denen des fl-Anthramiiis an einer P r o b e  verglicheu, die ich 
der  Giite des Hrn. l'rof. L i e b e r m a n n  verdanke. Sie  sind fiir 
beide Isomere dieselben. Die Arse~isai i re~chrnelze,  die niit p-Anthramin 
eine echone Blaufiirbung ergiebt,  liefert beim a-Anthramin :nur eine 
gr nugtune k'arbung. Irn Uebrigen besitzt u-Anthramin den Charakter  
einer uberaus schwachen Base; man kaun  es s i t  s tarker  Salzsaure 
kochen, obne dass es sich bedeutend loat. 

185% 
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S a1 z s a u r e s  a- A n t  h r a m i n ,  C1,Hg. NH2 .HCI. 
Fiigt man zu einer gesiittigten, alkoholischen n-Anthraminbsung tropfen- 

weise concentrirte Salzsiiure, oder lcitet man in die Ltherische Aminl6snng 
trocknes Salzsburegas, so verschwindet die Pluorescenz augenblicklich, und 
es scheidet sich ein wcisses, krystallinisches Salz :tb. 

0.1742 g Sbst. (vacuurntrocken): 0.1102 g AgCI. 

Wasser spaltet das salzsaure Salz. 
C ~ ~ H I ~ N C I .  Ber. CI 15.47. Gef. CI 15.62. 

Mit concentrirter Schwefelsiure erhalt 
man cin farbloses Sul fs t .  Eine Platinverbindung liess sich nicht isoliren, da 
a-Anthrsmin sicb hierbci oxydirte. 

u - A  c e t y l -  a n t h r a m i n ,  C I ~ H ~ . N H . C ~ H ~ O ,  wurde hergestellt durch 
Kochen von n-Anthramin rnit Essigsaureanhydrid. Aus Eisessig griin- 
liche Nadeln vom Schmp. 198O. 

0.18.55 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.553 g Cog, 0.1001 g HpO. 
C I ~ H I ~ O N .  Ber. C 81.70, H 5.53. 

Gcf. )) 81.73, )) 5.99. 

Bei der Oxydation rnit Chromesure in Eisessigliisung geht es in 

a- A c e  t y 1 a m i d  o - a n t h r a c h i n o n ,  Cld H1Op. NH . Ca Ha 0. 
iiber. Orangefarbene Nadelchen, die in Uebereinstimmung mit Rij m er's 
Angaben') bei 203 -205O echmelzen. 

0.1783 g Sbst. (getrocknet bei 110O): 0.4720 g COl,  0.0678 g HS 0. 
C16Hll03N. Ber. C 72.45, I1 4.15. 

Gef. D 72 24, D 4.23. 
(1. Acetplamidounthrachinon ist in kalter Salzsaure unl6slich ; beim 

Kochen damit wandelt es sich in  a-Amidoanthrachinon urn: rothe Na- 
deln rom richtigen Schmp. 941O. 

n -  A n t h r a m i n - d i h y d r l r ,  CeHd<E::;CsHj. NHa (a), bildet 

sich leicht bei der Reduction einer am Riickflusekiihler siedenden al- 
koholischen Liisuiig von a-Anthramin rnit 2-procentigem Natrium- 
amalgam, unter zeitweiliger Absturripfung des Alkalis mit Eisessig. 
Sobald die zuerst diinkelbrauLe Liisung entfiirbt uncl die chnrakte- 
ristische Anthraniiufluorescenz verechwunden ist, fallt auf rorsichtigen 
Wasserzusatz das entstandene Bihydriir i n  feinen, glanzenden , farb- 
losen Nadeln aus, die aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt werden. 
Die a n  der Luft sicli leicht gelblich fiirbende Verbindung ist in den 
gewijhnlichen Liisiingsmitteln sehr leicht liislich. Sie sintert zwischen 
60-700, ohne eineri scharfen Schmelzpunkt zu zeigen, und riecht nach 
A nthracenbibydriir. 

0.1700 g Sbst. (vacuumtrocken): 0.5363 g Cop, 0.10G7 g H10. 
ClrHl3N. Bcr. C SG.15, H LG7. 

Gef. )) 56.04, )) 7.10. 
- 

I) Diesc Berichtc 15, 1791 [1582]. 
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Leitet man i n  die Ltherischc L6sung trocknes Salzsluregas, 80 f d l t  

Ant  h r  a m  in b i  h y  d r  i i r -chlorh y d r a  t ,  Clr HI1 .NHs.ECI, 
i n  sillierglPnzenden , an (lor Lult leicht brlunlicli werdenden Bliittchen Bus, 
die sich darcli kaltes Wasser sofort zorlcgen. 

0.208'2 g Sbst. (exsiccatortroclten): 0.1275 g -4gC1. 
ClrHlrNCI. Ber. C1 15.33. Gef. CI 15.18. 

((; cc- D i a n  t I! r a m  i n ,  (Clr H9)oNH. Bo  11 e r  t I) hat nachgewiesen, 
dass 6-Antliramin beim Kochrn mit Eispssig iii p,$-Dianthramin, 
(C14€19)2 NH iibergeht ~ und zwar so leicht , dass bei halbstiindigem 
Kochen bereits die Hiilfte des angewandten Anthrarniris in dieser Weise 
umgewandelt ist. Kocht man eine heiss gesattigte LKsung ron  i t -  An- 
thramin in Eisessig am RiickBiisnkiihler, so beginnt nach ' / a  Stunde 
eine Ausscheidung kleiner, glsnzender Krystalle , welche sich auf Zu- 
satz voii niehr Eisessig nicht wieder liisen. Nach eiustiindigem Kocheo 
wurde abfiltrirt, niit ka l twi  Eisessig nnchgewaschen und auf Thon 
abgepresst. Die Ausbeute an roheni a, a-Dianthrarnin betrug liierbei 
etwa 4 0  pCt. der theoretischen. Die Reaction vollzieht sich daher 
auch hier f i r  die $-Ver lhdung schneller als f i r  die entsprechende 
a-Verbindung. Das rohe u, u-Dianthramin wurde durch Destillation 
einer Suspension desselben in starker ( I  : 1 )  Kalilauge mit iiberhitetem 
Wassrrdampf gereinigt. Es geht dabei in glaneenden, dern a-Anthramin 
atinlichen, etwas grunlicheren Hlattchen iiber, welche, aus vie1 sieden- 
dem Alkohol umkrystallisirt, den Schmp. 2 W U  zeigen. 

3.1ti39 g Slst. (hci 100" getrocknet): 0.5450 g CO,, 0.0813 g H20. 
CaaHisN. Bw. C 91.0(;, H 5.15. 

Gef. )) 90Ai9, )) 5.51. 

Das w,ci-Dianthramin ist durch seine Schwer-Fluchtigkeit uud 
-Loslichkeir gegeniiber dem u-Anttiraniin, sowie durch seine schwaclie 
Basicitat ctiarakterisirt. I n  coucrntrirter Salzslure ist es unlijslich. 

Organ. Laborat. der Techn. Hochschule zu Berlin. 

') Diese Berichte 16, 163G [1S83]. 


