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Das Octomethyl-tetraamido-tetraphenyl-p-xylol, die Len-
kobase des Terephtalaldehydgriins, C.-,H.<8g%g:g:§ggg:g:%;,
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 lisst sich
aus Benzol durch Zusatz von Alkohol leicht krystallisirt erhalten als
farbloses, in Wasser, Alkohol und Aether unlésliches, in verdiinnter
Essigsiiure und Benzol leicht lésliches Krystallpulver, das unter
Zersetzung zwischen 243° und 248° schmilzt.

Im Gegensatz zur Leukobase des Bittermandeldlgriins ist dasselbe
in Alkohol fast unldslich.

0.1672 g Sbst.: 0.5062 g COq, 0.1296 g HsO. — 0.2310 g Sbst.: 20 cem
N (27% 765 mm).

CiwHisNy. Ber. C 82.10, H 8.29, N 9.61.
Gef. » 82.56, » 8.69, » 9.63.

Die iibliche Oxydation mit Bleisuperoxyd in Essigsdure liefert
einen dem Bittermandeldlgriin sehr dhnlichen Farbstoff, welcher an-
scheinend nur tiefer griin gefirbt ist und, soweit vorldufig festgestellt
werden konnte, principielle Unterschiede vom Malachitgriin in den
Farbeeigenschaften nicht zeigt.

Organ. Laboratorium der technischen Hochschule zu Berlin.

509. Hans Dienel: Ueber «-Anthramin und «-Anthrol.
(Eingegangen am 31. Jull 1905.)

Durch die von Iljinski!) und Robert E. Schmidt?) gleich-
zeitig gemachte Euntdeckung der Anthrachinon-a-monosulfosiure sind
auch die «-substituirten Anthracene jetzt leichter als bisher zuging-
lich geworden. Hr. Gehbeimrath C. Liebermann veranlasste mich
daher zur Darstellung und nidheren Erforschung des a-Anthramins
und a-Anthrols?), um sie mit den bereits vor vielen Jahren von ihm
dargestellten gleichnamigen f-Verbindungen, das Anthrol namentlich
auch beziiglich seiner Aetherbildung*), zu vergleichen. Da «- und §-

ty Diese Berichte 36, 4194 [1903]. % Diese Berichte 37, 66 (1904}

3) Das n-Anthrol ist bereits ganz kurz von Robert E. Schmidt (. ¢.)

beschrieben worden.
4) Aon. d. Chem. 212, 49, 56 [1881]; diese Berichte 13, 1427 (1882].
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Anthrol und -Anthramin dem «- und g-Naphtol und -Naphtylamin
entsprechen, so ist dieser Vergleich nicht ohne Interesse.

Bei der Reduction der Anthrachinon-o-monosulfosiure mit Zink-
staub und Ammoniak krystallisirte der grossere Theil der gebildeten
anthracen-e-monosulfosauren Salze aus der Losung aus und wurde
nach dem Abfiltriren durch Umsetzen mit Kaliumcarbonat in das
Kaliumsalz der Anthracen- «-monosulfosiure, Ci4HySO3K, iiberge-
fihrt.

Anthracen-e-monosulfosaures Zinkammoniak,
{(C14HyS04)2Zn, 2NH;, 1Hs0. Aus den ammoniakalischen Mautter-
laugen von der Reduction krystallisirte dieses eigenartig zusammenge-
setzte Zinkammoniakdoppelsalz in farblosen Nadeln aus, welche mit
Wasser Zinkhydroxyd abschieden.

0.1753 g Sbst. (bei 90° getrocknet): 0.3428 g CO4, 0.0804 g H,0. —
0.2191 g Sbst.: 10.1 cem N (209, 774.6 mm). — 0.1517 g Sbst.: 0.1179 g
BaSQ,. — 0.3035 g Sbst.: 0.0413 g ZnO.

CgaHgsO7 NaSg Zn. Ber. C 53.25, H 4.1'_), N 4.44, S 10.14, Zn 10.32.

Gef. » 53.33, » 5.09, » 5.40, » 10.66, » 10.91.

«-Anthrol, C;4Hy.OH(«), entsteht durch Schmelzen des an-
thracen-a-monosulfosauren Salzes mit Kali Lei 250—260° in leidlicher
Ausbeute. Aus der mit Salzsidure ohne vorherige Losung abgesittig-
ten Schmelze erhilt man es in hellbrdunlichen Flocken, welche man
zur Entfernung npoch unverinderter Sulfosdure mit heissem Wasser
auskocht. Aus Eisessig oder Alkohol krystallisirt «-Anthrol in hell-
lederfarbenen Blittchen oder Niidelchen, welche bei 146° sintern und
unter Braunfirbung bei 150—153° schmelzen.

0.2438 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.7713 g COs, 0.1180 g H.O.

CisHigO. DBer. C $6.59, H 5.12.
Gef. » 86.28, » 5.41,

«-Anthrol ist in den gewéhnlichen Lisungsmitteln mit bliulicher Flu-
orescenz leichter als $-Anthrol loslich. Tm Ammoniak 16st es sich, frisch
gefiillt, leicht mit griinlicher Farbe, in verdiinutem Alkali und Baryt-
wasser gelb mit griiner Finorescenz. Alkualische Liésungen iiberziehen
s'ch sofort mit einer schmutzig grinen Haut. Die eisessigsaure Lé-
sung firbt sich durch eine Spur rauchender Salpetersiure dunkelroth,
Eisenchlorid erzeugt eine schmutzig griine Fillung.

« Acetyl-anthrol, CyHly.O(C:Hz0). Durch Acetyliren von
Auvthrol mit HKssigsiureanhydrid und Natriomacetat erhalten. Aus
wissrigems Alkohol furblose Nadeln, die gegen 80° braun werden nnd
uncer Zersetzung bei 128— 1309 schmelzen.
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0.1592 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.47565 g CO,, 0.0807 g H30.
C]sHmOg. Ber. C 81.36, H 5.07.
Gef. » §81.46, » 5.63.

Acetyl-erythrooxyanthrachinon, Cy4Hy7 0, (0.CeH; O)(a),
wird durch Oxydation einer heissen, eisessigsauren Losung des «-
Acetylanthrols mit starker, wissriger Chromsiureldsung und noch-
malige Acetylirung rein erhalten. Goldgelbe, glinzende Nidelchen
vom Schmp. 175—178% wie es Liebermaun und Hagen!) angeben,

0.1804 g Sbst. (getrocknet bei 1109: 0.4777 g COq, 0.067$ g H,0.

CisHi00s. Ber. C 72,14, H 3.75.
Gef. » 72.20, » 4.18.

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

«-Anthrol-dthyldther, CiyHy.OCyH;. Zur Darstellung der
Verbindung wurde die concentrirte, alkoholische Losung von «-Anthrol
mit ihrem halben Volumen 20-proceutiger Salzsdure 5 Stunden am
Riickflusskiihler gekocht. Hierbei schied sich ein Theil noch unreinen
Anthrolédthylithers als dunkles Harz aus, von dem abfiltrirt wurde,
wiihrend aus dem Filtrat schon fast reiner Anthrolither auskrystalli-
sirte. Durch Ausziehen mit kalter, verdiinnter Alkalilauge wurde das
Harz von noch unverindertem Anthrol befreit und das in Alkali Un-
16sliche vorsichtig far sich aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt.
Farblose, in Alkohol mit blauer Fluorescenz leicht 16sliche Nadeln
vom Schmp. 69°. Bei dieser Darstellung entsprach die Ausbeute
65 pCt. der theoretischen; durch 7-stiindiges Erhitzen wurde sie noch
etwas grosser; dann aber litt sie durch stirkere Verharzung.

0.1620 g Sust. {im Vacuum getrocknet): 0.5117 g CQg, 0.0940 g H30.

C]GHHO. BCI‘. C 8649, H. 6.30.
Gef. » 86.15, » 6.45.
a-Anthrol-methylédther, C“Hg.opH;;. Ebenso mit Methyl-
alkobol dargestellt. Er bildet farblose Blittchen vom Schmp. 70",
reinigt sich aber nicht ganz leicht.

0.2065 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.6526 g COy, 0.1145 g 11,0.

CisHi20. Ber. C 86.54, H 5.77.
Gef. » 86.26, » G.16.

a-Anthroldther bildet sich also ganz wie der p-Anthrolither von
Liebermann und Hagen?) durch blosses Erhitzen der alkoholisch-
salzsauren Anthrollésung; aber wie im Verhdltniss von «- und g-
Naphtol entsteht auch « Anthrolither weniger schnell und reichlich

1 Diese Berichte 135, 1804 [1882].
?) Diese Berichte 15, 1427 [1882).
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als die p-Verbindung. Wie bei den Naphtolen liegen, auch bei den
Anthrolen die Schmelzpunkte bei den entsprechenden g-Verbindungen
hiher. Ein gleicher Unterschied besteht auch fiir die Anthramine.

«-Reihe | A-Reibe
Schmp.,  © Schmp.

Anthrol . . . . . 150—1530 Zers. b, 2000

Acetylanthrol . . .| 128-130° 1950
Aunthrolmethylither . 00 175—1780
Anthrolathylather . 690 ©145—1460
Apthramin . . . . ] Gegen 130°  236-—23%0
Acetylanthramin , . 1980 240"
Dianthramia . . . 2040 iiber 3200

«-Anthramin, CyyI}3.NHs. Anulog der Darstellung des p-
Anthramins wurde das a«- Anthrol mit seinem dreifachen Gewicht
Acetamid im Rohr 8 Stunden auf 260", spiter im Pfungst’schen Rohr
einen Tag lang auf 235" erhitzt. Der aus einer teigigen, gelbbrauucu
Masse bestehende Robrinhalt wurde zur Entfernurg des Acetamids
mit Wasser ausgekocht, im Rii kstand das Amin durch starke Kali-
luuge frei gemacht und mit einem kriftigen Wasserdamwpfstrom idber-
getrieben. Bald fdlit sich das Kiihirohr mit glinzenden, kanarien-
gelben Krystaliblittichen des «-Anthramins an. Einmal aus Alkohol,
in welchem es leicht mit gelbbrauner Farbe und griiner Fluorescenz
loslich ist, umkrystallisirt, bildet es goldgelbe Blittchen. Trocken
halten sie sich gut; am Licht feucht aufbewahrt, firben sie sich leicht
dunkler. Der Schmelzpuukt des « Apthramins ist nicht scharf, liegt
aber um [30°, also jedenfalls sehr betriichtlich niedriger als der des
g-Anthramins.

0.1910 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.6075 g CO,, 0.1075 g Hi0. —
0.1712 g Sbst.: 10.4 cem N (239 766.6 mm). — 0.1918 g Sbst.: 12.0 cem N
(219, 762.4 mm).

CuuHu N, LDer. C 87.05, H 5.70, N 7.25.
Gef. » 86.75, » 6.25, » 6.87, 7.18

«- Anthramin ist sehr viel leichter ldslich als die f-Verbindung.
Die Farbreact’onen mit Brom und concentrirter Salpetersiure habe
ich mit denen des B-Anthramins an einer Probe verglichen, die ich
der Giite des Hrn. Prof. Liebermann verdanke. Sie sind fiir
beide Isomere dieselben. Die Arsensdnreschmelze, die mit f-Anthramin
eine schone Blaufirbung ergiebt, liefert beim «-Anthramin nur eine
graugriine Farbung. Im Uebrigen besitzt «-Anthramin den Charakter
einer {iberaus schwachen Base; man kann es mit starker Salzsdure
kochen, ohne dass es sich bedentend lost,

185*



2866

Salzsaures a-Anthramin, C;4H,.NH,;.HCL

Figt man zu einer gesiittigten, alkoholischen a-Anthraminlésung tropfen-
weise concentrirte Salzsiure, oder leitet man in die itherische Aminlésung
trocknes Salzsiuregas, so verschwindet die ['luorescenz augenblicklich, und
es scheidet sich ein weisses, krystallinisches Salz ab.

0.1742 g Sbst. (vacuumtrocken): 0.1102 g AgCl.

C”,Hm NCL Ber. Cl 15.47. Gef. Cl 15.6‘2.

Wasser spaltet das salzsaure Salz. Mit concentrirter Schwefelsiaure erhilt
man ein farbloses Sulfat. Eine Platinverbindung liess sich nicht isoliren, da
a-Anthramin sich hierbei oxydirte.

«-Acetyl-anthramin, G Hy.NH.C;H;30, wurde hergestellt durch
Kochen von a-Anthramin mit Essigsdureanhydrid. Aus Eisessig griin-
liche Nadeln vom Schmp. 198°.

0.1855 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.5559 g CO,, 0.1001 g H30.

C](;H]gON. Ber. C 31.70, H 5.53.
Gef. » 81.73, » 5.99.
Bei der Oxydation mit Chromsidure in Eisessigldsung geht es in

a-Acetylamido-anthrachinon, G H;0,.NH.CyH;30,

iber. Orangefarbene Nidelchen, die in Uebereinstimmung mit Rémer’s
Angaben?) bei 203-—205° schmelzen.
0.1782 g Sbst. (getrocknet bei 110%: 0.4720 g CO,, 0.0678 g H, 0.
CisHi  OsN. Ber. C 72.45, H 4.15.
Gef. » 72.24, » 4,23
a-Acetylamidoanthrachinon ist in kalter Salzsiure unldslich; beim
Kochen damit wandelt es sich in «-Amidoanthrachinon um: rothe Na-
deln vom richtigen Schmp. 2419,

«-Anthramin-dihydrir, CGH‘<gg;>CsH3.NH2(a), bildet

sich leicht bei der Reduction einer am Riickflusskiihler siedenden al-
koholischen Lésung von o-Anthramin mit 2-procentigem Natrium-
amalgam, unter zeitweiliger Abstumpfung des Alkalis mit Eisessig.
Sobald die zuerst dunkelbrauve Ldsung entfirbt und die charakte-
ristische Anthraminfluorescenz verschwunden ist, fillt auf vorsichtigen
‘Wasserzusatz das entstandene Bihydriir in feinen, glinzenden, farb-
losen Nadeln aus, die aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt werden.
Die an der Luft sich leicht gelblich firbende Verbindung ist in den
gewdhnlichen Ldsungsmitteln sebr leicht ldslich. Sie sintert zwischen
60—70° ohne einen scharfen Schmelzpunkt zu zeigen, und riecht nach
Anthracenbibydrir.
0.1700 g Sbst. (vacuumtrocken): 0.5363 g COj, 0.1067 g HyO.
CHH|3N. BOI‘. C 86.15, H 6.67.
Gef. » 86.04, » T.10.

1) Diesc Berichte 15, 1791 [1882].
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Leitet man in die #therische Losung trocknes Salzsiuregas, so fallt

Anthramiobihydrir-chlorhydrat, G Hy .NHy. HC),

in silberglinzenden, an der Luft leicht braunlich werdenden Blattchen aus,
die sich durch kaltes Wasser sofort zerlegen.

0.2082 g Sbst. (exsiceatortrocken): 0.1278 g AgCl
C14H14NCI. Ber. Cl 15.33. Gef. Cl 15.18.

«,e-Dianthramin, (CiyHy)sNH. Bollert!) hat nachgewiesen,
dass p-Anthramin beim I{ochen mit Kisessig in $,3-Dianthramin,
{C14Hy): NH iibergeht, und zwar so leicht, dass bei halbstiindigem
Kochen bereits die Hilfte des angewandten Anthramins in dieser Weise
umgewandelt ist. Kocht man eine heiss gesittigte Liésung von «-An-
thramin in Eisessig am Rickflusskiihler, so beginnt nach /s Stunde
eine Ausscheidung kleiner, glinzender Krystalle, welche sich anf Zu-
satz von mehr Eisessig nicht wieder 16sen. Nach einstindigem Kochen
wurde abfiltrirt, mit kaltem Eisessig nachgewaschen und auf Thon
abgepresst. Die Ausbeute an robem «,a-Dianthramin betrug hierbei
etwa 40 pCt. der theoretischen. Die Reaction vollzieht sich daher
auch hier fir die p-Verbindung schneller als fiir die entsprechende
a-Verbindung. Das rohe «,«-Dianthramin wurde durch Destillation
einer Suspension desselben in starker (1:1) Kalilauge mit iiberhitztem
Wasserdampf gereinigt. Es geht dabei in glinzenden, dem «a-Anthramin
dhulichen, etwas griinlicheren Blittchen Gber, welche, aus viel sieden-
dews Alkohol umkrystallisirt, den Schmp. 204Y zeigen.

).1639 g Sbst. (bei 1000 getrocknet): 0.5450 g CO,, 0.0813 g H3O.

CgsngN. Ber. C 91.0(;, H 5.15.
Gef. » 90.69, » 5.51.

Das «,«-Dianthramin ist durch seine Schwer-Flichtigkeit und
-Loslichkeit gegeniiber dem «-Anthramin, sowie durch seine schwache
Basicitit charakterisirt. In concentrirter Salzsiiure ist es unlgslich.

Organ. Laborat. der Techn. Hochschule zu Berlin.

1) Diese Berichte 16, 1636 {1883).



