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79. F. Kaufler und W. Suchannek: Uber Mesoderivate
des Anthracens.
(Eingegangen am 28. Januar 1907.)

Als Erklirung fiir die eigentiimlichen Reaktionsverhiltmisse der
Mesoderivate der Anthracenreihe l4ft sich sowohl die sterische Hin-
derung durch die umgebenden Nomplexe als auch die Moglichkeit
tautomerer Reaktion annehmen, die bei dem leichten Ubergang vou
Anthracen- in Dihydroanthracenderivate besonders begiinstigt ist.

7Zur genaueren Kenntnis dieser Tautomerieerscheinungen wurden
in der vorliegenden Arbeit das Anthranol und das Mesoanthramin
wntersucht.

‘Dall das Anthranol ein typisch tautomerer Korper ist, ist bekaunt;
die Acetylierbarkeit?), die Bildung von Alkalisalzen und O-Athern ?)
entsprechen der Anthranolformel, die Entstehung von C-Athern bei
der Alkylierung ¥), die Schwerloslichkeit in. willrigem Alkali, die
Kondensation mit Aldehyden®) und Ketonen*), das Verhalten bei der
Einwirkung von Halogen®) sprechen fiir die Anthronformel.

Dem freien »Aunthranol« konimt jedenfalls die Anthronformel zu,
da es sich mit Phenylisocyanat, dem Reagens anf Hydroxylgruppen,
nicht verbindet.

Weitere Aufschliisse Lkonnten dureh die Reaktion mit Diazoniu-
verbindungen erhalten werden, iiher welche bisher nur qualitative
Angahen™) vorlagen.

Pas Anthranol liefert mit Benzoldiazoniumechlorid einen Koérper.
den man entweder als Benzolazoanthranol (I) ader Anthrachinon-
phenvlhydrazon (IL) formmlieren kann.
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Tatstichlich reagiert die Verbindung nach beiden Formeln; die
ireie Verbindung entspricht gemiifl ihrer Farbe dem Hydrazon, da sie

S e

1) Liebermann, Ann. d. Chem. 212, 9 [1882].

%) Goldmann, diese Berichte 21, 1178 [1888]. Hallgarten, dicsa
Berichte 22, 1070 [1889]. '

%) Haller und Padova, Compt. rend. 141, 857 [1905].

4 Padova, Compt. rend. 143, 121 [1906].

) Goldmann, diese Berichte 20,2436 [1887]. DieseBerichte 21,1176 13851,

% Goldschmidt wnd Meissler, diese Berichte 28, 258 [1890].

™ Goldmaun, diesc Berichte 21, 2507 [1888].
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weniger gefirbt ist als z. B. das Benzolazo-¢-naphthol, wihrend sich
fiir. einen Azokdrper nach Foriel I eine viel tiefere Nuance erwarten
Lift. Ebenso ist die glatte Spaltung in Anthrachinon und Phenyl-
hydrazin in Ubereinstimmung it der Hydrazonfornrel.

Andererseits wird die Substanz dureh Alkali in ein Salz tber-
gefiihrt, das tiefblaue, dunkelrot fluorescierende Lisungen gibt, das
also als Alkalisalz des Azophenols aunfzufassen ist,

Die direkte Synthese des Authrachinonphenylhydrazons aus An-
thrachivon und Phenylhydrazin ist bisher nicht gelungen; dagegen
liflt sich die Verbindung, wenngleich in sehr schlechter Ausbeute,
auws dem Dibromid des Anthrachinons, dem Dibromanthron, mit Phenyl-
hydrazin erhalten:

CeHa NH. NH; + oy 3>l —> Gl /E“_;j:;.osm,

N.NH.(,‘GHs
und erwies sich als identisch mit dem Finwirknngsprodukte von
Benzoldiazoniumehlorid aut Anthranol.

Eine weitere Reaktion nach der Anthraunolformel wurde in der
Einwirkung von Nitrosodimethylanilin gefunden, das nach den Unter-
suchungen von Sachs?') ein charakteristisches Reagens auf Methylen-
gruppen ist; der entstehende Korper ist als p-Dimethylamidoanil des
Authrachinons anfzufassen und zerfillt bei Behandlung mit Siuren in
Irimethyl-p-phenvlendiamin wd Anthrachinon:
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Es war nunmehr parallel zu dieser Keto-Enol-Tautomerie die
Amid-Imid-Tautomerie zu untersuchen. die beim Mesoanthramin zu
erwarten war; es zeigte sich eine genaue Ubereinstimmung mit den
Anthranolderivaten.

Mit Diazoverbindungen tritt glatt Kupplung ein; die entstehenden
Karper sind Basen; ihren intensiv geffirbten Salzen kommt wohl die
Formel von Benzolazo-mesoanthraminsalzen zu, withrend die freien
Basen als Anthrachinonimid-phenylhydrazone aufzufassen sind, mit

) Ehrheh und Sachs, diesc Berichte 82, 2341 [1899]. Saclhs, diese
Berichte 33, 959 [1900]. Sachs und Bry, diese Berichte 34, 118 [1901).
Sachs und Barschall, diese Berichte 34, 3047 [1901].
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welcher Formel auch. die glatte Aufspaltung durch alkoholische Salz-
siure in Anthrachinon, Ammoniak and Phenylhydrazin tihereinstimmt.

NH. NH,
N : N ,/\‘//'\\}/'\\_
e S T
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N.CgH;
NH |
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resp. — (Jﬂkl‘\(f‘()"/(/ﬂH4
T T + NH; + HoN . NH.CeH;.
1\ . l\ “ . (7"1;1‘],',

lthenso kondensiert sich Mesoanthramin mit Nitrosodimethylanilin
zum Dimethylamidoanil des Anthrachinonimides. Die ILydrolyse dieses
Korpers laBt sich stufenweise darchtithren, indem durch Rssigsiure
zunfichst nur die Imidogruppe als Ammonjak abgespalten wird und
das Dimethylamidoanil des Anthrachinons resultiert, das durch starke
Siuren weiter in der bereits angegebenen Weise gespalten wird.

Die Kondensation mit Nitrosodimethylanilin ist nur zu erkldren,
wenn dem Anthramin die tautomere Formel eines Imids des Anthrons
rugeschrieben wird. was anch mit seiner gelbbraunen Farhe und seiner
schwachen Basizitiit {ibereinstimt:
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Bei der kinwirkung von diazotierenden Reagenzien auf Meso-
anthramin fand keine Diazotierung statt, sondern neben einer Oxy-
dation zn Anthrachinon wird eine Base von der Formel CysHgoN:
oder CesHax N» gebildet; die Analysen sprechen mehr fiir die erstere
Formel. Gemill der Salzbildung mit je zwei Molekiilen Bromwasser-
~toffsiure und Salpetersiiure, ferner der Oxvydation zu Authrachinon
ixt diese Verbindung als Diammidobianthryl
NH:
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anzygprechen. . Jedoch ist auch die Formel eines Dihydrodiamidobi-
anthryls in Betracht zu ziehen, da Gimbel?) auf anderem Wege einen
Kérper von abweichenden Eigenschaften dargestellt hat, den er eben-
falls zu Anthrachinon oxydieren konnte. so dafl die angegebene Formel
mit gleicher Berechtigung fiir den Gimbelschen Kérper beansprucht
werden kann. Allerdings wire danu die Einwirkung von Amyloitrit
auf das Mesoanthramin eine rein polymerisierende, wie aus der Brutto-
formel ersichtlich ist, und. dies erscheint mit Hinblick auf die gleich-
zeitige Bildung von Anthrachinon sonderbar.

Immerhin spricht die Farblosigkeit und stirkere Basizitdt unseres
Derivates eher zugunsten eines Dihydroderivates, so dafl eine end-
giiltige Entscheidung zwischen diesen Formeln derzeit nicht moglich ist.

Experimenteller Teil
A. Anthravwolderivate.
Einwirkung von Phenylisocyanut auf Anthranol

Das Anthranol wurde nach den Angaben von Liebermann und
Gimbel?) durch Reduktion von Anthrachinon in Kisessiglosung mit
Zinn und Salzsiiure dargestellt.

Phenylisocyanat reagierte weder in der Kilte, noch beim Erhitzen,
noch unter Zusatz von Natriumacetat®) mit Anthranol. Nach Ent-
fernung des Phenylisocyanats mit Ather hinterblieb vollkommen reines
Anthranol. Das frele Anthranol zeigt somit keine Phenolreaktion.

Benzolazo-anthravol. Anthrachinon-phenylhydrazon.
1. Darstellung aus Anthranol,

4.7 g Anilinchlorhydrat werden mit 6 ccm konzentrierter Salzsiure
und 3 g Natrinmnitrit diazotirt und mit Wasser von 0° auf 100 com
aufgefiillt. : ‘

8 g Anthranol werden in heilem Alkohol gelost und 6 g Atzkali, in
wenig Wasser gelost, hinzugegeben; man erwirmnt, bis das ausgeschiedene
gelbe Kaliumsalz des Authranols fast vollstindig m Liosung gegangen
ist. Die Losung wird auf zerkleinertes Eis gegossen und nunmehr
langsam unter Rihren die Diazolésung einflielen gelassen, wobei
immer Alkali im Uberschufl vorhanden sein wufl. Zunichst tritt eine
Grinfirbung auf, die alsbald in gelb umschligt, und es scheiden sich
gelbe Flocken aus; man 1dBt sodann einen halben Tay stehen, bis

N Diese Berichte 20, 2433 [1887].
2) Diese Berichte 20, 1854 [1887).
3) Dieckmann, Hoppe und Stein, diese Berichte 37, 4630 [1904).



sich die gelben Flocken in einen intensiv roten Farbstoff verwandelt
haben; dieser wird abgesaugt, mit Wasser, verdimnter Fssigsiure,
dann wieder it Wasser gewaschen, auf Ton gestrichen und nachdem
er lufttrocken ist, bei 100° vollstiindig getrocknet. Kr bildet ein
dunkelzinuoberrotes Pulver. Ausbeute 11.4 g =93 %.

Aus Alkohol erhiilt man braunstichig rote Nidelchen vom Schmp.
181—182°Y, aus Toluol Nadeln vow konstanten Schmp, 182—183".
Zur Analyse wurde eimmal aus Alkohol und zweimal aus Toluol kry-
stallisiert und im Vakuuwm getrocknet.

0.1261 g Shst.: 0.3716 & C0y, 0.0560 » 1L,O. — 0.1372 g Shst.: 04047 &
(102, 0.0611 ¢ Ho0. — 0.1386 ¢ Shst.: 12,1 cem N (16% 725 mm). — 0.1618 &
Nbst.: 13.9 cem N (16.5% 726 mm).

CaoHy ONL Ber, © 8034, 1474, N 9.2,
Gef, » SO.3T, 8046, » 198 £.99, » 9.70, 9.53.

In Ather schwer loslich, in heiBem Ligroin mifdig loslich (Li-
sungen gelb). In heilemn Alkohol leicht, in heillem Benzol und Chlo-
roform sehr leicht 16slich (liosungen orange bis rotbraun).

Lést man den Farbstoff in Alkohol oder Aceton und gibt willrige
Kalilauge hinzu, so entsteht die tiefblaue, dunkelrot fluoreszierende (di-
chroitische) Lisung des Kaliumsalzes, das sich auch teilweise als dunkles
Pulver absetzt. Bei sehr starker Verdimnung mit Wasser tritt Hy-
drolyse und Riickbildung des freien Farbstoffs ein, ebenso natiirlich
beim Ansiiuern.

Der ireie Farbstoff fiirbt Neide stompi rotgelb an, die Firbung
ist sehr unbestindig.

Versuche, das Benzolazoanthranol zu acetylieren, verliefen resul-
tatlos, da Zersetzang eintrat. Mit Phenylisocyanat trat auch beim Kochen
unter Zusatz von Natritunacetat keine Reaktion ein, und der unveriin-
derte Farhstoff wurde zuriickgewonuen.

Die Ligenschaften der Substanz entsprechen dew bisher unbe-
kannten Anthrachinon-phenylhydrazon, und es war zu versuchen,
ob sie auch nach einer der bekannten Methoden zur Darstellung von
Hydrazonen zugiinglich sei.

2. Darstellung aus Dibrom-anthron.

Ber der Einwirkung von Phenyihydrazin anf Anthrachinon wird
kein Hydrazon gebildet, was im IMinblick auf die sehr erschwerte
Oximbildung auf sterische Hinderung zurviickzunfiihren sein diirfte. Da-
vegen gelingt die Darstellung. wenn anstatt des Anthrachinons  das

1) Samtliche Schmelzpunkisanziben hezichen sicl auf abgckinvzte (Zincke-
sche) Thermometer.



weit energischer reagierende Dibromid, das Dibromanthron, angewen-
det wird .

Das Dibromanthron wurde nach Goldmann durch Bromierung
von Anthranol dargestellt und das im Vakuum getrocknete Produkt
zur Reaktion verwendet. Am hesten gelingt die Reaktion in Benzol-
Ivsung.

4 g Dibromanthron wurden in 100 ccm getrocknetem Benzol ge-
list und hierzu 4 g Phenylhydrazin, in etwas Benzol geldst, unter
Rithren hivnzugefiigt. Nachdem das Gemisch iiber Nacht gestanden
hat, wird der entstandene gelbe Niederschlag (Phenylhydrazinbromhydrat
und Anthrachinon) abfiltriert, mehrmals mit Benzol gewaschen und
das Filtrat im Vakuum tber Paraffin eingedunstet. Der rote klebrige
Riickstand wird mehrmals mit kaltem Ather behandelt, der das Phe-
nvlhydrazin entfernt. Das nunmehr hinterbleibende Gemisch vom
Anthrachinon und Hydrazon (1 g) ist selir schwer in seine Kompo-
nenten zu -trennen, am besten gelingt es durch wiederholtes Ausziehen
mit warmem Alkohol, wobei die Hauptmenge des Anthrachinons zu-
riickbleibt. - Aus den alkoholischen Filtraten schieden sich rote Nadeln
aus (0.20 g), die, wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert, bei 178—
1759 schimolzen. Mischungsschmelzpuokt it reinem Anthrachinon-
phenylhydrazon 174—175° Hieraus, sowie aus der (leichheit der
Lislichkeit und der Krystallform ergibt sich die Identitit der beiden
Substanzen, ebenso wie aus der Farbe der alkalischen Lésung (blau
wit roter Fluorescenz). Da die Substanz bei - hinfiger Krystallisation
aus Alkohol eine teilweise Zersetzung erleidet, konnte keine genauere
Ubereinstimmung der Schmelzpunkte erzielt werdeu.

Spaltung des Farbstoffes durch Siiuren.

lg Benzolazoanthranol wird in 115 cem Alkohol heill gelost, 3¢
Schwefelsiure, in 20 cem Alkohol gelost, hinzugesetzt und am Liick-
fluBkiihler gekocht. Nach einigen Stunden entfirbt sich die Losung,
und es scheiden sich gelbe Nadeln aus; nach 12 Stunden ist voll-
kommene Entfirbung eingetreten. Der Niederschlag wird abgesaugt,
wit Alkohol und heilem Wasser gewaschen, das Filtrat und die
Waschwiisser eingeengt, der Alkohol durch Finengen unter Wasser-
zusatz vertrieben, wobei sich abermals Nadeln ausscheiden. Die aus-
geschiedenen Krystalle sind, wie aus Schmelzpunkt und ISigenschaften
hervorgeht, reines Anthrachinon. Die isolierte Menge betrug 0.59 +
(.08 = 0.67 g.

Zur Bestimwmung des Phenylhydrazins, das qualitativ durch
Oxydation zum Diazoniwnsalz nachgewiesen wurde, benutsten wir
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eine Modifikation der Methode von 1. v. Meyer?), bei welcher das
Phenylhydrazin mit Jodjodkalium zersetzt wird. Withrend v. Meyer die
verbrauclite Jodmenge bestimmt, zogen wir ex vor, den nach der
(leichung CsH; NH.NH: + 2J, = CsH; J + 3 HJ + No  entwickelten
Stickstoff zu messen.

100 e¢em der aut 250 cem verdilnnten Filtrate wurden in cin weithalxiges
Kélbehen gebracht, das mit e¢inem dreifach durchbobrten Piropfen verschlossen
war; duveh dic Otfnungen wurden ein klciner'Tropftrichter, ferner Gaszuleitungs-
nnd Ableitungsrohren gesteckt, die AusfluBrohre des Tropftrichters mit Wasser
gefiillt, die Ableitungsréhre mit einem .\zotometer verbunden und die Luft
durch Kohlensiure verdriingt. Sodann wurde durch Senken des NiveaugefsBes
des Azotometers und Offnen dex Hahnes Jodjodkaliumlosung (2.5 g J, 2.5 ¢ KJ)
eingesaugt, das Kolbchen im Wasserbade erwdrmt und der Stickstoff mit Koh-
fensdure in das Azotometer fihergetrieben. Abgelesen 30.4 cem N (199, 732 mm).

Umgerechnet auf die Gesamtmenge, ergibt sich 0.324 g Phenylhvdrazin.

Anthrachinon . . . . . . ber. 070, gel. 0.67.
Phenylhydrazin . . . . . » 0363, » 0324

Hieraus ist ersichtlich, daf} die Spaltung des Benzolazoanthrunols
in Phenylhydrazin und Authrachinon nahezu quantitativ erfolgt. Salz-
sdure spaltet schueller als Schwefelsiure. In analoger Weise wurde
das Verhalten einiger anderer Azoderivate gegen 3-proz. alkoholische
Nalzsiiure und Schwefelsiure untersucht, so das Sulfobenzolazore-
sorcin (Tropéolin 0), das 4-Benzolazo-1-naphthol, das 1-Benzolazo-
2-naphthol und das 2-Benzolazo-1-naphthol. Bei 20-stiindigem Kochen
war in keinem Falle eine Verdnderung zu bemerken; das Hydrazon
des Anthrachinons ist alsoviel leichter spaltbar als jene der Naphtho-
chinone.

Ebenso wie Benzoldiazoniumchlorid reagieren awndere 1huzover-
bhindungen, z. B. p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid, mit Anthranol.

p-Nitrobenzolazo-anthranol.

1.44 g p-Nitranilin werden mit .72 g Natriumnitrit und 3 cem konzen-
trierter Salzséure diazotiert und wice vorhin beschrieben mit 2 g Anthranol ge-
kuppelt. Die Reaktion tritt fast momentan ein, das Reaktionsgemisch wird
mit verdiiunter Essigsiiure angesiuert und filtriert. Ausheute fast quantitativ.
Durch Krystallisation aus einem Gemisch von viel Toluol und wenig Ligroin
wurden orangegelbe bis zinnoberrote Krystalle vom Schmp. 238—2400 e-
halten.

01270 g Shst.: 136 cem N (18 738 mm). — 0.1333 ¢ Shst.: 145 com
N (19% 737 mm).

CooTHa 05Ny Ber. N 12,27, Gef. N 12.07.

1) Journ. fiir prakt., Chem. [2] 36, 115.
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Der Farbstoff ist in Wasser unloslich, in heiem Alkohol, Ather,
Ligroin wenig 16slich;. mehr in heiflem Toluol und Anisol, leicht in
Pyridin.

Die Liosung des Alkalisalzes ist tief blau mit blaugriinem Div
ehroismus. Die Losung des Azokérpers firbt Seide citronengelb. Die
Spaltung durch Salesiiure verliuft, ganz analog wie beim vorhin be-
schriebenen Korper. Ebenso kuppelt das Anthranol mit diazotiertem
B-Amidoanthrachinon '); der Farbstoff, der nicht vollkommen geretnigt
werden konnte, ist ein dunkelrotes, mikrokrystallives Pulver.

p-Dimethylamidoanil des Anthrachinons.

5 g Anthranel werden in der Wirme in 200 ccm Alkohol gelost,
3.76 g Nitrosodimethylanilin und einige Tropfen Pyridin hinzugefiigt
und 1 Stunde bei 60° belassen, sodann einen Tag in der Kilte stehen
gelassen, um die bereits in der Wirme beginnende Krystallabschei-
dung zu vollenden. Das trockne Rohprodukt bildet schwarze Nadeln
(6 g) und schmilzt bei 137—138°. Die Mutterlaugen liefern nur sehr
unreines Produkt. Zur Reinigung wird aus hochsiedendem Ligroin
umkrystallisiert, wobei schwarzblaue glinzende Nadeln vom Schmp.
138—139° erhalten werden. An den Gefilwiinden tritt regelmiflig éine
Zersetzung ein, so daB man am vorteilhaftesten langsam abkiihlt und
zur Analyse nur die oberen reinen Krystalle benutzt, wéihrend die
Zersetzungsprodukte, hauptséchlich Anthrachinon, am Boden haften.

0.1195 g Sbst.: 0.3540 g COs, 0.0608 g H;0. — 0.1595 g Sbst.: 04711 g
€0y, 00789 g Hy0. — 0.2504 g Sbst.: 19.1 ccm N (149, 721 mm). — 0.2403 g
Shst.: 18.6 cem N (159, 720 mm).

CaaHisONs. Ber. G 80.92, H 5.56, N 8.67.
Gef. » 80.78, 80.54, » 5.70, 5.55, » 8.51, 8.58.

Der Korper ist in Wasser uuldslich, in Ligroin und Alkohol in
der Wirme leicht, in der Kilte wenig loslich, in Benzol, Aceton und
Chloroform auch in der Kilte leicht. loslich.

Bereits mit etwa 1-prozentiger alkoholischer Salzsiure wurde der
Kirper beim Krwirmen sogleich gespalten; es schieden sich alsbald
Flocken aus, die sich als Anthrachinon erwiesen; die Losung wurde
unter Zusatz von Wasser eingedampft und das Dimethyl-p-phenylen-
diamin durch Behandlung mit Schwefelwasserstoff, Kisenchlorid und
Chlorzink nachgewiesen, indem die entstehende Methylenblavlosung
spektroskopisch als solche identifiziert werden konnte.

1) Zeitschr. fie Farben- und Textilchemie 1903, 469,
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. BE



B. Mesoanthraminderivate.

Das Mesoanthramin wurde nach den Angaben von Dimroth')
und Meisenheimer?) dargestellt und nur die Mengenverhiltnisse bei
der Reduktion etwas modifiziert. 30 g Mesonitroanthracen in 300 ccm
Eisessig mit 180 g Zinnchloriir in 210 cem  konzentrierter Salzsiiure
reduziert. ergaben .19—20 g Mesoanthramin (73—77 pCt. der Theorie)..

Benzolazo-mesoanthramin, Anthrachinon-imid-phenyl-
hydrazon.

7.4 g Anilinchlorhydrat wurden in 30 com Bisessig nach Hantzsch
und Jochum?) mit Amylnitrit diazotiert und das noch #therfeuchte
Diazoniumehlorid in moglichst wenig eiskaltemn Alkohol gelost. Die
Losung wird langsam unter Umriihren in eine kalte, moglichst kon-
zentrierte Lisung von 5.4 g Mesoanthramin in Alkohol gegossen,
worauf sich das Gemisch tief violett firbt und nach etwa 2 Stunden
die Abscheidung der Hauptmenge des gebildeten Kupplungsproduktes
als Chlorhydrat beendet ist.

‘Der Niederschlag wird filtriert, mit wenig Alkohol und dann mit
Ather gewaschen. Um aus der Zersetzung des Diazoniumchlorids
stammende Verunreinigungen zn. entfernen, behandelt man mehrmals
mit warmemn Benzol, wiischt it Ather nacl und trocknet im Vakuum
(1.7 ).

Die Mutterlaugen liefern nur sehr wnreine Produkte.

Zur Abscheidung der Larbstofibase wird das Chlorhydeat it
wenig Alkohol iibergossen, verdiinnte Sodalosung bis zur alkalischen
Reaktion zugesetzt und mit Wasser verdiinnt. Die Base fllt als
“braunes, mikrokrystallinisches Pulver aus, das mit Wasser gewaschen
und bei 100° getrocknet wird. Durch Krystallisation aus Benzol, so-
dann aus Toluol werden bel langsamer Abkiihlung ziemlich grofle,
glinzende, hellbraune Krystalle vom Schmp. 182—184° gewonnen.

0.1328 g Sbst.: 0.3915 g CO», 00648 ¢ H,0. — 0.1356 ¢ Shst.: 0.3936 g
C0g, 0.0653 g H 0. — 0.1287 g Shst.: 16. 8 cem N (17" 721 mm). — 01348 o
Shst.: 17.8 cem N (17% 722 mm).

ConHys N3 Ber. € 80.73, 11 5.0, N 1417,
Gel. » 80.39, 80.35, » 547, 548, » 1429, (412

Die Substauz ist in Alkohol und Ather schwer loslich, ziemlich
leicht in Benzol und Toluol, maflig l6shich in Ligroin.

Aus neutralem alkoholischem Bade (Alkohol durch Stehen iiber
Kreide neutralisiert) geht die Base in hellvioletten Tinen aunf die
Seidenfaser. Bereits schwache Siiuren zerstéren die Iarbung.

1) Diese Berichte 84, 219 [1901]. 2) Diese Berichte 83, 3547 [1900].
3) Diese Berichte 34, 3337 [1901].
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Chlorhydrat:

Das bei der Kupplung ausgeschiedenée Chlorhydrat ist iicht’ ganz- rem,
und bei der Empfindlichkeit gegen Siuren ist es schwer, das Chlorhydrat
vein zu erhalten. Am reinsten, allein ‘auch micht wolh(ommen, erhilt man es,
wenn die’ gercinigte Base in -wenig absolutem Alkohol cuspendlelt wird, kon-
zentrierte Salzsdure hinzugefiigt und nach kirzem Aufwirmen a.bgekuhIt und
filtriert wird. Man wischt™ fit wenig Alkohol, dann it Wasser, hieranf
wioder mit Alkohol und Ather. Zur Beseitigung unangegriffener Base wird
mit warmem Toluol gewaschen, mit Ather nachgewaschen -und im' Vikuum
getrocknet; man kann das Salz aus absolutem Alkohol krystallisieren, ohne
es jedoch viel reiner zu erhalten.

© 01414 @ Shst.: 16.1 com N (18% 719 mm). — 01264 g Shst::- 14,4 rvem
N (162 724 mm). .— 0.2000 g Shst.: 0.0784 g AgCl.
CooHys N3 Gl Bor. N . 12.67, - 01 10.50.
' Gef. » 12.36, 12.32, -5  9.69.

Das " Benzolazomesoanthramin-Chlorhydrat bildet éin rotes’ I&rystftllpulver ;
groflere Krystalle zeigen griinlichen Refléx; kaltes Wasser list wenig, mit
heiBem Wasser tritt nach einiger Zeit Zersctzung ein, in heiem Alkohol ist
es leicht loslich, unloslich in Ather, Ligroin, fast unloslich in Benzol. Aus
kaltem, wiiirigen Bade wird Seide briunlichviolett angefarbt.

bpaltung durch Siuren.

0:25 g Base werden mit etwa 20 cem 3-prozentiger “alkoholischer
bqusaure am RiickfluBkiihler erhitzt; zunichst verfirbt sich die Losung
und wird nach 1%/, Stunden hellgelb wihrend sich gelbe Nadeln™ ans-
qchelden, die als Anthrachmon identifiziert wurden-(0.16 g = 92 %).
Das Phenylhydrazin wurde durch Oxydation mit Quecksﬂberoxyd zum
Diazoniumsalz und ]\upplung mit alkalischer B-Naphthollssung nach-
ge'mesen Das Ammoniak wurde folgendermaﬁen nachgewwsen Man
kochte eine Probe del Lésung mit Quecksﬂberoxyd um das Phenyl-
h)dravm zu zerstoren, filtrierte, lieB erkalten, versetate mit Sodalosung,
filtrierte von den qubgeachledenen Quecksilbersalzen ab und priifte nun-
mehr mit Nesslerschem Reagens, welches die Ammoniakreaktion gab.
Ani diese Weise lassen sich geringe Mengen Ammoniak neben Phenyl-
hvdrazin nachweisen.

p-Nitvobenzolazo-mesoanthramin, Anthrachinonimid-p-nitro-
phenylhydrazon.

2.5 g Nitranilin werden nach Hantzsch und Jochum?) diazotiert, das
Diazoniumehlorid in wenig Alkohol suspendlert und mit einer kalten "alkoho-
lischen Losung von 3.2 ¢ Mesoanthramin vereinigt. © Das Reaktionsgemisch
wird langsam erwirmt, bls keing hellen Partikelchen mehr zu sehen sind, und
warm filtriert, sodann mit Alkohol und Ather gewaschen (3.4 g).

Hle
84%
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Das Salz wird mit verdimnter Sodalésung ldngere Zeit verrieben, die
ahgeschiedene Base filtriert, gowaschen und bei 106 getrocknet.

Zur Reinigung wird am Dbesten mit etwas Anisol extrahiert, der Rick-
stand nochmsals mit Sodalésung verrieben und nach dem Waschen und Trocknen
aus Anisol umkrystallisiert, wobei gelbbraune, glinzende Blittchen vowm
Schmp. 238¢ (I) resultieren; aus Toluol erhalt wan, allerdings nur in geringer
Mouge, hellbraune Krystillchen vom Schmp. 239—2409.

L. 0.1072 g Shst.: 16.1 cem N (199, 721 mm). — I, 0.1014 g Shst.: 14.8 can
N (18°, 728 mm).

CgoHl,gOng Bl)l'. N 16.47 (’}Of N 1637, 16.13.

Die Substanz ist in Wasser, Ather, Ligroin unléslich, in Alkoliol und
Taluol schwer loslich (olivgrine Lisung), in Pyridin leicht loslich (griin). Ans
schwach essigsaurer Ldsung wird Seide goldgelb  angefarbt.

Das Chlorhydrat wurde analog dem vorstehend Dbeschriebenen dar-
gestellt und wurde als leuchtend rotes, mikrokrystallinisches Pulver erhalten,
das sich infolge seiner Unloslichkeit nicht weiter reinigen lieB. Durch Sauren
wird auch diese Substanz schnell unter Abscheidung von Anthrachinon gespalten.

p-Dimethylamidoanil des Anthrachinonimids.

3 g Mesoanthramin wird in moglichst wenig warmem Alkokal
gelist, eine konzentrierte alkoholische Losung von 2.27 g Nitroso-
dimethylanilin hinzugefiigt, rasch aufgekocht und zuniichst eine halbe
Stunde stehen gelassen; von dem ausgeschiedenen Produkt, das stark
mit Anthrachinon verunreinigt ist, wird abgegossen, iiber Nacht stehen
gelassen und die nunmehr ausgeschiedenen reinen Krystalle filtriert,
mit wenig Alkohol und mit Ather gewaschen und auf Ton getrocknet
(8.3 g). Die Mutterlaugen liefern nur harzige Produkte.

Zur vollstindigen Reinigung wird aus hochsiedendem Ligroin und
zweimal aus wenig warmem Alkohol wmkrystallisiert; der Alkohol
mufl durch Stehed iiber Kreide von Siure vollkommen befreit sein.
Man erhilt so grofle, glinzende, schwarze Krystalle, Blitter oder Pris-
men, die beim Verreiben ein braunrotes Pulver geben. Schmp. 118—
124° Zur Analyse muB im Vakuum bei gewdhnliclier Temperatur
getrocknet werden, da sonst Zersetzung eintritt.

0.1608 g Sbst.: 0.4762 g COs, 0.0839 g Hy0. — 0.1694 ¢ Shst.: 0.5020 g
0.0886 g HeO. — 0.1032 g Sbst.: 12.4 cem N (229, 726 mm). — 01030 ¢
Shst.: 12.4 cem N (239 725 mm).

C-zzH]gN;;. Ber. C 8115, H 5.9(), N 12.95.
Gef. » 80.78, 80.79, » 5.85, 5.86, » [2.99, [2.92,

Die Substanz ist in Wasser unloslich, ziemlich loslich in heiflem
Ligroin, sehr leicht in Alkohol, Benzol, Aceton.

Spaltung mit Séuren.

Bereits in der Kilte tritt durch einprozentige alkoholische Salz-
siure Zersetzung ein, uund es scheidet sich Awnthrachinon aus: nach
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Verdriingen des Alkohols durch Einengen mit Wasser wurde in einem
Teile der Probe das Dimethyl-p-phenylendiamin - in bekannter Weise
durch die Methylenblaureaktion nachgewiesen; ein anderer Teil wurde
alkalisch gemaclit, einige Tropfen abdestilliert und in wenig destillier-
tem Wasser aufgefangen, in welchem dann durch Nesslersches Reagens
Ammoniak deutlich erkannt wurde.

Durch Anwendung von Essigsiiure als Spaltungsmittel gelang es,
diese Zerlegung stufenweise vorzunehmen. Mit einer Lisung von etwa
1 %, Essigséure in -Alkohol erwirmt, firbt sich die dunkelbraune Lo-
sung des Anthrachinonimid- dimethylamidoanils nach kurzer. Zeit rein
violett, und beim Erkalten scheiden sich blauschwarze Nadeln aus. die
nach der Krystallisation aus hochsiedendem ILigroin bei 138 —140°
schmelzen und nach Krystalliorm und Loslichkeit mit dem aus Anthranol
und Nitrosodimethylanilin erhaltenen Anthrachinondimethylamidoanil
identisch sind. (Nachweis durch Mischungsschmelzpunkt.)

In. der Mutterlauge konnte die Anwesenheit von Ammoniak koun-
statiert werden.

Diazotierungsversuche mit Mesoanthramin.

Ein anderer Weg, zu meso-Azoderivaten zu gelangen, schien in
der Mazotierung. des Mesoanthraming zu liegen, und es wurde ver-
sucht, dieselbe durchzufithren; jedoch zeigte es sich, dafl weder in
willriger Losung mit Natriumnitrit, noeh in schwelelsaurer Lisung
wit Nitrosylschwefelsiure eine Diazoniumverbindung gebildet wurde,
sondern es entstand Anthrachinon neben einem basischen, stickstoff-
haltigen Korper, der aber bei diesen Versuchen nur in schlechter Aus-
heute und unrein erhalten wurde. Besser wird die Ausbeute an diesemn
Produkt bei der Diazotierung in Eisessiglosung mit Amylnitrit; auch
hier entsteht, wie aus dem negativen Ausfall von Kupplungsproben
hervorging, kein Diazoniumkorper. Am besten gelingt die Darstelluny
dieses basischen Kérpers durch Diazotierung mit Amylnitrit in alko-
holischer Losung.

10 ¢ Mesoanthramin werden in 100 cem Alkohol warm gelost, die abue-
kithlte Losung mit 7.5 g konzentrierter Schwefelsiure in etwax Alkohol ver-
setzt, worauf =ich ein Teil des Sulfats des Mesoanthramins abscheidet. Unter
bestindigem Turbinieren it man 10.5 g Amylnitrit langsam zutropfen und
halt die Temperatur unter 0°. Man rithrt noch 1—2 Stunden, stellt uber
Nacht in den Eisschrank, saugt ab, wischt die gelbe Masse mit Alkohol wnd
lost sie in warmem Wasser; hierbei tritt keinerlei Vevinderung ein, da, wie
erwithut, kein Diazoninmsalz vorliegt.

Bei der Auflizung hinterbleibt ein stickstofffreier Rickstand (4 g), der
geringe Spuren  eines  alkaliloslichen Korpers enthillt und sonst aus Anthra-
<hinon besteht, dax durch Krystallisation ans Toluol rein erhalten wurde.



Die gelb gefarbte Losung wird in der Kilte mit Ammoniak oder Sodu-
losung gefillt, der Hockige, hellrote oder gelbe Niederschlag mit Wasser po-
waschen, auf Ton getrocknet und in heilem Alkohol geldst, aus dem er nach Zn-
satz von heiBem Wasser in blaBgelben Blattchen ausfallt (5 g). Vollkommm
rein erhalt man die Substanz durch Krystallisation aus siedendem Toluol, au~
welohem je nach Art der Abkithlung ein schweres weiles Krystallmehl oder
rhombische, fast wiirfelformige, nahezn farblose Krystalle von ziemlicher Grife
ausfallen.

Die Substanz briiunt sich bei 192° und schmilzt bel 201-—202¢
der Schmélzpunkt - ist von der Geschwindigkeit des ¥rhitzens etwas
ahhingig.

Die Substanz wurde bei 100° petrocknet.  Sie ist fiuBerst schwer
verbrennlich.

Analyse und Molekulargewichtshestinmung stimmten auf ein 111~
amido-bianthryl

0.1459 g Shst.: 0.4655 g (s, 0.0712 g Ho0. — 0.1487 g Shst.: 04767 2
Gy, 0.0710 g Ho0, — 0,1696 g Shst.: 1.1 com N (18%, 723 mm). -~ 0.162% ¢
Shet.: 10.8 ¢cem N (169 724.5 mw).

A5

Molekulargewichtsbestimnnmg in geschmolzenem p-Toluidin 1), € = 56.2.
Substanz Lisungs- Grefrierpunkts-
) mittel depression
0.1678 ¢ 16.865 0.1500
0.2220 » 14.865 0.222¢
0.2991 » 15.875 0.271°
CosHunNoo Bere €0 8750, 1t 5.21, N 729

Gef. » 87.02, 87.40, » 547, 539, » 718, 1737,
Ber. Mol-Gew. 384. Gef. Mol-Gew. 372, 378, 391.

Das p-Toluidin wuwrde durch Destillation gereinigt, und die konstant ~ic-
dende Mittelfraktion verwendet, Zwischen zwei aufeinander folgenden Be-
stimmungen des Erstarrungspunktes tritt, offenbar infolge geringer Wasser-
anziehung, einc Frniedrigung um cinige Tausendstelgrade ein, die zwar auf
das Resultat vou ganz geringem Kinflull sind, die es aber doch unvorteilhaft
erscheinen lieBen, mehrere Einwirfe von Substanz in dieselbe Menge des
Lisungsmittels vorzunehmen, da sich dann die Fehler addiert hitten..

Dic Substanz ist aber jedenfalla aus zwei Molekiilen Mesoanthramin cnt-
standen; die Analysen stimmen auf cinen Korper, der durch Austiitt von
9 Wasserstoffatomen entstanden ist, jedoch wire auch eine Formel Cay 2. N,
miglieh, welehe far € 87.00 %/, 11 5.74 % und N 7.25 °/y verlangr.

Jedenfalls liegen 9 Amidogruppen vor, da die Substanz wohl-
krystallisierte zweisiiurige Salze liefert.

Nitrat.
Die feingepulverte Base wird mit lauwarmem Wasser ibergossen, ver-

dinnte Salpetersiure hinzugefiigt und aufgewiirmt. Bel langsamem Fkalten

D.Stephani, Diss, Zivich 1806, 8. 25,



fallt dus Salz. in glinzenden, farblosen Nadeln aus, die mit Alkohol und Ather
gewaschen und an der Luft getrocknet werden. Das Salz ist in Wasser miflig
Jgslich; es briunt sich oberhalb 160° und wird dunkler, ohne einen bestimmten
Schmelzpunkt zu zeigen.

0.2232 g lufttrockne Sbst., im Vakuum bei 50—55° getrockunet, verloren
1.0215 g. — 01744 g lufttrockne Shst.: 16.2 cemn N (239, 715 mm). — 0.1533 g
Iufttrockne Sbst.: 14.3 ccm N (24.5°, 728 mm).

(o HogNay, 2 HNOy; + 3 H,0. Ber. H.0 9.57, N 9.93.
Gef. » 9.63, » 9.98, 9.99.

Bromhydrat.

Die Base wurde mit verdiinnter, farbloser Bromwasserstoffsiure erwivmt
und filtrirt. Nach mebreren Stuniden waren derbe, witrfelfsrmige Krystalle
entstanden, die mit wenig Wasser, damn mit Alkohol und Ather gowaschen
und an der Luft getrocknet wurden.

0.2172 g Shst. verloren im Vakuum bei 30--35° 0.0311 g. - 0.6513 g Shst.
verforen im Vakuum bei 50—55° 0.0980 g.

(o HapoNoy, 2 HBr 4 5 H20, Ber. H:O 1415, Gef. .0 14.32, 1441

0.1840 g wasserireic Sbst.: 8.9 cem N (249 728 mm).  0.1860 g wasser-
Treie Shst.: 8, h cem N (220 7‘77 mm). — 0.2012 g wasscrircie Shst.: 0:1379 ¢
A;‘,‘B)

CosHag N2, 2HBr. Bei. N 5.14, Br 29.30.
Gef. » 5.19, 501, » 29.11.

Die Halogenbestimmung wurde nach der Methode von Pringsheim )
vorgenommen, da nach der Methode von Carius auch nach tagelangem Er-
hitzen unzersctzte organische Substanz vorhanden war.

Zur weiteren Koustitutionsbestimmung wurde die Ox ydation der
Buse vorgenominen.

0.75 g werden in 30 cem Eisessig gelost, 1.56 g Chromsiure in 10 com
Kiscssig hinzugefiigt und aufgewirmt, worauf eine Reaktion eintritt, die die
Lasung einige Zeit im Sieden erhilt; man kocht dann noch einige Minuten,
gieBt in DLeifles Wasser, worin ein dicker gelber Niederschlag cntsteht, fagt
zur Auflosung cventuell entstandener basischer Salze etwas Schwefelsaure
,hmzu, filtriort, wischt mit heiBem Wasser und trocknet (0.55 u). Das Oxy-
‘dationsprodukt ist stickstofffrei und kann, nachdem es aus Alkohol krystalli-
siort wirde, durch Schmelzpunkt und Mlschungs.schmelzpunkt als Anthra-
¢hinon identifiziert werden. Sonstize Produkte der Oxydation entstehen nur
in ganz geringen Mengen.

Die Oxydation beweist, daB die Anthracenkerne in der Mésostel-
lung verkniipit sind, und das einzige Bedenken, dax gegen diese Auf-
fassung geltend gemacht werden kann, ist das Vorhandensein eines
Diamidobianthryls, das ebenfalls in der Mesostellung \er]\nupft ist und

1) Idiese Berichte 36, 4244 [1903]; 87, 2155 [1904].
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2 mesostindige Amidogruppen tragt, aber bei 310° schmilzt. ‘Gimbel?)
erhielt dieses Produkt durch Rediktion des Dinitrobianthryls, das er
aus Bianthryl erhalten hatte. Das Bianthryl entsteht nach den Angaben
von Liebermann und Gimbel?) durch energische Reduktion des
Anthrachinons mit Zinn und Salzsiure®). Wir haben zum Vergleich
nach Gimbel -das Diamidobianthryl dargestellt und die Angaben in
jeder Beziehung bestiitigen konnen; sein Produkt (goldgelbe Blittchen,
Schinp. ca. 810% ist von unserem (fast farblose Wiirfel, Schmp. 201
—202°%) durchaus verschieden; auch ist das Gimb elsche Produkt viel
schwiicher basisch. Es bleibt daher vorliufig unentschieden, in
welcher Beziehung diese beiden Substanzen zueinander stehen, ob sie
isomer sind, oder vielleicht eine Differenz von zwei Wasserstotten
zwischen ihnen besteht.
Zirich. Techn.-chem. Laborat. des Kidgen. Polytechnikwms:

80. Alfred Stock, Franz Gomolka und Hans Heyne-
mann: Untersuchungen uber die Zersetzung des Antimon-
wasserstoffes. )
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.}
(Eingeg. aan 24. Jan. 1907; vorgetr. in der Sitzung von Hin. A. Stoek.)

In einer frither in den »Berichten« verdifentlichten Mitteilung von
Stock und Guttmann »sdie Zersetzuug des Antimonwasserstoffes als
Beispiel einer heterogenen katalytischen Reaktion«!) wurde gezeigt,
daB es unzuliissig ist, Reaktionen wie den Selbstzeriall des Antimon-
wasserstoffes oder auch des von anderer Seite untersuchten Phosphor-
und Arsenwasserstolfes von Standpunkten zu betrachten, welche durch
das Studinm homogener Reaktionen gewonnen waren. Es wurde
damals anf die wichtige Rolle hingewiesen, welche dem abgeschiedenen
Antimon zukommt. An thm allein vollzieht sich die Zersetzung in
merklicher Weise, und seine Oberilichen-Girifle und Beschafienheit sind
von ausschlaggebendem Einflufl anf die Reaktionsgeschwindigkeit. In
der erwihnten Arbeit war eine genaue quantitative Untersuchung der
Reaktion in Aussicht gestellt worden. FErst heute konnen wir dariber
berichten. weil die erforderlichen Versuche viel gréBeren Umfang an-
genommen haben, als voranszusehen war.

1) Diese Berichte 20, 2433 [1887). 2} Dicse Berichte 20, 1855 [1887].

3 Fiir eine diesbeziigliche gitige Privatmitteilung danken wir auch am
dieser Stelle Hrn. (Geheimrat Liebermann auf das beste.

#) Diese Berichte 8%, 901 [1904).





