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36. Otto Dimroth:  Ueber die Einwirkung von Salpetereiiure 
suf Anthracen. 

[A us dem chemischen Laboratorium der Universitit Tiibingen.] 
(Eingegangen am 26. Januar.) 

Iu dem eben erschienenen Heft dieser Berichte’) beweist J. 
M e i s e n h e i m e r ,  dass dem von L i e b e r i n a n n  uud L i n d e m a n n a )  
beschriebenen N i t  r oso  a n  t h r o n  die Structarforrnel des M e s o -  N i t  r o-  
a n t h r a c e n s  zukomrnt, da  es sich mit Zinnchloriir und Salzsaure zu 
dem vou G o l d r n  arms) aus Anthranol erhaltenen M e s o a n t h r a n i i n  
reducir.en lgssb. 

Diese Mittheilung deckt sich mit Beobachtungen, die ich vor 
kurzem bei Bearbeitung desselben Gebietes gemacht babe. Da ich 
mit Riicksicht auf die Publication von M e i s e n h e i m e r  rneine uoch 
nicht abgeschlossene Arbeit nicht weiter fortsetzen werde, miichte ich 
nur kurz die Resultate miitheilen, die ich bis jetzt erhalten babe und 
deren Publication ich der Abrundung halber verschoben hatte. Die- 
selben betreffen vor allem die Methode der Nitrirung des Anthracens. 

Nach der Auffindong des Anthracens im Steinkoblentheer haben 
eine Zeit lang fast alle Forscber, welche iiber diesen Rohleiiwasserstoff 
arbeiteten, auch versucbt, Nitroverbindungen desselben h e r z ~ s t e l l e n ~ ) .  
Die iiblichen Metboden der Nitrirung versagten jedoch; sie fiihrten 
entweder zum A n  t r a c h i n o n  oder bei energischerer Einwirkung zu 
Kitrosubstitutionsproducten des Antbrachinons. In  der Absicht, durch 
ein milderes Reagens das angestrebte Ziel zu erreichen, haben dann 
L i e b e r r n a n n  und L i n d e m a n n 5 )  salpetrigsaure Darnpfe auf An- 
thracen, dass in  Eisessig suspendirt war, einwirken lassen und ge- 
langten so zu zwei interessauten Verbindungen, dem S s l p e t e r s a u r e -  
a n t h r a c e n ,  Clo HI” .NOSH oud dem U n t e rs  a 1 p e t e r s a u r e -  
a n t h r a c e n ,  C14Hlo.2 NOa, denen sie allerdinge mil Vorbehalt die 
Constitutiousformeln zuertheilten: 

CH(N0) . 
/ * *  

CH (YO) 
C6H4 \: 0 )c, Ha beziehungsweise cf, H4” 0 ‘cs Hq . 

‘-CH(OH) ’ CH (O.NO) 
Wenn man diese Formeln so interpretirt, daes e i n  Stickstoffatom 

an Kohlenstoff gebunden ist, so entaprechen sie vollstandig dem Ver- 
halten der beiden Substanzeu, eine Ansicht, zu der auch M e i s e n -  

1) Diese Berichte 33, 3547 [1900]. a) Diese Berichte 13, 1584 [ISSO]. 
3, Diese Borichte 23, 2522 [1890]. 
’) Anderson ,  Ann. d. Chem. 122, 301 [1862]; F r i t s c h e ,  Zeitschr. 

Chem. 1867, 291; 1869, 114; E. S c h m i d t  Journ. fiir prakt. Chem. 9, 245 
[1874] u. andere. 

. -. .. __ 

5) Diese Berichte 13, 1585 [1880]. 
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h e i m e r  gelangt ist. Das michtigate der von L i e b e r r n a n n  rind 
L i n d  e m an11 erhaltenen Urnwandlungsproducte dieser beiden Korper  
ist die von ihnen als N i t r o s o a n t h r o n ,  

0 

bezeichnete Substanz, die, wie erwlbnt, nichts anderes ist :tls N i t r o  - 
a n t l i r a c e n .  I h s s  L i e b e r m a n t i  und L i n d e m a n n  zu einer nndrren 
AufYmwng der Constitution dieses Kiirpers geliingt sind, lag dnrm,  
dass sie durch Reduction niit Zinu und I h e s s i g  niclit dns zu er- 
wartende A n t h r n m i n  erhielten, sondern unter Abspaltung von 
Aniinoniak Anthracen und Authracenhydrlir I ) .  Bei gelinder Reduction 
mit %inn und Eisessig aber  gelnngteu sie durch Addition von zwei 
Atomen Wasserstoff zii einer Nitrosohydranthon genanriten, alkaliliis- 
lichen Verbindung CldH1102N, deren Constitution noch der Aufkliirung 
bed:rrf. 

Einen anderen Weg zur Darstellung des Nitroanthracens gab  
A .  G .  1’erkin2)  an. Durch Einwirkung von Salpetersaure nuf An- 
thrmen in Gegenwart von Alkohol erhielt er drts A n t h r a c e n i i t h y l -  
i i  i t ra t , 

NO2 

OCn Hs 
rinen rnerlrwiirdigen KKrper, der eritstandeit zu denken ist durch Ad- 
dition roil einrm Molekiil Aethylnitriit an Aiithracen. Durch vercchiedene 
Agentien, alkoholisches Arninoniak, Pyridin etc., geht er  leicht iiber 
i n  h’itrosntht aceii. Reziiglich der Constitiition des Letzteren schloss 
eich P e r k i n  der Ansicht L i e b e r m a n n ’ s  - Nitroaoanthron - an. 

Die Erkenntniss, dass dns vernieintliche h’itrosonnthron Nitro- 
anthrscen ist, zu der ich wie M e i s e n h e i m e r  diirch die Reduction 
P I 1  Mesoanthrarnin gelangt war  3), reranlnsste mich zu einigen Ver- 

1) Es dhrftc dies >o zii e r k l h n  sein, class primhr entstandenos Neso- 
anthrwnin mciter reducirt wardc zu ~eacianthraminhydriir, welches sich nach 
Go1 t l inann,  loc. cit.. bei Gezcnwart von Salzsiiure leicht spaltet in Ammo- 
niak untl Anthracen. Lctzteres wvurdr dann partiell wciter rcducirt zii 

Aiitliruccnhydrtir. 
2, Journ. Chem. SOC. 59, ti37 [1591]. 
3, Ich nrbeitete unfer ganz ihnlichen Bedingungen wie Meiscnhcimer  

iuit Zinnchloriir und Salzsiure; auch durch Reduction mit Zinkstaub und 
Chloramnionium in rerdiinnt alkoholischer LBsung erhglt man Anthramin. 



suchen iiber den zweckmlissigsten Weg der Nitrirong des Anthracens. 
Recht vortheilhaft ist folgende Methode: 

50 g sehr fein gepulvertes Anthracen werden in 200 ccm Eisessig 
suspendirt und dazu genau ein Mo1.-Gew. Salpetersaure (20 ccm 63-pro- 
centiger Slure) gegeben, wobei rna.n die Temperatur nicht iiber 
30-35" steigen liisst. Unter Selbsterwarmung geht das Anthracen 
im Verlauf etwa eiuer Viertelstunde mit gelber Farbe vollig in Lijsung. 
Diese enthalt vermuthlicb A n t  h r a c e n n i  t ro  a c e  t a t ,  

H NO2 
C ~ H I < C > C ~ H ~  C' . 
/-. 
H O.COCH3 

Durch Zusatz VOD Wasser scbeidet sich eine gelbliche zahe Maese 
a b  *), die beim Erwarrnen mit verdiinnter wassriger Natronlauge all- 
mahlich fest wird und in Nitroanthraceri ubergeht. Dabei entstehen 
jedoch allraliliisliche Nebenproducte. 

Giebt man zu der Nitrirungs-Eisessiglijsung ein Gernisch von 
50 ccm rauchender S a l z  s l u r  e und 50 ccm Eisessig unter Kiihlung, 
so eretarrt i n  kurzeru die Masse zu einem Krystallbrei von nahezu 
ganz reiiiem A u t h  r a c e n n  i troch l o r  i d ,  Clr H,,(NOa). CI, das  abge 
saugt, mit Alkohol gewnsclien und noch feucht rnit verdiinnter wiiss- 
riger Natronlauge, erst in der Kalte, dann bei gelinder Warrne digerirt 
wird. Dsbei fiirbt sich das urspriinglich rein weisse Krystallpulver 
rasch gelb, indern sich unter Abspaltung von Salzsaure N i t r o -  
a 11 t h r ac ,en bildet : 

H NO9 NOa 
c 

H-CI H 

\/ 
C CgH,<C>CeH1 = CsH4CC>CtjHd f HCI. 

Durch einrna$ge Krystallisation aus Eissessig erhalt man dieses 
ganz rein in derben gelben Prismen vorn Schmp. 146". Die Ausbeute 
iibersteigt etwas die Menge des angewandten Anthracene. 

A n t h r a c e n n i t r o c h l o r i d  krystallisirt aus vie1 Benzol in farb- 
losen, breiten Nadeln; nus Toluol, in welchem es leichter lijslich ist, in 
cornpscieren Nadeln. I n  Alkohol 16st es sich sehr schwer, etwas 
reichlicher in Chloroform. Durch Kochen mit Eiseeaig wird es zer- 
setrt. Es schrnilzt unscharf bei ld3O, sintert aber schon etwas friiher 
und fiirbt sich gelb. 

ClaHloOnNCl. Ber. N 5.39, C1 13.G. 
Gef. n 5.45, D 13.50. 

- .  

') ~rystallisationsversuche wurden bis jetzt nicht angestellt. 
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Aus der Nitrirungs-EisessiglBsung des Anthracens lasst sich auch 
Nitroanthracen gewinnen, wenn man sie mit etwas concentrirter 
S c h  w e f e l  s a u r e  versetzt und liingere Zeit bei Zimmertemperatur 
stehen lasst oder kurz gelinde erwarmt. Doch entwickelt sich dabei 
stets etwas S t i c k o x y d ,  eiu Zeichen anderweitiger Umsetzungeu. 

Lasst man die Losung o h n e  S c h w e f e l s l u r e z u s a t z  einige 
Wochen stehen, so tritt viillige Zersetzung ein. Zuerst scbeiden sich 
derbe weisse Rrystalle aus, die sich in  warmer verdiinnter Natron- 
lauge rnit intensiv rother Farbe  liisen, aus Benzol in weissen Nadeln 
krystallisiren und bei 135O schmelzen. Spater krystallisirt, als Haupt- 
product der Zersetzung, Anthrachinon aus. 

Wieder eine andere Umsetzung geht vor sich, wenn die Nitrirungs- 
losuiig auf Wasserbadtemperatur und schliesslich zum Sieden erhitztwird. 
Unter lebhafter Entwickelung von reinem S t i c k o x y d  bildet sich als  - 
weit fiberwiegendes Hauptproduct der Reaction eine 
Substanz, die als D i a n t h r a n o l  (I) oder vielleicht 
D i a n t h r o n  (11) zu bezeichnen ist. 

stickstofffreie 
richtiger a ls  

Sie ist in Eisessig schwer liislich und scheidet sich zum grossten 
Theil wlhrend des Kochens in Krystallen aus, die nach dem Waschen 
rnit Alkohol schwach gelblich gefarbt sind. Aus der Mutterlauge er-  
halt man noch mehr von derselben Substanz, verunreinigt durch einen 
gelben Farbstoff, der schwer zu entfernen ist. Man erhiilt den 
Korper  rein durch Krystallisation aus Xylol in farblosen Prismen, 
die in Alkohol fast unliislich, in Chloroform sehr leicht lijslich sind. 
In concentrirter Schwefelsaure last e r  sich rnit gelber Farbe  leicht 
iind wird durch Wasser wieder unveriindert ausgefallt. 

C ~ ~ H l s O ~ .  Ber. C S7.04, 13 4.66. 
Gef. n 8G.S3, 86.94, * 4.64, 4.70. 

Der I G r p e r  ist identisch rnit einer von O r n d o r f f  und B l i s s ' )  
friiber beschriebenen und niit der  Formel CzsH20Oa belegten Ver- 
bindung, die sie aus A n t h r a n o l  in  verschiedener Weise erhielten: 
entweder, indem sie es in Benzollosung dem Sannenlicht aussetzteo, 
oder in Xylolliisung bei Luftzutritt llingere Zeit.kocbten, oder schliess- 
lich in wiissrig-alkalischer Liisung mit Luft oxydirten. Durch Ver- 
gleich mit auf letzterem Wege dargestellter Substanz wurde die 
Identitat festgestellt. Der  Korper  hat keinen scharfen und genau be- 
stirnmbaren Schmelzpunkt; O r n d o r f f  und B l i s s  geben ihn a n  als 

~ _ _  --. 

*) Am. chem. Journ.  18, 455 [1896]. 



schwankend zwischen 246O und 255O. Nach meiner Beobachtung be- 
ginnen bei reinster Substanz, gleichviel auf welchem Wege dargestellt, 
schon bei 230-2350 sich schwarz gefiirbte Tropfen zu bilden. 

Die beiden Autoren halten die Verbindung f i r  ein B i m e r e s  des  
Anthranols, das sich zu diesem ebenso verhalte, wie d m  P a r a n -  
t h r a c e n  zum A n t h r a c e n .  D e r  K B r p e r  e n t h l l t  j e d o c h  z w e i  
A t o m e  W a s s e r s t o f f  w e n i g e r ,  was ausser durch die analytischen 
Resultate, die wegen des relativ geringen Unterachieds weniger in das  
Gewicht fallen1), bewiesen wird dadurch, dass er aus dem Antbranol 
dorch O x y d a t i o n  entsteht. 

Glatt erhiilt man ihn daraus nacb folgendem Verfahren: 
2 g Anthranol werden in  eiedendem Eisessig gelost, dazu etwa 

15 ccm 10- procentiger wlissriger Eisenchloridlijsung zugegeben und 
kurze Zeit gekocht. Es schieden sich schon in der Hitze Krystalle 
der fast reinen Verbindung aus, die sich beim Erkalten noch ver- 
mehrten. 

Demnach verhiilt sich der  Kiirper zum Anthranol wie das  
(a- und @-) Dinaphtol zum Naphtol, aus dem jenes anf analogem Wege 
gewonnen wird 2). 

O r n d o r f f  und B l i s s  haben nicht iibersehen, dass zur Um- 
wandelung des Anthranols in ihren neuen Kijrper Oxydation noth- 
weudig i s t ;  sie irrten sich jedoch darin, dass sie die Oxydation nur  
fiir eine B e g l e i t e r s c h e i n u n g  der Umwandelung hielten. 

Die Formel des D i a n t b r o n s  ziebe ich deswegen der Hydroxyl- 
formel vor, weil der Kiirper nicht Phenolcbarakter hat  und in 
wiissriger Natronlaoge auch in der Hitze unloslich ist. Dagegen 
lost er sich besonders beim Erwarmen leicht in  alkoholischer Kali- 
h u g e  mit gelber Parbe. Hieraus und da, wie O r n d o r f f  und B l i s s  
gezeigt haben , beim Erhitzen mit Essigslureanhydrid auf 180-1 900 
eine Diacetylverbindung gebildet wird, kann man schliessen , dass 
unter Umstanden auch die Enolform existenzfiihig sein kann. 

Die Ausbeute betrsgt 1.9 g. 

- - - 

1) Fiir C ~ S H ~ O O ~  bcrechnet: C 86.59, H 5.15. Auch die von O r n d o r f f  
und Bliss crhalteocn Zahlen stimmen besser auf die wasser&,offkrrnere Formel. 

a) D i a n i n ,  diem Berichta 6, 1252 [1873]. O r n d o r f f  uod Bliss  go- 
brauchen far die Verbindung CzsHloOs als fiir das Bimere des Anthranols 
den Namcn Dianthranol; diese Bezeichnung passt jedoch nach der Analogie 
von Diphenol und Dinaphtol besser fiir die Verbindung Ca H I S  02. 


