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189. A. Hantzsch und A. Korcsynski: mer Nitroanthron. 
(Eingegangen am 22. Marz 1909.) 

AuBer dein farblosen stabilen echten Nitroanthron besteht bekannt- 
lich nach A l e i s e n h e i m e r  und C o n n e r a d e ’ )  noch ein labiler r o t e r  
mi-Nitrokiirper, der LUS den roten Alkali-Losungen beini Ansauern er- 
halten werden kann und sich sehr leicht nieder Zuni f a r b l o s e n  Nitro- 
liiirper zuriickisomerisiert. Ersterer ist natiirlich die Pseudosaure, letzterer 
die echte Saure. AuBerdeni existiert aber, wie wir fanden, sogar noch 
eine dritte, ii3d zwax g e l b e ,  noch vie1 labilere Form. Diese kann a m  
einfachsten nls das dem ketoiden Nitroanthron isomere Phenol, alao 
als echtes Nitroanthranol gedeutet werden, dessen Typus in den gelben 
NitroauthranolWern iisiert ist: 

Nitroanthron nci-Ki tronc tliron iXitroanthrano1 

CG HI’GCGH, CG Hr<>C6 HI CtjH*<(>CGIII 
CO CO C . O H  

CH C c ,  
KO* i O l H  NO2 

farblos rot gelb 

wozu noch z u  beiuerken ist, daB die obige ketoide Strukturforniel ties 
mi-Nitroanthrons eigentlich i n  eine chinoide umzufornien ware, in dcr 
die Bildung des roteu Chroniophors durch Vereinigung zwischen drin 
Cnrbonylsauerstoff und der aci-Nitrogruppe bezw. deren Wasserstoff- 

atom etwa folgendermaBen I darzustellen ware. 
-c-0 
-C--I\C~1II 

Die gelbe Forin des Nitroanthrons ist leider so unbestiindig, dalJ 
. sie nicht genauer charakterisiert und nicht einnial optisch niit der be- 

standigeren roten Form verglichen aerclen konnte, da  die beiden far- 
bigen Modifikationen durch I,icht,, namentlich durch ultraviolettes, auch 
in Losung sehr rnsch in das farblose echte Nitroanthron verwandelt 
werden. Immerhin konnte wenigstcns optisch die bemerkenswerte 
Tatsache festgestellt werden, daB das farblose Nitroanthron fast nur all- 
gemeine Absorption, die gelbrote Alkali-Losung nber sehr stark selek- 
tive (chinoide) Absorption besitzt. Damit tritt also die chiuoide Nntur 
der Salze aus Nitroketonen und Nitrophenolen ’) noch vie1 scharfer 
hervor, als nach Ba ly  und D e s c h  durch den Vergleicli dcr freien 

*) Ann. d. Chem. 330, 177. 
2) Die Auffassung dsr farbigen Nitrophenole als &hinoidea ist ubrigens 

merst wohl ron  Nie tzk i ,  namlich bereits in der ersten Auflage seiner 
SChemie dcr organischen Farbstoffe., ISSS, S. 9, diskutiert werden. 
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Kitrophenole iiiit iliren S d z e n ,  (la die freien Nitroplienole bereits 
ziemlicli stark selektir :tbsorbieren. 

Die Ksistenz eines iarblosen u n d  zweier farbigen Nitroanthrone 
(des rnten u i i d  gelben) iind die viihge optische Verschiedenlieit 
de: ersteren vnn den hlknliliisuiigen des letzt,eren zeigt besonders 
deutlicli, tinl3 jeder bestiininten Farbe ein bestimmter, chemisch schnrt 
defiuiert,er 7‘ypus entspricht, dnlJ also tier Fnrbenweclisel der Nitro- 
:iritliroiir n \ i r  tliirch Iliiiclungs\\eclisel i ind Iaoinerisation, nicht aber 
ini Sinne yo11 11. I< aricfm z n n  s Aiisoclironitlieorie erkliirt werden 
knnn. Thsselbe ti:iher niicli fiir die den Nitrnanthroii~n ver- 
wnntlten Nitrril)henoltleri\.ate gelten. Auch yon dieseii sollten danach 
eigeutlich tlrei Typen esistieren, niinilich auWer den ecbten Kitropfie- 
nolen l int1 den chinoitlen ac;-Nitropheuoleii nocli lietoitle Xitroliorlier, 

0 

’ H(S0:) 

nur (la13 letztere wohl Itniirn isoliert verdeu diirften, weil der zentrisi+e 
Reiizolring ihrer Bildung eiiren vie1 griifieren Widerstand entgegensetzt, 
als d e r leic h te r I i i s  I )n re ,\re so- A n th rn c-e n ring . 

E s p e r  i ni e n  t r l  I e s. 

I t o t e s  a c i - X i t r o n n  t b r n i i  ai is farhlosem Kitro:iiithron ]%fit sit.ii 
gl:ittrr, einfaclier und  siclierer :ils navh cler bisweilen versagentleu 
Vorscshrift r o n  M e i s e n h e i m e r  und C o n n e r a d e  dndurch erhalteii, 
dafi ni:iii den Nitroliorper i n  absolut Iitherischer Liisring diirch trock- 
l i es  Arnnioiiiak XIS orangefarLenes Anrinonsalz fiillt uiid letzteres, ohne 
abziifiltriereri, in1 ~~tlier-I~ohlens~ure-C,errriscli  durch trocknen Chlor- 
wasserstoff uieder zersetzt ; die rein gelbe Liisung hinterlafit uach 
den1 Abfiltrieren des Snlnriaks I)eini Eindunsten iiber Stnngeukali untl 
Paraffin fast regelniiifiig die rote Siiure. 1)er Erfolg ist weuiger voii 
der Teniperntur als voni peinliclisten AusschlulJ v o n  Feuclitigkeit und 
roii der Natur des I,iisungsmittels abhiingig. So ist Chloroform be- 
reits weniger giinstig nls Ather; andere Jledien, %. 13. llethylenchlorid, 
eutfiirbten hiiufig bereits die iirspriinglich stets gelbe I,iisung und er-  
gaben fast regeliniifiig n u r  die urspriinglicli farblose Pseodostirire. 

( i e l b e s  N i t  r o a n  t l i r a n o l  entsteht sclion rinch der oben beschrie- 
benen l lethode bislveilen neben der roten 1:oriii : seine Menge filler 
wiegt iini so mehr, je rasclier man die gelbe Liisung abdanipft, je besser 
inan sie abktihlt und ie melir inan sie vor Feuchtigkeit schiitzt. 
Kitronnthrariol bildet schiine kanariengelbe N:tdeln , die sich r o n  
der iiieist nebenher ausgescliiedenen roten Form ganz sc1i:trf al~sondern.  
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Sie bind nnr ini KRltegemisch hnltbar; bei gewi;hnlicher Teniperatur 
iso:uerisieren sie sich, i i n d  zwar a n s c h e i n d  pliitzlich zii deni rot,en 
Isoniereii, tlas natiirlich schliefilicli in den ?arblosen Nitroltiirper iiber- 
geht. Dadrirch clinrakterisiert sicli zugleich die gelbe Form als die 
lnbilste; dns bewegliche Wnsserstoff:itoni wechselt also ini  Molekul 
z \ ~ e i n ~ n l  seine11 Platz, ehe es sicli xni Kohlenstofiatcim ziir Ruhe setzt: 

. .  
,celb rot farblos 

h f i  tliese Cnilngerungen riillig glatt ~er1:iuftw untl insbesondere 
nicht dns nnch .\I e i s e n h  e i m e  r leiclit hierbei entstehende Anthrachiiion 
erzeiigeu , geht t1:tr;ius I l e r ~ o r ,  ( I d 3  auch die fnrblos gewordeue Sub- 
st:inz sich viillig klnr in Ammoninli liist. Die Zusammensetzung cler 

ge:beii Form lie8 sich u:tcli obigeni nur indirekt tlntlurch ermit,teln, 
t1nI.i rliese Cbergiiirge oline Ge\vichtsrerliist erfolgten. 

I)er Uinstand, dafi entgegen der Ostwal t lschen Regel die rote, 
n1.o tiefer farbige Form bestindiger ist, als dns gelbe Isomere, verliert 
tl:idrirch etwas nii Auffiilligkeit, (\:if$ dies nur f i i r  den festen, nicht 
nber fiir den geliisteri Zustnnd gilt. Ileun (la die gelbe u n d  rote Form 
v o i i  :ither niit tlerselben rein gelben Farbe aufgenominen werden, ist 
tl:iilxch in dieser 1,iisung die gelbe Poriii vorwiegend, x e n u  nicht aus- 
sc:hlie8lic.h vorhandeu. 

a c i -  N i  t r  o a n  t h r o n  s a1 ze  besteben \vie die nci-irr’itrophenolsalze 
trils als gelb,e, teils als rote Snlze, teils als orange Mischsnlze. 

R o t  ist das bereits bekanute S a t r i u m s a l z ,  sowie das A m m o n -  
b n l z ,  das am hest,en nus farbloseni Nitroanthroo durch Absorption yon 
Amnroniakgas gewonnen werden und durch Bestinimung des absor- 
hierten Gasvolums zugleich analysiert werden konnte. 

C15H80aN,  NH3. Rer. NH3 6.6. Gef. NH3 6.7. 

0 r a n  g e werden I< a 1 i LI 111 - uod R u b i d  i u m s a lz aus waBrig-alko- 
holischeii i ind benzolisch-alkoholischen Liisungen erhalten, elwnso das 
\ I  e t h y 1 a m  i u - u n t l  1) i m e t h y 1 n m i  n s a 1 z. 

(4 e l  b ist tlas nus Chloroformlosung durch Zusatz yon 1’e:rolRther 
beim Terdunsten kystallisierende B e n  z y l a m i n s a l z ,  obgleich seine J i -  
bung bliitrot ist. 

C61lj .CH2.  N I T .  l k .  30.9. Gef. 3O.S. 
] )as trockne Snlz zersetzt sich ziemlich raach. 

Die Persuche ziir Isolierung eines roten aci-Nitroanthronathera 
sclieiterten nn  seiner Uubestiindigkeit bezw. an der des Silbersnlzes. 
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Die folgendeu I’hotogrnphien tler Ultrayiolettapektra zeigeu den 
auflerortlentlicben Unterschietl zwischen dein ketoiden Nitroanthron (I) 
lint1 den chiiioideu aci-Sitroan thronsnlzen (11). 

5 CHWlNSUN6.SZbHl EN, 

Curre I M n u n f h r o n  m ch/orof.m 
Cume E Lbtnumsa h ,n AefhybIkoM 

Zu den durch Aufnahriie iu Ultraviolett hervortretenden 7wei 
Randen der chinoiden Snlze kommt sogar durch Photograpliie ini sicbt- 
baren Spektruni noch ein rlrittes Hancl hinzu, das in deiii T)iagr:linm 
nicht mit aufgenomineri worden ist. 

190. Emil. Fischer und Helmuth Scheibler: 
Zur Kenntnis der Waldenschen Umkehrung. 1V.l) 

[Ans dem Chem.Inst. d. Univ.Berlin; vorgetr. in d.Sitzung von Hrn.E.Fischer.1 
(Eingegaogen am 24. Marz 1909.) 

Alle bisherigen Versuche iiber die Veranderung der Koiifiguration 
bei Substitution am asymmetrischen I~ohlenstoffatom wurden mit 
(1- Derivaten von Sauren ausgeftihrt, weil sie besonders leicht zug9ng- 
lich und auch reaktionsfiibiger sind als ihre Isomeren. Fiir (lie 
tlicoretische Dentnng der Wnldenschen  Umkehruiig scheint es nber 

1 )  I’ergl. fruhere Xlitteilungcn, diese Herichte 40, AS9 [1907]; 41, S89 
[1908]: 41, 3891 [19OS]. 




