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189. A. Hantzsch und A. Korczynski: Uber Nitroanthron.
(Eingegangen am 22. Mirz 1909.)

Aufler dem farblosen stabilen echten Nitroanthron besteht bekannt-
lich nach Meisenheimer und Connerade!) noch ein labiler roter
aci-Nitrokorper, der aus den roten Alkali-Losungen beim Ansiuern er-
halten werden kann und sich sehr leicht wieder zum farblosen Nitro-
korper zuriickisomerisiert. Ersterer ist natiirlich die Pseudoséiure, letzterer
die echte Séiure. AuBerdem existiert aber, wie wir fanden, sogar noch
eine dritte, uad zwar gelbe, noch viel labilere Form. Diese kann am
einfachsten als das dem ketoiden Nitroanthron isomere Phenol, also
als echtes Nitroanthranol gedeutet werden, dessen Typus in den gelben
Nitroanthranolathern fixiert ist:

Nitroanthron aci-Nitroacthron Nitroanthranol
CcO CcO C. OH
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farblos rot gelb

wozu noch zu bemerken ist, daB3 die obige ketoide Strukturformel des

aci-Nitroanthrons eigentlich in eine chinoide umzuformen wire, in der

die Bildung des roten Chromophors durch Vereinigung zwischen dem

Carbonylsauerstoff und der aci-Nitrogruppe bezw. deren Wasserstoff-
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Die gelbe Formn des Nitroanthrons ist leider so unbestindig, dal}
. sie micht genauer charakterisiert und nicht einmal optisch mit der be-
stindigeren roten Form verglichen werden konnte, da die beiden far-
bigen Modifikationen durch Licht, namentlich durch ultraviolettes, auch
in Losung sehr rasch in das farblose echte Nitroanthron verwandelt
werden. Immerhin konnte wenigstecos optisch die bemerkenswerte
Tatsache festgestellt werden, daB das farblose Nitroanthron fast nur all-
gemeine Absorption, die gelbrote Alkali-Losung aber sehr stark selek-
tive {chinoide) Absorption besitzt. Damit tritt also die chinoide Natur
der Salze aus Nitroketonen und Nitropbenolen?) noch viel schirfer
hervor, als nach Baly und Desch durch den Vergleich der freien

atom etwa folgendermallen darzustellen wire.

1) Apn. d. Chem. 330, 177.

7) Die Auffassung der farbigen Nitrophenole als »Chinoide« ist iibrigens
zuerst wohl ven Nietzki, niamlich bereits in der ersten Auflage seiner
»Chemie der organischen Farbstoffe«, 1888, S. 9, diskutiert werden.



Nitrophenole mit ihren Salzen, da die freien Nitrophenole bereits
ziemlich stark selektiv absorbieren.

Die Existenz eines farblosen und zweler farbigen Nitroanthrone
{des roten und gelben) und die vollige optische Verschiedenheit
des ersteren -von den Alkalilosungen des letzteren zeigt besonders
deutlich, daf} jeder bestimmten Farbe ein bestimmter, chemisch schart
definierter Typus entspricht, dal3 also der Farbenwechsel der Nitro-
anthrone nur durch Bindungswechsel und Isomerisation, nicht aber
im Sinne von H. Kauffmanns Auxochromtheorie erkliirt werden
kann. Dasselbe wird daher auch fiir die den Nitroanthronen ver-
wandten Nitrophenolderivate gelten. Auch von dieseu sollten danach
eigentlich drei Typen existieren, nimlich aufler den echten Nitropbe-
nolen und den chinoiden aci-Nitrophenolen noch ketoide Nitrokorper,
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nur dall letztere wohl kaum isoliert werden diirften, weil der zentrische
Benzolring ihrer Bildung einen viel griferen Widerstand entgegensetzt,
als der leichter Ishare Meso-Anthracenring.

Experimentelles.

Rotes aci-Nitroanthron aus farblosem Nitroanthron 148t sich
glatter, einfacher und sicherer als nach der bisweilen versagenden
Vorschrift von Meisenheimer und Connerade dadurch erhalten,
dafl man den Nitrokérper in absolut itherischer Lisung durch trock-
nes Ammoniak als orangefarbenes Ammonsalz fillt und letzteres, ohne
abzafiltrieren, im Ather-Kohlensiiure-Gemisch durch trocknen Chlor-
wasserstoff wieder zersetzt; die rein gelbe Lodsung hinterlaBt nach
dem Abfiltrieren des Salmiaks beim Eindunsten iiber Stangenkali und
Paraffin fast regelmilig die rote Siure. Der Erfolg ist weniger von
der Temperatur als vom peinlichsten Ausschlull von IFeuchtigkeit und
von der Natur des ldsungsmittels abbitugig. So ist Chloroform be-
reits weniger giinstig als Ather; andere Medien, z. B. Methylenchlorid,
entfiirbten hiufig bereits die urspriinglich stets gelbe Lisung und er-
gaben fast regelmifig nur die urspriinglich farblose Pseudosiure.

Gelbes Nitroanthranol entsteht schon nach der oben beschrie-
benen Methode bisweilen neben der roten TPorm: seine Menge tber
wiegt um so mehr, je rascher man die gelbe Lésung abdampit, je besser
man sie abkihlt und je mehr man sie vor Feuchtigkeit schiitzt.
Nitroanthranol bildet schine kanariengelbe Nadeln, die sich von
der meist nebenber ausgeschiedenen roten Form ganz scharf absondern.
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Sje sind nur im Kiltegemisch haltbar; bei gewdhnlicher Temperatur
isomerisieren sie sich, und zwar apscheinend plotzlich zu dem roten
Isomeren, das natiirlich schlieBlich in den ‘arblosen Nitrokdorper liber-
geht.  Dadurch charakterisiert sich zugleich die gelbe Form als die
labilste; das bewegliche Wasserstoffatom wechselt also im Molekiil
zweimal seinen Platz, elie es sich am Koblenstoffatom zur Ruhe setzt:

LOB ) €0 L €0
C(NOL) (N0 ~CHNO,)
welb rot farblos

DaB diese Umlagerungen villig glatt verlaufen und insbesondere
nicht das nach Meisenheimer leicht hierbei entstehende Anthrachinon
erzeugen, geht daraus hervor, daB auch die farblos gewordene Sub-
stanz sich vollig klar in Ammoniak lgst. Die Zusammensetzung der
geiben Form lieB sich wvach obigem nur indirekt dadurch ermitteln,
dali diese Uberginge ohne Gewichtsverlust erfolgten.

Der Umstand, dal entgegen der Ostwaldschen Regel die rote,
also tiefer farbige Form bestiindiger ist, als das gelbe Isomere, verliert
dadurch etwas an Auffilligkeit, dafl dies nur fiir den festen, nicht
aber fiir den gelosten Zustand gilt. Denn da die gelbe und rote Form
von Ather mit derselben rein gelben Farbe aufgenommen werden, ist
danach in dieser Lisung die gelbe Form vorwiegend, wenn nicht aus-
scilieBlich vorhanden.

aci-Nitroanthronsalze bestehen wie die ac/- Nitrophenolsalze
teils als gelbe, teils als rote Salze, teils als orange Mischsalze.

rot ist das bereits bekannte Natriumsalz, sowie das Ammon-
salz, das am besten aus farblosem Nitroanthron durch Absorption von
Ammoniakgas gewonnen werden und durch Bestimmung des absor-
hierten Gasvolums zugleich analysiert werden konnte.

C;s Ht_; (‘3N, NH3 Ber. NH;; 6.6. Gef. NH;; 6.7.

Orange werden Kalium- und Rubidiumsalz aus wiBrig-alko-
holischen und benzolisch-alkoholischen Lisungen erhalten, ebenso das
Methylamio- uod Dimethylaminsalz.

Gelb ist das aus Chloroformlésung durch Zusatz von Petrolither
beim Verdunsten kystallisierende Benzylaminsalz, obgleich seine Li-
sung blutrot ist. Das trockne Salz zersetzt sich ziemlich rasch.

CsH;.CH..NHy.  Ber. 30.9. Gef. 30.8,

Die Versuche zur Isolierung eines roten aci-Nitroanthronithers

scheiterten an seiner Unbestiindigkeit bezw. an der des Silbersalzes.



Die folgenden PThotographien der Ultraviolettspektra zeigen den
auBerordentlichen Unterschied zwischen dem ketoiden Nitroanthron (I}
und den chinoiden aci-Nitroanthronsalzen (II).

SCHWINEUNSSZANLEN,
150, .2W0 z'p 4]9 r>3 '3 m' s pe IArL 0 g0
- —+ L {250
FE 3}
N L I 4200 g"
v s I\ : ; — 3
$ T 3
¥ 1 18
3 [ ] 4 3
o 200 ;l : o0 8
b A /i !
5 = = =
| / - 2
Q75— ! L N
Ay I \ I~ s 0
et EaE °
v [ 40 ©
> il N r x
g sop! '[ T ¢ f \’\‘ . I v
T = B & -
>~ : i | NEEV.AUATHIRE
L OV CCTTENG A i
i) } S W N Y- Iy
S s R : <
S H I HEA 9@
'4\;‘ 3 4- - — -
; I | ST \1‘
1 HI . ) | i e
sool_. LS R e

Corve I. Nitroanthron in Chloroform.
Curve X Motriumsalr in Aethylathohal.

Zu den durch Aufnabme in Ultraviolett hervortretenden zwel
Banden der chinoiden Salze kommt sogar durch Photographie im sicht-
baren Spektrum noch ein drittes Band hinzu, das in dem Diagramm
nicht mit aufgenommen worden ist.

190. Emil Fischer und Helmuth Scheibler:

Zur Kenntnis der Waldenschen Umkehrung. IV.?)

[Aus dem Chem. Inst. d. Univ. Berlin; vorgetr. in d. Sitzung von Hrn.E. Fischer.]
(Eingegangen am 24. Mirz 1909.)

Alle bisherigen Versuche iiber die Verdnderung der Konfiguration
bei Substitution am asymmetrischen Kohlenstoffatom wurden mit
«-Derivaten von Siuren ausgefiihrt, weil sie besonders leicht zuging-
lich und auch reaktionsfahiger sind als ihre Isomeren. Fiir die
theoretische Deutung der Waldenschen Umkehrung scheint es aber

Y Vergl. frithere Mitteilungen, diese Berichte 40, 489 [1907]; 41, 889
[1908]; 41, 2891 [1908).





