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siiure nicht mit der fiir Anthrazin charakt ischen, weinroten ik

Farbe, sondern rein _'..""!'H. ey .“'-".‘-".|<'|/.|-II||]'\'I der unreinen eil

Mnnse
LIS(

Zu Gewinnung grioflerer Substanzmencen wurde die Destil- Te

lation in der ane cebenen Weise mehrmals wiederholt, wobei

1 1 .
sich  als zweckm?

las Substanzgemisch mit einer

diinnen Schicht reinen Atzkalks zu bedecken, um die Verun-
reinigung des Produktes dureh unzersetzt heraussublimierendes
Indanthren zn vermeiden Die Ausbeuten waren allerdines stets

sehr kleine (0,6—1 93), jedoch gelang es, ca. 0.5 or. an Roh-

Umkrystallisieren ans Eise

cereinigt wurde. Die so gewonnenen. ritlich - celben. rhombischen )el

Niidelchen erinnerten sowohl dureh die Form. wie auch durch ein
ihre leichte Léslichkeit in niedrie siedenden Mitteln, - Eis- gel
essig, Benzol, usw. und ihren Schmelzpunkt (unscharf 2809)

an  Anthrachinon (Schmp. 285%). Die Vermutung, daft dieses sto

e, warde durch die Analyse bestiitiot: an

0,1625 gr. Subst.: 0,4928 or. COz; 0,0560 gr. Ha0 du

(0 )8 [ B o 0,3495 ., o 2 0.0448 " nis

('14Hg 02 Ber. C: 80,77 H: 3,85 Ve

_\’:‘:]||':Il]|i||\ll- ste

Gef. ,, 80,72; 81,26 ,, 8,74; 4,24 di

Da das verwendete Rohindanthren tatsichlich woerinve

Mengen von 2 - Amidoanthrachinon enthilt, das sich dureh set
siedenden Fisessig extrahieren lifdt., konnte das entstandene

Anthrachinon z. T. diesem seine Entstehune verdanken. Die ot

Griofie der Ausl

ite lifdt jedoch die Annahme als gerechtfertict S

erscheinen, dafl auch das Indanthren an der desselben er]

- ; B e 9
beteiligt ist, unter Spaltung im Azinkern und Eliminierung des ¥
Stickstoffs. B

J. Acvlierung des Indanthrens.

Zum Nachweis der Imidwasserstoffatome im Indanthren mi

versuchte ich, dieselben durch Sdurereste zu ersetzen. was aber. Z10

sowelt sich nach den bisherigen Untersuchungen schliefien lift. Be

nicht zu den gesuchten, an den Stickstoffen aevlierten Derivaten filf
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fiithrte. sondern z B. bei Einwirkung von Benzoylchlorid zu

Tetrabenzoylderivat des N -Dihydroanthrahydrochinon-
azins.
CeHzCO.0.0C NH C.0.0C00CeH;s
(g Ha Cs He Cg He (g Hy

CeHsCO .0 .C NH C.0.00C:Hs

Eine eroflfe Anzahl vm n ziel st daran
hin, durch Behandlung des F: it Benzoylehlori ein
benzovliertes Indanthren zu gewinnen, woz natiirlich die
einfache Forn der Schotten - Baumann'schen Reaktion nicht
geniigte. Ieh versuchte daher zun dem Zweck bei hiherer
Temperatur zu arbeiten, teils direkt duoreh Sieden des Farb-
stoffes  mit iiberschiissicem Benzoyvlchlorid oder Benzoesiiure -

anhydrid ohne und mit Zusatz von Natrinmbenzoat, teils

dureh Erhitzen mit denselben Reacentien in wechselnden Verhilt-
inschlufirohr. Es liefs sich bei einigen dieser
+ eine Einwirkung konstatieren, speziell die Ent
in Lisung fluorescierenden Korpers, jedoch wan

in verschwindendem Masse der Fall, selbst

Bindung der freiwerdenden Salzsiure Chinolin zuge

ie8lich eelang es mir auf folgende Weise, das oben

erwiithnte 1h-|:/u_\!||w-;'i\;i‘. zu erhalten: 10 er. Indanthren werden

mit 40 gr. Benzoylchlorid und 500 gpr. Chinolin zum Sieden

erhitzt. Die Farbe der Fliissigkeit geht im Verlauf eine
Stunde von Blau iiber Griinblau, Braun, Boetbraun in ein tiefes
Rot iiber, das sich nicht mehr verindert Das Kochen wird
daher nach dieser Zeit unterbrochen, und die Mischm o nach
dem Erkalten mit 50 cem Alkohol versetzt, um das nicht
verbrauchte Benzoylchlorid unsechiidlich zu machen. Nach
mindestens 1stiindicem Stehen wird dann das Reaktionsgemisch

zur Losung des neben unverdindertem Indanthren ausgefallenen

Benzoylkorpers 10 Minuten lang auf 150—160°% erhitzt und

filtriert. Aus dem Filtrat scheiden sich 0,3—0,5 gr. des
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“l'll/\l_’\‘:l\r'.‘l|‘!'l" in feinen, gelben Nidelchen ab. die wmit sehr

wenig Indanthren untermischt sind \us der Mutterlang: der
krystallisiert nach mehrtiicicem Stehen meist noch eine kleins Lo
Menge (0,1—0,5 ¢r.) villie indanthrenfreier Substanz aus Fai

sich dann noch durch Eingiessen der

Fine weitere Menge

Mutterlange in verdiinnte Schwefelsiure gewinnen, wobei

.
die geliste Substanz mit Athylbenzoat als schmierige Massi Al
abscheidet, die nach Entfernung des Benzoesiiureiithylesters durch Ch
Digerieren mit Alkohol ein braunes Pulver bildet und sich durch hla
Extraktion mit siedendem Cumol auf das Benzoylprodukt wa
verarbeiten 1ift Diese etwas umstindliche Gewinnung lohn! gof
sich jedoch kaum, da die erhaltenen Krystalle durch schmierio chi
Beimengungen braun und schwer zu reinicen sind Das
erhaltene, gelbe Produkt lif3t sich durch Umkrystallisieren aus
Cumol von beigemengtem, nicht in Lisung gehenden Indanth
trennen, bis auf geringe Spuren, die schwer ganz zu entfernen,
jedoch so verschwindend sind, dafl die Substanz als analysen-
rein betrachtet werden kann.

Der Korper lost sich bereits, wenn auch nur wenig, in
niedriger siedenden Mitteln wie Benzol gelb mit eriiner Fluo
rescenz auf, bedeutend leichter schon in Cumol (Sdp. 153°) und
sehr leicht mit derselben prachtvollen Fluorescenz in Nitrobenzol
und Chinolin

Die gelbe Substanz wird durch konz. alkoholisches Kali oy
schon in der Kilte, schnell beim Erwirmen verseift und bhlau Ve
gelost; ein  Baumwollstreifen wird in  dieser Lisung blau i
angefiirbt. Ebenso verseift auch konz. Schwefelsiure sofort in we
der Kiilte und scheidet beim J'.I-Iltlﬂ'it'!.'\l"ll in Wasser dann Indanthren W
ab. Auch eine Mischung von 10 T. Eisessig und einem Teil o
konz. Schwefelsiure verseift beim FErwiirmen schon etwas unter- Er
halb des *icwii-]allll[\h'-c_ Ch

Gewihnliche konz. Salpetersinre verwandelt den Kirpex o6
bei Zimmertemperatur in ein griines, durch Wasser, besonders .\..
warmes, leicht wieder spaltbares Nitrat; in der Hitze dagegen Ho
unter Verseifung in das braunlésliche Anthrachinonazin. In S
letzterer Weise wirkt Salpetersiiure vom spez. Gew. 1,52 bereits Pe
in der Kiilte. a0
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1 Durch eine Chromsiiure - Eisessig - Mischung tritt schon in
e der Kiilte sehr schnell Oxydation ein unter Griinfirbung de
1f Losung. ohne dafd die Substanz sich éuflerlich in der
8 Farbe veriindert.
2T Was die Konstitution des J\I.I“'I‘|I"'."~ hetrifft. so erscheint von
} vornherein  die Annahme der Benzoyliernng am Stickstoff
o auscoeschlossen, da fiir eine solehe Verbindung, in der moch die
Chinonchromophore erhalten wiren, anch die Erhaltung des
h blanen Farbtones angenommen werden miildte. Es ist vielmehr
il wahrscheinlich, dafl die Benzoyliernng am Chinonring statt-
1 gefunden hat nach gleichzeitiger Reduktion desselben zum Hydro-
2 chinonkomplex,

i 0] NH ,C0
15 (e Hy (‘s He (s He >UsHa
S 0 NH 0

n Indanthren
red.

¢.0H NH C.OH

‘ CeHad | CsHa CoHs | >CeHa
] C.OH NH .. OH

N - |Ji]|_\ll]'-_ru\[[h]'i|||_\l|]'ln'hi1|l\]li|]/.ill

eine’ Annahme, die gestiitzt wird durch die Tatsache, dafl beim
Versuch, Indanthren in gleicher Weise mit Acety lehlorid zan behandeln,

die Reduktion desselben zu Anthranonazin hat nachgewiesen

werden konnen. Mit dieser Konstitution, die eine para - Bindung
zwischen den Mesokohlenstoffatomen der Anthracenkomplex
voraussetzt, wiirde auch die Fluorescenz der Ldsungen ihre
Erklirung finden, ebenso auch das mit dem Verschwinden der

Chinonchromophore in Zusammenhang stehende Auftreten der

5 gelben Farbe. Dafiir ferner, daf kein Azin sondern eine Dihydro-
% verbindung vorliegt, sprechen verschiedene Umstinde. So wird

der Korper durch kurzes Kochen mit Formaldehyd, Trauben-
!

zucker oder Hydrochinon nicht verindert, dagegen von
Permanganat in Aceton und Chromsiéure in kaltem Eisessi

sofort oxvdiert.
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Bei einem derarticen Reaktionsverlauf wire nm n aller
ier Hyda lgruppen Benzoylierung miglich und zngleich aueh irk
15 Normale wahrseheinlich, sodaf® wir hiernach el |\.'.||,.| .HI\
1 letrabenzoyl - N - dihydroanthrahydrochinonazin |. I‘
CeHs CO . O . ( N[ C.0.C0CzH I\I.
it |

NH

Cg He

Cg Hy vard

C.0.C0CsHs

Diesi \""II"IIIi:._‘_'_ ers( ".‘I..l nach -i-||| ||-|-. reehni '-|"|
der Untersuchungeen |'|-:-.-'|1;i\:|-\:|5_\ md  Verseifui henz
gerechtfertiot, ! Fiir letztere Versuche wurde die Substanz zu Wass

Reinigung von Indanthren zweimal a

200Y eetrocknet.

0,1230 ‘gr. Subst.: 03517 er. C

Verseifung.

Der erste \'.-;-\.‘Hl;!._-_ sVe

weh Erhitzer 0 o
dur Erhitzen mit konz.

des Siede

Alsdam

nnd

punkte

mit Wasser i
oriindlich mit Wasser,

nellsem
waschen.

Es -'l"_";|3:| ~fl]| ||:1ri. ||-::|

von 0.1325 pgr. Indanthren.

0,2278 or Subst.: 0.1325 148

.|.|'-i|‘|'|l-)i‘_"- lderiv. :

0,1

rsuch wurde

alkoholischen

ausgefithrt (s Stunde

Trocknen bhei
der jedoch eher auf ein
als auf ein Tetrabenzoylderivat schliefien lief3.

Indanthren.

ks §

00,1168

0.,1325

1s Cumol umkrystall

() 29

=1
0

n Kali

bei 95" im Paraffinbad

Zeit  gekocht Whfiltrien

Alkohol und Ather ausge-
100" ein Riickstane aas

KONz
L.isn
Fluo
32 gr. Indanthre: mit
FAVENT

Inda
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e Da dieses sowohl auf nicht geniigend durchgreifende Ein:

wirkung des

- o

talline Substanz.

58 wie auch auf gceringe Beimengungen von Kieselsiinre ans dem
(ilase zuriickeefithrt werds kann eine zweite Verseifung
nit konz. Schwefelsiure durcheefithrt., Die Substanz (0,5276 gr.)

urd it 10 eem konz., Seél felsiiure eine halbe Stunde auf
00 erhitzt, worauf d rilnbraune Lisune zur Abscheidung

les Indanthrens in 250 cem Wasser eingegossen, aufgekoceht

s und filtriert wurde. Der Riickstand

e dann zur Losung der

Benzoésiiure mit konz. Sodalésung erhitzt, abfiltriert, mit heiflem

1 Wasser griindlich ansgewaschen und bei 100°

cetrocknet.
00,6276 gr. Subst.: 0,2820 gr. Indanthren.

er. fiir 0.5276 er. Subst.: 0.308d er. Indanthr.
0.2705

00,2820

Der Wert nithert sich also dem

des Tetrabenzoylderivates

25 mit Beriicksichtigung der Fehlerquellen recht gut. Weitere

‘_' I‘-.'-"5.-"‘!" wWaren ;!IE":'_" -\|i|'--‘I'IY'!I.IH‘_"'!'- ?l'ils"l' :|i.-hl |[;|'E‘]‘
miglich

& Die Oxydation des Benzoylkorpers

LD scheint zu einem ebenfalls _[_'1-|i| anssehenden Azin zu fithren.

CgH:CO .0 .C N C.0.C0CsHs
b Ce Ha > CoHe o He »CoHa

i',[]:li'n_(i_['. N C.0.C0C:Hs
nd las sich in einer Mischung von gleichen Teilen Eisessig und
konz. Salpetersiure mit kornblumenblauer Farbe lést und in
Losungen mit den gewidhnlichen, organischen Solventien dieselbe
Flaorescenz zeigt wie seine Dihydroverbindung. Beim Verseifen
mit konz. Schwefelsinre geht es wohl unter Wanderung
zweier Anthrahydrochinonwasserstoffe an den Azinring in
Indanthren iiber.

Ein Versach, die zur Oxydation in kaltem FEisessig nitige

Menge Chromsiiure titrimetrisch zu bestimmen, mifiglickte, da

die geringen Mengen gelister Substanz offenbar iiber die Azin-

0
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Form 1
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sondern es entstand

ind
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Farbe der Kryst:

nders charakti

Jedenfalls tritt a

wie zur

Indanth

Vil aes

direkt

nch, nach der Farbenver

at erhie

It ich hier jedos
N - Dihvdroanthra
Anthranonazin

CHe

cinten Ausheute von 0.75
dieren  duarch die
die

fuchsinrote

Verhalten ceoen i

sum Verkohlen der Substans

m Acetylchlorid (20 gr.) auf
3.0: 300,07, die
igefiithrt wurde, trat ebenfalls
henumschlag in Rot ei i bhe
schleimiger Verdickune des R

bei der Benzoylierune eine partielle Reduktion zu
]

Anthranonazin ein, jedo

lLl"\l'i]H'

i

meidunge =

und ohne Chinoliniib

3

1'|']Ji?/|:

Zit isolieren.

1 weilteehender

2 gr. Indanthren wurden
Acetylehlorid wund 33

wobei sich  die

n wirkliches Acetyld

Reduktion bei niedrigerer

» nach folgender Vorschrift

in 500

f"‘l':‘a'::_:' L

swhielt ich, als

Aeetanhvdrid

| TR L ; 1
gr. Chinolin 24 Stunden

keit  allmililich

s bis jetzt nich
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Aus dem Filtrat schieden sich 0.1 gr. gelbbraune, mikroskopische
Krystiillchen ab, die durchaus einheitlicl I | 3i¢
Lisungen dieses Kiarpers, der sich aus Camol m 1eTe]
Jiid Huorescieren die d Benz rper f il wi
letzterer wird d Farhe einer Chinolinl ng b lii rel
Sieden  fuchsinrot Auch i seinen  iibricen FEicenschaften,

besonders in seinem Verhalten eecen konz. Siiuren. ceo Hydro

sl 1 d gecenitber dem verseifenden Einfluld von kong
Schwetelsidure und konz. alkoholischem Kali verhiilt er sieh
ganz wie der Be |_.'|-_-_:\\-”\||.~-!', als dessen _\l"-"-.;'::|:‘i|.-_=|" er daher

mit !. ht betrachtet \'.-"'\|.:| kann. Die [Untersuchi oon dieser

Lel \"_‘!-\-|~|li\.'_‘_-" |\i:- weoel
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