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Reduktion des Indanthrens. '

N - Dihydroanthranonazin.
CHe2

CH:
Wird das Indanthren mit Jodwasserstoff und E":"'|-;'--| unter dig

Druck erhitzt, so ensteht znr Hauptsache N - Dihvdroa ithranon-

azin und zwar in den Temperaturerenzen 125—180" sodafd das :
Cg
Optimum der Bildung ungefihr bei 150—160° lieot.

2 gr. Indanthren werden mit 30 or. Jodwass srstoffsiinre vom

spez. Gew. 1,7 und 0,43 gr. rotem Phosphor im Rohr 10
Stunden lang auf 150—160° erhitzt. FEs resultiert hierbei elin
leicht hydrolisierbares, rotbraunes, jodwasserstoffsaures Salz, das
zur Entfernung von heigemengtem, freiem Jod mit heissem

Alkohol ausgewaschen und dann zum Freimachen der Base mif
verdiinntem Ammoniak digeriert wird dii

N - Dihydroanthranonazin bildet trocken ein celbbraunes I'é
Pulver und ist im Verhiltnis zu Indanthren berveits etwas leichtes
lislich in tiefsiedenden Lasungsmitteln ohue Fluorescenz T
und leicht mit rothrauner Farbe in hochsiedenden wie Nitrobenzol st
und Chinolin., Aus diesen Lisungen scheidet es sich in eut aus- I
zebildeten, plittchenférmigen Nadeln aus, die hiufic an den N
Enden eingekerbt sind und in auffallendem Licht celbbraun. in
durchfallendem Licht gelb aussehen. Fiir die Analvse wurde es
aus Anilin oder Cumol umkrystallisiert, aus denen es in seh
feinen, braunen Nidelechen anschiefit.

0,1792 gr. Subst,: 00,5343 gr. COz; 0,0730 gr. HaO

(,2858 ,, AT 2 LT I R wi 5 1141

00,2339 ., s 14,3 eem N (27° 755 min )

0.2316 . oy bdod oo vt 624500 U500 mim)
C2sH1s0:N2 Ber. C: 81,16 H: 4,35 N: 6,76

Gef. ,, 81,32; 81,21 ,, 4,68; 4,44;: .. 6.71: 6.89
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In konz. Schwefelsiure lost sich .\'l"l‘f_:-.']l"':1’_i'I!I]iI:Ii\l;.lz':;l\

bei gewidhnlicher Temperatur mit braunschwarzer, beim Erwiirmen

mit eriiner Farbe Die kalte Lésuneg wird bei Wasserzusatz

\ 1 ; :
werst oriin, dann fillt ein violettes Sulfat aus, das mit mehy

Wasser. hesonders leicht heim Erwirmen, in die braunen Flocken

der freien Base iiberceht, Die Losung in kalter konz Salpeter
giare ist smaragderiin, wird beim Erwirmen dunkler und kurz
vor dem Sieden braun In wiissericem Alkali ist die Base auch
in der Hitze unlislich, beim Behandeln mit alkoholischem Alkali
wird sie dagegen sehr bald zu braun léslichen, wasserbestin

digen Salzen des N \‘.|._.I]!'--;m‘-li|'::||ni‘:,-'i=s~ enolisiert :
("Ha NH CO

O . NH . CHs

C.0H NH C-H

Diese braunen Alkalilésungen zeigen bei alkoholischer Ver-

diinnune keine, dagegen bei Wasserverdunnung gelbgriine Fluo

rescenz

Beim Erhitzen auf 334 3449 (corr.) geht N - |Ji\|l‘,cl|'w|;|1|l||'.‘;»
nonazin ohne zu schmelzen unter Verlust dev beiden Azinwasser-
stoffe in Anthranonazin iiber, eine Umwandlung, die zwar etwas
langsamer, aber doch 1In _:'\:IE:--:' Weise durch Sieden mit

Nitrobenzol erreicht werden kanm.

('Hz NH. 0

Durch siedendes Chinolin oder Anilin wird es dagegen auch

bei mehrstiindigem FErhitzen nicht veréindert.
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Umwandlung des N - Dihydroanthranonazins
in Indanthren,

Die Riickverwandlung
durch Oxydation
Anthrachinonazin.
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Reduktion des letzteren

i]lll'\";;

Die

N

Antl

Koch

Dihvdd

wie |

Chinonrin:

hewerkstelliote

Hraciil

10T

azin

natiirlich

1

£l

|
mit Chinoli: i
Oxydation verliuft jedoch in wenie olaf
Weise, da sich die Wirkung der Chromsiure nicht allein an
dic Methylengruppen, sondern h auf die dem Azinkern be
nachbharten \Ir"i!i!l:,l'i!:_:-l-"ll erstreckt 1,9 @r. rohes N - Dihvdire
anthranonazin  wurden in 1 10 Yoiger Sch elsiure
suspendiert und mit 5 gr. Kaliumbichrom: hitz
20 Minuten dex angs braune Sc
hieran

var duflerlich die Beendicune der
Das auf dem Filter o

I Mg
Oxvdatior
cesammelt

diinnter

.
Produkt wurde kurz mit ver
Sodalosung digeriert, dann mit Wasser ausgewascher
md nach dem Trocknen mit Chinolin ansgekocht.
wurde alles oebildete

gefiihrt,
Niidelcl

Anthrachinonazin

Hierdurch
111
: o

1 &1
Indanthren
sich

tiher- rot
m in der siedenden Fliissickeit in il
hen auschied und mit dem Riickstand auf de Filter den
blieb, z. T. aus dem Filtrat in den charakteristischen, wimper-
tirmig ';\"ul:_'e'lu'\: _\..'I||--:’I\ |-.r'_'\\I.I||§\\-'I'i".
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Anthranonazin.

CHz

b ste Verfahren., das Anthranonazin rein zn gewinnen,
1 '|-._'-.-I‘|i|-=|| 111 }-"'|i"|\| rein ZzZu erhaltenden
N hyds hranonazin lux siedendes Nitrobenzol Das
| 1 1 T 11 Sl o Ning clendacn \:'.'_-_!' \l'!.-|-w'|i/.--l
un RilckfAusskiihler gekocht. wobei sich bereits nach 20 Min.
n ol gelbroten | 1 1 Farbenverinder
el 1) | I 0 ib Rotbhraun Imiihli i
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azin Ferner ensteht es nach einer privaten Mitteilune von Flu
Herrn R. Bohn an Herrn Prof. Scholl durch mehrstiindices he
Erhitzen von Indanthren mit einem cleichteilicen Gemisch VOIL han
Zinnsalz und rauchender Salzsiiure auf 2000 Die
Fiir die Analyse und Molekulargewichtshestimmune wurde Geg
die Substanz zweimal aus Nitrobenzol nmkrystallisiert und he; il
2009 getrocknet. hlaa
0,2915 gr. Subst.: 0,8706 gr. CO2; 0,1110 egr. Ha 0 lich
03407 .. U LOtdd 0 S0 EIsl o frel
0,3536 » 21,8 eem N. (2560 766 mm blai
0,2851 |, SRR &7 o2 Ol € [\ blai
CegHig02Ne Der. . 81.55 H. 3.88 N. 6,79
Gef. ,, B1,46; 81,12; ,, 423; 418: ., 6.83:6.85 non
00,1254 or. Subst.: erhihten d. Sdp. v. 256 or. Chinol. un lisc
0.0709 M1 401.8 sicl

(0,3031 gr. Subst. : erhéhten d Sdp. v. 26 gr. Chinol. um
0,167° M 407.1 i

00800 gr. Subst. : erhdhten d. Sdp. v.22,8 gr. Chinol. um
0,056 M 395.8

0,1948 gr. Subst.: erhohten d. Sdp. v. 22,8 gr. Chinol. um
0,123 M 389.9

0,2938 gr. Subst.: erhihten d. Sdp. v.22.8 gr. Chinol. um
0.186" M 388.9

0,3796 gr. Subst.: erhéhten d. Sdp. v. 22,8 gr. Chinol. um

(0,228 M 409.9 ehe
C2sHi503 N3 Ber. M 412 Gref. Mittelwert : 398.9 N -

Anthranonazin lést sich schon in ungefihr 40 T. siedenden hla
Chinolins auf, ohne die geringste Veriinderune auch hei an- VOl
haltendem Kochen zun erleiden. In heiflem Nitrobenzol ist es die
etwas «-'E_w\t-‘r'rr loslich als sein _\---[J}|\_\i!|u:i|l|l\.‘\], Seine Lo trit
sungen in diesen organischen Solventien sind rein fuchsinrot Den
und zeigen im Gegensatz zu der Aneabe Kauflers?). der jeden- als
falls ein unreines Priparat in Hinden hatte. nicht die geringste bes

I.'"'\

1 nrden von « L3 o1 1 bes
Abzug nen Te tur it
0% mul
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Vo Fluorescenz. Fluorescenz findet sich bei Indanthrenderivaten, wie
oS hei den Anthracenderivaten' im  Allgemeinen nur hei vor-
von handener para- Bindung zwischen den meso - Kohlenstoffatomen.
Die Losune des Anthranonazins in konz. Schwefelsiure ist, — im

ler Kiilte

rde Gecensatz zu der des N - Dihydroderivates schon 1
bei oriin Die verdiinnte Losune wird bei Zusatz von wenig Wasser
blan. mit mehr Wasser fillt ein blaues Sulfat aus, das schlief’-
lich. besonders beim Erwiirmen, in die violettroten Flocken der
freien Base iibergeht. In konz. Salpetersiiure liost sich diese
hlaugriin und beim Erwiirmen geht diese Farbe durch Marine
blau in Braun iiber.
Ebenso wie seine Dihvdroverbindung ist auch das Anthra

85 nonazin in wissericem Alkali villig unlislich, Durch alkoho-
um lisches Kali wird es dagegen ehenfalls sofort enolisiert und los
sich in Form eines blauen Kaliumsalzes.

(Hs N 0O
(g Hy (s Hsa CgHse (e Ha

0 N CHs

Anthranonazin

Cs Ha (lsHs CsHs{ CsHy

1m .t',:IH N ¢.H

Anthranolazin.

1m In alkoholischer Verdiinnunge zeigt auch diese blaue Lisung

ehen so wenie Fluorescenz wie die braune der entsprechende
N - Dihydroverbindung. Bei Verdiinnung mit Wasser schligt dis
en blaue Farbe sofort in Rot um unter gleichzeitiger Abscheidung

- von Anthranonazin. Im Gegensatz zn der Dihydroverbindung,
es die bei Wasserverdiinung mit gelboriiner Fluorescenz gelist bleibt,
i tritt hier also Hydrolyse unter gleichzeitiger Ketisierung ein

ot Demnach stellt das Anthranolazin eine schwiichere Siure dan

n- als das N - Dihydroanthranolazin, das in seinen Salzen wasser-

tea bestindig ist Dieser Abfall in der Aciditit ist ein weiterer
Beweis dafiir, dafd der Azinrine einen stiirker basischen Charaktes

besitzt als der Hydroazinring.
nit 1

1) Liehermann B. Ber. 13,913 (1880
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eine etwa D5 em lange Schicht Zinkstaub und schliefdlich eine
\lischung von 5 er. Substanz mit 35—40 er. Zinkstaub, iibe
der ein recht weiter Kanal herzustellen ist, da sonst durch die
Yerkohlung der Substanz leicht eine Verstopfung der Réhre
eranlafdt wird. Es empfiehlt sich, am heransragenden Ende der
Riohre, also an der Stelle der Gummidichtang und duarch
liese, die etwas iibergreift, gehalten einen Asbestpropfen
anzubringen, da dieser niimlich als Filter wirkend, die sonst bis

in die \.-I!:\'I'__‘"_!.'l'll"'\.'il‘ll Teile des Sublimats zuriickhiilt. Dieselben

mmeln sich als kompakte, leicht zun sammelnde Schicht vor

mreh das Evakuieren und den dadurch bedingten lebhaften
(iasstrom - 3 ! Blasen in der Sekunde wurde die Aus-
recht :'|i1'.i||=.'|| rewesen war, ‘\".I"H'!l'.]:.\'!\

am vorderen Ende der Rohre zwei scharf

wchaniseh trennbare Ringe von

sublimaten ; zuniichst ein ca. 1 cm hbreiter

Ring wvon gut ausgebildeten, ritlichgelben Krystallnadeln

Anthrazin —, der untermischt mit Zinkkrystallen, nach dem
[nneren Z1 einem Krystallnetz zusammenwuchs. [DF: 11-.'_'_'I-‘
lann eine 2—3 em breite Zone von in Krystallen und 'l.l'\"‘]‘i.i']ll'll

abgeschiedenem Zink und hieraunf ein ca. 2 cm breiter Ring aus

feinen, celberiin bis blau fluorescierenden Blittchen, die sich als

Anthracen erwiesen. (Schmp. roh 208° nach dem Umkrystalli-
sieren aus Fisessig 212Y).
0.0635 er. Subst.: 0.2195 er. COz: 0.0328 Hz0

99

Ci4Hip Ber. C: '93.867; H: 6,33
Gef: ,, 9d.2%: .. 5.dd
Die Aushbeute an Anthracen war sehr gering und betrog
nur uncefihr ein Prozent von der an Anthrazin. Mit etwas

Pikrinsiure in Benzol gelist gab es das eharakteristische, in
roten Nadeln krystallisierende Anthracenpikrat vom Schmp. 138"
Der Asbestpropfen am Ende des Rohres war stets mit

einer diinnen, gut abhebbaren Schicht eines gelben Mehles

hedeckt., das aus Cumol oder Nitrobenzol umkrystallisiert
welbe Nidelchen lieferte (ans Nitrobenzol etwas derbere), die

durchaus denen des Anthrazins glichen und auch dasselbe

BADISCHE
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Verhalten g

m organische Losungsmittel sowie g

SLren

konz. Salpetersiure zeigten (Schmp. iiber 350"

1 -
hesonders

00,1075 gr. Subst. 7,8 cem N (22" 7567 mm
CegHig N2 Her. Ni7.3%
Gef. ,, 85,18
Da dieses gelbe, amorphe Sublimat auch bereits an niedrig
siedende Losungsmittel, wie Ather, Alkohol Essigiither usw., eine
fluorescierende Verbindung abgab, ist anzunehmen, daf} es anch
Beimengungen von Anthracen enthielt, also aus mechanisch
durch den Wasserstoffstrom fortgerissenen Teilchen der beiden
oben erwidhnten Sublimate hestand. FEine genauere UUntersuchuug

1 Ui

war wegen der geringen Mengen gewonnener Substanz nicht

rlich, ebenso wenig wie eine bessere Reinigung der Anthrazin
krystalle, deren etwas zu hoher Stickstoffgehalt anf empyreu-
matische Beimengungen zuriickzufithren sein diirfte.

Um fiir die Zinkstaubdestillation die umstiindliche Krystalli-
sation des Indanthren aus Chinolin zu umeehen, versuchte ich
rohes Indanthren zu verwenden, was jedoch zuniichst schlechte
Ausbeuten lieferte, sodafd ich dazu tiberging, das verhiltnismifig
leicht rein zu gewinnende Anthrachinonazin zu verwenden, das
ebenso gute Ausbeuten ergab wie krystallisiertes Indanthren
Spiiter lieferte jedoch die Bad. Anilin- und Soda-Fabrik ein s
reines Rohprodukt, daf} es direkt benutzt werden konnte.

Versuche, zur Vereinfachung des Verfahrens Indanthren
unvermischt, sowie statt Zinkstaub und Zinkbimstein Eisenpulver
und gereinigte Eisenhobelspihne zu verwenden, lieferten zwar
dieselben Produkte, aber in geringerer Ausheute und Reinheit.
Dagegen ist es spiiter Herrn Bohn gelungen, die Destillation viel
einfacher und rascher als im Verbrennungsrohr und ohne Wasser-
stoff dadurch auszufithren, dafl er sie in kleinen Retorter
vornahm, die mit einer Mischung von 1 Teil Indanthren und 8
Teilen Zinkstaub besehickt -wurden.

Das Hauptsublimat, das sich nichst dem Ofen sammelte,
bestand aus schinen, ritlichgelben Krystallnadeln, die gesammelt

wurden, um dann von bei

gemengtem Zink durch Krystallisation
getrennt zu werden,
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uren Auch diese Muttersubstanz ist wie Indanthren selbst in den
||'|\_=r¥2'i:_'-'t' "in-nlvmi--la |J|'|~\'.';i;_'--1\|i'-'w'll-. 20 _‘,=|‘. wile 1[?|‘I-'I~iil'i|,
immerhin aber merkbarver lislich als der Farbstoff selbst und
]\E'Ill'l]:’\'“‘{ [-'ia'i|1|'|' 111 '{='11 ]I--i.h‘l' ‘i"'EI‘H'll']I In .i\\l-'lf_ .“r'in'.'r";-']—
sanre st ~-i<'|.: \mht':amn :\'Evm mit schmut oruner l":H'?u-,
i und bei Zusatz von Wasser fillt aus dieser Losung das Sulfat
IIEIE in violettroten Flocken, die beim Kochen gelb werden.  Mit
Il:l‘:l etwas Salpetersiure wird jene Losung gelbbraun und klar, und
anch Y itzt scheidet Wasser gelbe Flocken ab. Konz. Salpetersiure
list schwer mit griinlicher Farbe, beim Erwirmen jedoch leichter
]‘Hll‘“ wobei die Farbe iiber Blau, Blauviolett in ein schines, ziemlich
'I‘I:_"" hestindiges Weinrot iibergeht. Diese salpetersaure Lisung 1ist
HI_I suoleich eine gute Reaktion auf das Anthrazin, da keins der
..u...|l | dbrigen Indanthrenderivate diese weinrote Losungsfarbe zeigt,
e’ und letztere auch erst nach lingerem Kochen verschwindet.
Das Anthrazin krystallisiert meist gut in schon ausgebildeten,
1“”.'- gelben bis rotlich braungelben, meist stumpten, selten zuge-
ich spitzten, prismatischen Nadeln von vierseitigem, bisweilen sechs-
'-ll'f' seitigem Querschnitt, die zu charakteristischen Zwillingshildungen
];I]‘\I:' neigen. Vereinzelt erhielt ich auch namentlich aus
Im\ ‘ verdiinnten Losungen, die iibrigens stets prachtvoil gelbgriin
hren

fluorescieren feine. ooldelinzende Plittchen. Da jedoch die
verschiedenen Formen beim Umkrystallisieren durch geeignete
Wahl der Bedingungen wechselseitig ineinander iibergefithri
hren werden kinnen, war an ihrer Identitit nicht zu zweifeln, Das

ulyer heste Mittel zum Umkrystallisieren ist Nitrobenzol: fiu die

heit

Zwar l Analyse wurde dann die Substanz bei 200° getrocknet.
| Auch duoreh Reduktion mit Jodwasserstoff gelangte ich zum
|

)

viel Anthrazin und zwar durch 10stiindiges Erhitzen von 2 Teilen

Indanthren mit 30 Teilen Jodwasserstoff vom spec. Gew. 1,7
rten and 0,43 T. rotem Phosphor auf 210—2200 Der zum grofden
d & Tejl verkoh

stoffsaures Salz. das sich als solches mit relativer Leichtigkeit

t& Bombeninhalt enthilt das Anthrazin als jodwasser-

bereits in Alkohol und Ather mit rotbrauner Farbe liost. Der
melt Rohr - Inhalt wurde mach dem Verdiinnen mit Wasser filtriert,
o worauf durch Digerieren mit Ammoniak das Anthrazin in Freiheit

gesetzt und der wiederum abfiltrierten und getrockneten Masse
h*
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Hs

durch Auskochen mit Nitrobenzol entzooen
10—15%/p). Es wurde durch diese Methode in denselben et

ausgebildeten Krystallen wie bei der Zinkst

erhalten ebenfalls je nach der Konzentration

sowohl in Blittchen wie auch 1 IN &

dieselben nicht die rein gelbe Farbe

durch b

auch ri-;ll'||
ziu  befreien: die Firbune wurde | ierdurch hichstens

heller!). Auch die Hoffnune,

Mengen des Korpers gewinnen zu kdénnen, erfiillte sich nichi

weil die Ausbeuten s¢

el geringen Temperaturstei

220" ausserordentlich schlechte sind. und d Optimam  de |

Bildung in den engen Grenzen zwischen 210 2159 lieot. |
unterhalb dieser Temperatur entstehen Mischprodukte. Das s |

gewonnene Anthrazin war durch Loslichkeit. Krystallform und

teaktionen — besonders das sehr charalkt sche  Verhalter |
gegen konz, Salpetersiiure sehr leicht als solehes zu identifi- A
cieren. Auch die Analysen ergaben dies Wert it

0,1245 gr. Subst. : 0.4035 COs: 0.0520 or. HaO

0,1985 ., I~ : 0,6363 , 1+ 0,08

.1430 . i : 9,7 ecem N (17,6° 747 mm)

0, 1942 |, o~ :12b .. ., (22Y'953 mm |

CagHig N2 Ber, ( 88.42 H 42 N 7.3%
Gref. 38.39: 87.42 L.64:4.62 1,67 29

. Rohr
1) Vielleicht enthidlt das

1
sall |
Mikr

Produkt kleine Mengen

Chemisch. Z

: leitet man ih

sie in Wasserstoff und

chts an

s erwihnt ist,
kstaubdestillation gewon

les mit Jodwasserstoff un Phosphor erhaltenen Anthrazins

s0fo]
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il Mol. - Gewicht des Anthrazins (in Chinolinlisung K-58.4)

L gut 0.2569 or. Subst. erhthten d. Sdp. v. 22 78 gr. Chinol. um
atic 0.183° M: 3459
m 0.4651 er. Subst. erhéhten d. Sdp. v. 22,78 gr. Chinol. um
atten 0.326° M: 351.,6
ar (0.6618 gr. Subst. erhihten d. H-H'- v. 22,78 gr. Chinol. um

LHe 0,464° M: 351,5

01642 or. Subst. erhohten d. Sdp. v. 24,62 gr. Chinol, um
0,108° M: 346,3
2 0.2769 gr. Subst, erhéhten d. Sdp. v. 24,62 gr. Chinol. um

0.180° M: 350.0

0.4055 er. Subst orhihten d .\ull\_ v. 24,62 er. | hinol. um
0.262% M: 352.6

| (CogHigNa Ber.:M: 380 Gef. Mittelwert 349,06

| Fiir die Rechnune wurden von der ancewandten Menge
b Chinolin 0,3 gr. in Abzug gebracht
alten Durch Sublimation, die bei ca. 340° beginnt, lifit sich das
ntifi- reine Anthrazin in mehrere Zentimeter langen, ritlichgelben, das
mit Jodwasserstoff und Phosphor dargestellte in braunroten
Nadeln erhalten und schmilzt bei etwa 390% (corr.).

Da die Salze des Anthrazins infolge seiner stirkeren Basi-
sitiit verhiiltnismiiflic viel bestindiger zu sein gchienen als die
des Indanthrens, versuchte ich einige derselben rein darzustellen.

Anthrazinehlorid.
7 920

'm das Chlorid zu gewinnen, wurde 0,35 gr. Subst
mit einicen Tropfen konz. Salzsiure sehr fein zerrieben, waobei
sie sich helleriin  firbte, und dann mit 6 ccm Salzsiiure i

Rohr 12 Stunden lang auf 100Y erhitzt. Das Reaktionsprodukt

<ah nunmehr oraublau aus, Krystalle waren jedoch auch unterm

Mikroskop nicht erkemnbar. Zum Filtrieren wurde jetzt mit

30 cem Eisessig versetzt, der sich hierbei blassrotviolett firbte
s und bereits eine Zersetzung des Salzes herbeizufiithren schien,
| da er sich beim Absaugen der Fliissigkeit gelb zu firben begann.

Bei einem zweiten Versuch wurde daher das Reaktions-
gemisch direkt auf Thon gegossen, und die lufttrockene Substanz

sofort in einen Exsikkator ither Kali gebracht. Jedoch auch
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dieser Versuch blieb erfolglos, da sich das Salz auch

Exsikkator allmidhlich unter Gelbfirbung zersetzte, und

Reinigung durch Umkrystallisieren ebenfalls unmoelich  ist,

©3

zersetzt sich nidmlich beim o

gsten Erwiirmen mit irgend

einem Lésungsmittel, z. B. Toluol oder Nitrobenzol. unter Salz-

sdnre - Entbin
Durch Wasser, Alkohol und Ather wird das Chlorid bereits
in der Kilte sofort gespalten.

Anthrazinnitrat.

Bedeutend bestiindicer erschien dagegen das Einwirkungs-
produkt von Salpetersiure auf Anthrazin, Konz. Salpetersiiure
wirkt in der Kilte wenig ein, dagegen tritt beim Erwiirmen ein

Punkt ein, wo die bis dahin locker suspendierte Substanz
|

voluminds wird, nm sich dann bei weiterem Erhitzen weinrot

I6sen.  Salpetersiure vom spec. Gew. 1.52 reaciert el

jedoch bereits in der Kilte

0,25 gr. Anthrazin schiittelte ich demnach mit einem (Ge-
misch von 2 cem Salpetersiure (spee. Gew. 1.52) und 2 cem
Eisessig an und liefd i{iber Nacht verschlossen stehen Am
Morgen war das Gemisch zu einem steifen Brei erstarrt. d
mit 20 cem Eisessig verdiinnt, filtriert und mit Eisessig ausge-
waschen ‘.'-.‘I!'li‘. |.|'!YE-'!-".' 1' hierbei stets 1ot ':l':.l‘.lw: ab,

wihrend der Filter

riickstand aus dunkelgelben Krystallniidelche

tand. Er wurde auf Thon gestrichen und im Valkuum-

sikkator ither Kali bis zur Gewichtskonstanz e

oetro Wis
1 10 Tagen erreicht war. Die trockene Substanz firb
Eisessig nicht mehr rot, vielmehr erst nach Zusatz einer S
f‘\i!i-|'l‘lI'I'.-'iili.l‘l'. Es erscheint daher nicht unmdoelich, dafd Eisessio

das feuchte Nitrat beim Auswaschen in kleinen Meneen spaltet

im erst durch den Gehalt an Salpetersii lsend (Rot-

fiirbune) auf das Salz einwirkt.

0,0955 gr. Subst.: 10,2 cem N (17.5°

CagHig Nz . (HNO3 )2 Ber. N: 11.06 Gef. N: 12.33

Nach dem Ergebnis der Analyse ist zwar ni

Bestimmtheit ersichtlich, ein normales Nitrat vorliegt

oder ein Gemisch dessell

traten von nitrierten Produkten,

BadenWiirttemberg
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éint verlangen z. B. Ber. fin (ogHi4 N2 (NO2 )2 N 119
CssHysNg (NOg)e HNOs N:13,13%

gend
Salz qancels leider nicht n telich.
Anthrazinsulfat.
reits Das Sulfat des Anthrazins scheidet sich aus seirier griinen

mit

BLB

1 Fine Wiederholung des Versuchs war infolge Substanz

71

14 diese zum Teil anniihernd dieselben Werte fiir Stickstoft

Lisunge in konz. Scehwefelsiure beim Verdiinmen mit Wasser 1n
riolettroten Flocken aus, die beim Kochen durch Hydrolyse in

\nthrazin iibergehen und oelh werden. Dieselbe Ausscheidung

hers der sich dabei intensiv rot firbt, da er kleine

ruft Fisessig hervor,

Meng: Qalzes namentlich beim Erwiirmen list

(.25 ~ Anthrazin wurden in 25 cem konz. Schwefelsiure

er schwachem Erwiirmen geldst, worauf mit 150 ccm Eises
verdiinnt wurde. Nach einigen Stunden wurde dann der flockige

Niederschlag abfiltriert und mif Fisessie nachgewaschen. Da

dieser daunernd gefirht ablief und stets aunch schwache S¢ hwefel
inrereaktion war auch hier anzunehmen, dafd hereits
durch Eisess i eine schwache Spaltung des Salzes eintritt, und

daher nur so lange ausgewaschen, als fiir die villige

Entfernune der freien Siure nitig ersc hien. Dann wurde die

En nn lea
Subetanz auf Thon gestric hen und im Vakunmexsikkator ither
val ock was nach 32 Tagen erreicht wa Das trockene,

rothraune Produkt zeigte nnter dem \I”\'.'l"']\"':l' undeutlich

ine Struktur und zwar in Form von rechteckig - prisma-

en. die in durchfallendem Licht rotviolett gefirbt

erschienen. Kaltes Wasser wirkt nm langsam zersetzend ein,
heifles dacegen schuell unter Gelbfirbung Letztere tritt anch
schon bei langem Stehen an der Luft ein

Wie beim Nitrat lost auch hiex Eisessio das trockene Salz
cemn Zusatz von Saure.

scheint hier ein neutrales Salz vorzuliegen,

qmteehalt an Sehwefel nicht genau  dem
theoretischen Wert entspricht, was auf teilweise Zersetzung
withrend des Auswaschens mit Fisessiv zuriickzufithren sein diirfte.
0.1373 er. Subst. 1 0.0574 Ba.S04

CaaHigNa. Heo S0y Ber., S: 6,6% el et B H14
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Anthrazinpikrat. ‘

Eine verdiinnte Anthrazin - Benzol - Lisune » auf Zusaty ]
dur
von etwas Pikrinsiiure deutliche Rotfirbung, die auf di Bildung Al
\th

einer dem Anthracenpikrat analogen. additionellen Verbindune | i
| cien

schlieffen liafit, 1
de

Demnach wurde 0.25 gr. Anthrazin in 50 cem Nitroben

gelost und alsdann mit 1 ey, Pikrinsiure versetzt J¢

sich jedoch heim Erkalten unverindertes Anthrazin

nach Krystallform und Farbe als auch Analvse zu schliefie

0,1242 gr. Subst.: 8.6 cem N (1490 744 mm
CasHisNe Ber. N: 7,87 Gef. N: 7.98

Bei einem zweiten Versuch warde daher 0.5 gr. Anthrazi

in 350 cem Nitrobenzol gelist, das mit Pikrinsiure schwaeh

iibersiittict war, und nun schieden sich heim Erkalten rote,

plittchenférmige Nadeln aus, gemischt mif Pikrinséiurekrystallen e
Letztere wurden durch Erwiirmen auf 50° wieder in Lisung
gebracht und dann  schnell abgesangt, worauf sofort mit
absolutem Ather nachgewaschen  wuarde. Nitrobenzol und
Alkohol zersetzten den Kérper augenblicklich. ebenso Wiirme
die sehr schnell Verfliichticune der Pikrinsiiure veranlait. Die =
Krystalle sind wenig charakteristisch in ihre: Form und aunch =

durch den Mangel eines genauen Schmelzpunktes wenig ceeipnet.
als Identifizierunesmittel zu dienen, wie fiir Anthracen sein

Pikrat.

0,1562 gr. Subst.: 19 cem N (220 754 mm B

0,1077 ,, eI B wadl® GBd "_"

Ber. N: 13.56 .

CagHiaN2. [CsHa. (NO2)sOHl2 Gof. e o s e o

Bromierung des Anthrazins. Am

Dieselbe wurde zuniichst derar durchgefiihrt, dafl 0,5 gr. S
fein zerriebenes Anthrazin mit 20 Cem l..im'“*!_gz und 2 pr. Bron lei
2 Stunden am RiickfluBBkiithler gokocht wurden. Die Masse firbte Let
sich schnell dunkel und war am Ende der Finwirkung blau- lief
schwarz, wihrend der Eisessig durch geliste Substanz weinrot du

BADISCHE Baden Witreeem
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gefirbt war Das blanschwarze Reaktionsprodukt stellte das

hromwasserstoffsaure Salz des bromierten Anthrazins dar, das

‘ durch Alkalien sofort und ebenso durch Erwirmen mit Alkohol
| ..‘Hhi'l HSW. .-"I'|'|='I'_,[1 ‘\"“I‘E. ].l"-/j*]" '.||l|\ r-._|'|| |].|"|si nuores-
cierend egelbgriin. Nach dem Behandeln mit Ammoniak wurde
der Bromkon

Nitrobenz

er  durch  zweimaliges Umkrystallisieren  aus

)1 in feinen, gelben Niidelehen erhalten, die fiir die

Analyse bei 200°% getrocknet wurden Ausheute 0,65 gr.
00,1252 gr. Subst.: 0,0876 gr. AgBr.
14NzBrg Ber. Br : 29,74

Gef. ., : 206,17

Ein zweiter, ganz gleich ausgefiihrter Versuch ergab an

roher Substanz nach dem Behandeln mit Ammoniak und Trockne:
) :

bei 200° eine Ausbeute von 0,77 gr. Die Rohsubstanz hatte
einen Bromgehalt von 36.67°

0,1648 gr. Subst.: 0,1420 gr. AgBr.

Ce2sHyig N2 Brg Ber. Br: 38,8

(ref. .. o667

Da diese Methode also ganz unregelmiifiie bromierte Produkte,

vicht auch Gemische von verschieden bromierten |\U1‘|.n|1: Z

liefern schien, wurde eine durchgreifende Bromierung anf folgende
Weise aunszufithren versucht:

0,5 er. Anthrazin wurden im Einschlufirohr mit 4 gv.
Brom 6 Stunden lang auf 1009 erhitzt. Das Reaktionsprodukt
hildet alsdann eine blauschwarze, geschmolzene, in durchfallendem
Licht griin erscheinende Masse, die noch viel freies Brom enthilt
und grofle Mengen Bromwasserstoff aushaucht. An der Luft
wird die Substanz allmihlich gelb, ebenso beim Kochen mit
Wasser oder wiissericem Alkali, in der Kilte sofort mit
Ammoniak. Da die hetreffende Fliissigkeit alsdann Bromwasser-

stoffreaktion liefert., ist das blauschwarze H||'||]>1'ur{i||\] als das

leicht hydrolisierbare Bromid des Bromkirpers anzusprechen.

Letzerer wurde daher durch Ammoniak in viheit cesetzt und
liefert nach dem Trocknen eine Ausbeute von 1,15 egr. Die

durch Umkrystallisieren aus Nitrobenzol, das sie bedeutend sechwerer
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lost als Anthrazin, in feinen, gelben Krystallnidelchen erhaltene
Substanz wurde fiir die Analyse bei 200° getrocknet.

0,1314 pr. Subst.: 0,1932 gr. AgBr.

CegH1oNaBrg Ber. Br.: 56.2
CagHg N2 Brg 52 i 63,24
Geef. = 6257
Der Dromgehalt entspricht also dem eines Oktobrom-
anthrazins. Angenommen, die Bromierung sei analog verlan

wie bei der Bildung des oben beschriebenen Dibromanthrachinon-

azindibromids, dann ist das Oktobromderivat aufzufassen als

Hexabromanthrazindibromid von der Ko

C.Br N C.DBr

(s Ha (‘g Ha Bra CgBrs CgHy

Riickverwandlung des Anthrazins in Indanthren.

Diese Umwandlune habe ich ebenso wie beim N - Dihydro-
anthranonazin durcheefithrt durch Oxydation des Anthrazins

zu Anthrachinonazin und Beduktion des letzteren zu Indanthren

durch siedendes Chinolin :

CO

[Indanthren.

BadenWiirttemberg



2 Die -“\FI‘\'\-":I'I‘::_"i\I':.Il'|! sind hier natiirlich noch grifier als
dort. da die dort erdrterten Griinde hier ja in erhihtem Mafde
sur (Geltung kommen, und Anthrazin an und fir sich schon
schwerer reagiert.

Es gelang daher auch nicht, grifiere Mengen des Anthra-
chinonazins auf diesem Wege aus Anthrazin darzustellen, da

g die In ::\"-15-'!' %.‘I‘i‘i :||!_,1'---~‘.:-|}Il-:‘. '\ll»lll'||l‘ stets "|w-|\.' w'Hl'l'l!-‘l‘

a1

' \usbenten an sehr unreinem Produkt lieferten, wund auch

: schlieBlich der durch die umstindliche Gewinnungsart bedingte
Substanzmancel den Versuchen eine Grenze setzte. Die Oxydation
wurde in wisseriger Suspension mit Kaliumbichromat und
Schwefelsiure ausgefiihrt Salpetersiure  ist hier nicht
verwendbar, ebensowenie wie Chromsiiure in konz. Schwefel
siaure, Eine Lisung von 0.5 ¢ Anthrazin in 50 ccm konz.
Schwefelsiure wurde mit 100 cem Wasser und 3,7 gr. Kalium-
bichromat versetzt und 10 Min. zum Sieden erhitzt, wobei der
Ubergane der Farbe der violettroten Suspension in Gelb das
f|.‘it' der ]Il-::!\‘.ﬁl!- anzeirre, .\::f'l_ Zusatz VoIl viel Wassel

- wurde filtriert, und das Reaktionsprodukt ausgewaschen und

i1 .

. Es stellte ein eriinlichgelbes Pulver dar, das sich
Anthrachinonazin verhiilt und mit Nitrobenzol dieselben

icen  Krystillchen liefert.  Beim Auskochen mit

entsteht eine erst griine, dann blaue Loésung, ans del

vine. blaue Nidelchen ansscheiden mit der fiir Indanthren

0 charakteristischen, wimperformig gebogenen Gestali Auch nach

ihrem canzen ibrigen Verhalten, - beim Erhitzen, beim
Behandeln mit konzentrierten Siuren usw. sind sie unzweifelhaft

[ndanthren anzusprechen.

4. Kalkdestillation des Indanthrens.

{ or. Indanthren wurde, mit o gr. gebranntem Kalk

:l'l\lf-—v!‘w. 1 einer |i'-‘.|-:'1l w'!'|\.‘./_l. wohei !_'"|“.- und oraue

Q Niidelechen in den oberen Teil derselben sublimierten,

der Krystallform etwas an Anthrazin erinnerten, jedoch frei von

Qtickstoff waren und auch ein villig anderes Ve

ten speziell

cecen konz. Sduren zeigten; vol allem ldsten sie sich 1n .“!'\.’.|-I-1I-t‘—
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