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I. Darstellung und Eigensehaften des Indanthrens.

(N - Dihydro - 1, 2, 2, 1'- anthrachinonazin.) :
&)
:F:: 'en | {
1 d Vel

Uher die Darstellune sei mach Ancabe de i sehrl 1
rz folgendes ihnt

Beim Schmelzen von - Amidoanthrachinon mit Kali
stehen je nach Temperatur und den iibricen Bedincuncen ve
schiedene Produkte. Beim Schmelzen zwischen 200—300 (G
iegend das wasserlisliche Kalinmsalz der bhlauen
des Indanthrens, das heim Lisen im Wasser

des Luftsanerstoffs schnell den blanen Farb- di

off abscheidet. Gleichzeitie entsteht jedoch. falls das Kali

bei etwas niedrigerer Temperatur, 150—200° zm Verwendunge \l
kommt, Alizarin, dessen Bildung unter diesen Bedineuncen he

I S s . 1 ot 'y
von Liebermann heobachte wurde, wiithrend beim Steicen

.
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Das wie beschrieben erhalten Produkt besteht nun an
nem Gemisch von zwei blauen Farhstoffer lem 1 \
dem eicentlichen Indanthren), und dem fiir Fiirb ek 1
1 1

e

ar Darstellung  von [ndanthre:

9 0 1o
i 200° in ein geschmolzenes

swhiht dann dis i-';.‘--::\ifn wiithrend eine
vorauf durch Eintragen der Schmelze in Wasser und Aufkochen

der Farbstoff abgeschieden wird.
Die Reinigung di technischen Produlkts 01

A n beigemischten Indanth: B gelix if Grund d
chiedenen Lislichkeit ihrer Hydroverbindunge n in alkalischem

!.\.I‘-i\i'--'-'\:'ilix--ulll-:: Nidelehen ausgesch edene Natriumsalz

ze- ler Hydroverbindung des Indanthrens A ab, lost dieses dann
wieder in heiffem Wasser und scheidet schliefilich aus i 1

g warmen Losung durch Einleiten von Lauft

Indanthren als metallglinzendes Pulve:
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Aus di rstel braunrote '\i,‘_;-,.--”‘__ Tl
das | thren B gleichfalls durch Einleiten von L in blag
Fl n ausceschieden werder

I dl S0l1cie k F WIr( Init1 Lets
da I se1chn verden 1 roraentli
= meisten der oy hlichi oreaniscl
Lidsunegsmittel '-\.; ol hii rsiedent en liosi ’ merkbari !
Mei it ) Anilin und Nitrohe ol mi oriinblauer Farhe >

| | 1 5000 Th des tztoren Chinoli Q By !
schon  etwa leichter mit blaner Farh 1 = 500 etzter
wurde demnach zum Krystallisieren des Farbstoffes benutzt, :
dieser daraus in blauen, in ¢ uffallendem Licht |.,:1.=,.;-._. e
héufig gebogenen Niidelehen e te] al n 1hi1
Aufleren an reinen I aigo ern 't ie I 1 1 (
cleren in starker Verdiinnu o nicht. Bein en |
sulk h4) iblimiert 1 Ohe = in } h
E1T1¢ Pelzes der c¢h kter I 1 |
o1 rher zu scl [zen o1 schen 470 1« ()OO U 1

\ 1 1 :

Zur Anal wurd o a1 | R0 ) tilli T
Chinolin umkrystallisiert und b 0 9935 retrocl I
cite Ausheuten znu ) 1111 den sunosmitt

~ lav 1
4 81 wleder g 1 el ) ) L11Z Vel (
verden, als zur 1 ng celangen kam
0,1523 gr. Subst a0 r. COo. 00457 1 [s()
U . 4588 0.0482
) (

[ )8 n N (Y u. 742 mm

U,1000 10,8 A0k 750 mm

{ it No

142
Her { (b2 H 317 N 6.33
Lrd (9,80 7b,74 3.83 .09 N: 6.44 6.47
l 1 St it oy Vi 1 1
én D t = K [ Verr

1 Z11 i Vi e i q |
b 11 1 f
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uen Molekulargewichts-Bestimmung'.

YA I 1 101 | ¢ Cl Ind nren 1 I
r Sl £ icl li¢ lekulay S
1
III k rh ( | 1 n i | o1
v - - i in B kan nieds edende
wll 1 1 1 [ 1 ] Stand 11
s / lem Z k 1 Chin folg 1 W
AT cl risch  destillies
l \ 1 11 rden 15 G ] 1 11 Alkoho o L
7 ( 0.9 %\ 1 1 t =l | 1 v i i
1 dem {a 1 = ka e (hine fa
1ol Lhiresal 1 ) uter soho Kkt un
: ( Luft g \ lea ied n W listen
: = wurde da 11¢ 1 ba h At Ka geschiede
At Il ki ind 1 d Verjao les
= \ imal 1 &1 [has ierd erhel alti
(Chine Il 1 1 1 KO} scl n onu Ll1edse 1
I 1 b \ tz} ruth vhrt Da es sich te
1 1ch e el { nolin el ] 781 1 Kocher
S 1k ler 1"l 1l ( Si Reini cdun | '| e
: i I EI 111 | 11 _:\ 1 \l\-. 1ed 1 | Lr
= ne Chin hliel 1 auch h 10sti Sied
irbl 1 me 1 el A1l
hnk ael 11l ateren \.\ull.'
s on - lich di e
Der ] 1 ellann 1 d 1111 hel !
Qs a \ nn
erd d | [£11 ]
111 n Zu0 er:r cher waren la
Verlauf der Versuche nd ra 1
1 ['eil des Sied i e I
etracder o1 rell imd rocknet zur Vel 1 kommer:
un da auch die geringsten Spum Feuchtickei Chinol @1
scharfes Finstelle da n und ch hon r lanci
1. 4—6 Stunde dauer nnmieli I he Vi cht
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0
halber wurd ich der Riickfluflkiihler des Sied: ifles mit einem
Uhlorcalciumrihrchen verschlossen
Weeen des hohen Siedepunktes von 238Y (760) mm) konnten
fir die mmmungen der : r Substanze: " f\l_-
kommen, di geren 4009 und d; sieden
I renchinon ( 14Hs02 - 208 Sd yberhall 20
0.4620 i d \‘"!i 16.67 or. Cl am 0.710
K:05,2
0. 748D o1 o1 n d Sdn. x 6.67 r. (] m 1.132
K:54.3
0790 1 1 T4 | =d v 16.67 '] Ch 1 1.634

\ ) Tn)
(
0.2055 a1 erhithten d. Sd 19.40 o ( . un
1 5
()25 I T PO |
0.4790 erhithten d. Sdp 19.40 ] ( Jiny
| W
0.6( ' K:57.8 &
I L it
0.7695H 1 hiéhten d ~ v 19.40) o ( il
- by
1.067? K:58.1
il
[1I. 4 ;
an= Loy 1 1 y - f
Doe) or. erhohten d. Sdp. v 29 3% y (‘hinol um
0.376 K:63.5
0.5053 gr. er Sdn 22 37 r1 { ]
= . 2 S
hL6a6" K :65.3
(0.8353 m erhihts ( ~dy 29 37 a1 Ching
i i - - 4 i '
5
1129 K : 62.8
|
\ 1an ira ( H100s No 238
0.1820 gr. erhéhte d. Sd 20,07 gr. Chinol., um
().209"Y K:56.9
().4920 } 1 y o
hdZUD g nonten « V 0,0 PR um :
1 F
0.045"Y K:62.9 :
B
i n d. Sdp 20,07 er. Chino =
. {67 K :57.8
B
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ey V. Indieco CigHioO2Ne 2432
0,1345 rr. erhihite . Sdp. 18,15 g Chinol, um
e 0.153Y K: 56,1
s 0.30565 1 hithts d. Sdj 18,15 gr. Chinol. um
V.90 K 4, D
Mi wert fiir K o 4
0 Molekulargewicht des Indanthrens in Chinolin K: 58,4
0.0297 gr. erhohten d. Sdp. v. 22,62 gr. Chinol. um
2! 0,022° M: 3563,2
0.0659 or. erhihten d. Sdp. v. 23,44 gr. Chinol. um
! 0,040% M: 415,58
C2sH14 04N {42 Gef. Mitte rt M:884.5
Bei den Ber 12 wden von der ancewandten Menge
Chinolin statt wie iiblich 0,15 bis 0,2 gr.:03 gr. in Abzug
cebhra da d ot ei der wach mehrer Stund T
| Siedepunktskonst smittels ca. 0.2
.!I gr. desselben a 10mmel nen Temperatm
rhéhunge den dm 1.054, dem Grad-
€Il 238% korrigiert®
vichtshestimmung des Indanthrens ist
dur geringe L.islichkeit auch
I ehr erschwert, sodafd verschiedene Vor-
St g an die Lisli fehl
i1
il
11
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Indanthren ist eine sehr sechwache Base. deren Salze mit A
konzentrierten Siuren auch nig Wasser sofort zersetzt Cz
conzentrierter Sal wird der Farbstoff braun. /A
Wasser schon wieder blau. In Ni
Schwefelsiiure lést er sich mit schmutzie egelb-
brauner Farbe und wird durch Wasser wieder unverindert in
blauen Flocken auseeschieden. Die Farbe dieser Schwefelsim
dsung geht durch 7 tz von etwas Salpetersiure in ein reines
rann iiber, und mit derselben Farbe st sich Indanthye
1 licher konzentrierter Salpetersiure, sowie mit

noch

it und mehr rotlichbraun in .‘*;:-'i-u-lu-\-

siiure vom spec. Gew. 1,52. Seine Ldslichkeit in alkalischer

oben erwiihut

Hydrosulfitlange zur blauen Kiipe wurde ber:

ff direkt auf der

\ns letzterer Lisung Lift sich der Fa

Pflanzenfaser anfiirben Beim Ausw: en wird nachher durch

den Luftsauerstoff das Indanthren in der Faser ausge-

schieden und fixiert.

Die zuniichst angestellten verschiedenen Vorversu
von F. Kacer im Privatlaboratorium von Prof. Scholl ausgefiihrt
;

wurden, zeigten bereits, dafl der Farbstoff durch seine Schwer

loslichkeit in den gebriiuchlichen Lisungsmitteln und eine auf-

fallend 1

-‘:!'};\\'i-‘l"l',_‘]il'il~-H In ‘]"H \\"L: stellte. |\.-rL in -in-l' '|'.:|1 Ii|.‘||||-|; ||!|—

eit seiner Bearbeitung nicht geringe

Reaktionsfiihis

selben namentlich im Anfange der Arbeit hiiufie zu necativen

Resultaten Veranlassung g n und fiir manche Untersnchungen
einen unverhiltnismifig oroflen Zeitaufwand beansprucht, da die
gebrinchlichen Arbeitsmethoden diesem Kdarper gegeniiber nichi

€n versagten.

2. Oxvdation des Indanthrens.

Indanthren, CesHiaOgNo, wird durch kriftice Oxydations-
mittel wie Salpetersiiure oder Chromsiinre, am leichtesten in kon-

zentriert-schwefelsaurer Losung, doreh Weenahme der zwei an

lll'EJ .\Vi!!\?fi'!\q“”'.‘ll _‘_"-"'II[[."[n']H'I\ \"u:I-“~'r‘r'~i1w]'1';11n]||\- i]| <];1_-: _g--l]-
griime Anthrachinonazin, CegH1204Ns, iibercefiihrt. Diese Tm-

wandlung erfolgt jedoch nicht direkt, sondern durchliuft eine

BLB BADISCHE
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O N CO”

Anthrachinonazin,

Der Oxydationsverlanf des [ndanthrens bot in seiner Kon-
trolle anfangs grofie Schwierigkeiten, da er leicht weiterfiihrt

ff heren Produkten, die sieh weder durch ihre

s saunerstoffreict
Lia

suleren Eicenschaften noch infolge der hohen Molekulargewic
lareh die Analysenzahlen ohme weiteres von dem reinen Anthrachi-
nonazin unterscheiden lassen. Eine Priiffung auf die Reinheit

and die Zusammensetzung de erhaltenen Produkte wurde jedoch

ich anf Grund folgender Beobachtung, die

mich in den Stand

setzte, spiter genaue Oxvdationsbedingungen festzustellen

Wie Chinon durch Chlorwasserstoff 1n Chlorhydrochinon

verwandelt wird. so eeht das Anthrachinonazin durch Behandlung

mit siedender, konzentrierter Salzsiure gquantitativ in Mono-

chlorindanthren iiber, — wohl zundchst durch Salzbildung und

nachherice Wanderung des Chlors an den Kern

BADISCHE
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Anthrachinonazin HCI

I
1
Monochlorindanthre

Entsprechend geht Anthrachinonazhydrin bei dieser Reaktio K
in ein dquimolekulares Gemisch von Monochlorindanthren und In 1
danthren iiber. Da nun eine Beimis hung auch nur kleiner Menge 1
chlorfreier Produkte den (ilin-l'_'_-l'i;.‘||-' in deutlich wahrnehmbare:

Weise heeinflut, so lieferten die ( hlorbestimmungen der durel U
Salzsiiurebehandlune gewonnenen Chlorierungsprodukte ein

gezeichnetes Mittel fiir die Beurteilune der Zusammensetzune

der Oxydationsprodukte sowie der Brauchbarkeit der betreffenden G
Oxydationsmethod:

Die auf diese Weise \.v.-l".-‘|.:1|':| Versuche /"';_:_-1"II. dafi b ._
der Oxydation des in konzentrierter Schwefelsiure gelGsten In- :
danthrens mit Chromsiiure der Einflufl von Wasser von entscheidende ‘
Bedeutung ist. Wird sie bei Abwesenheit von Wasser durchgefiihrt
so bleibt sie hei der |:i|t=illl_'_' und ,\|=~i']|l-il=‘llt_'_1' des in konzen-
trierter Schwefelsiiure sehr schwerloslichen, gelbgriinen Sulfats
des Azhydrins stehen, wihrend sie dagegen bei Anwesenheit vo
Wasser oftenbar infolge teilweiser Dissociation des A zhydrin-
sulfats weiter geht bis zar Abscheidune des gelben Azin- :
sulfats, das auch schwerlislich, jedoch weniger leicht hydroly-

sierbar jst.

BADISCHE
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ch Vorversuche, in denen j¢ 5,0 gr. I

mit der theoretisech niticen Menge, sowie mit & Yo LU Yo, 20
I.\E’i al) Yig , herschufd a i\;!: anmbichromat hehandelt WHIraen,
dais mindestens 1) * ) I‘!ll‘l'-(';L!' verwendet
o mufd, um eine vollkommene Oxydation durchzufiihren

1 .|.I |I folerenderma 1

50 er, Indanthren wurden unter Turbiniere: in 200 cen
konz. Schwefelsim relost und dann bei fortwithrender Kiithlung
mit Brum asser langsam mit einer sehr feinen Anreibung vo
12.5 or. Kalinmbichromat in 50 cem konz. Schwefels er

setzl Es tritt se hr bald Auss !.'Il'i"i Iing des .‘\-’E:}Il;'ilwil\f;He-- e¢1n

und die Mischung verdickt sich bis zum Schlufd des Eintragens

7 Masse, die noch eine '__: Stunde turbiniert
rd. langsam unter Kithlung mit 1500 cem Eis-

T eiterem einhalbstiindigem Riihren ab

un dunki |:]Ii‘||- Nieder: mit

oewaschen. Aus dem so cewonnenen Sulfat wird die

base durch kurzes Digeri

E""-!!.I.__' bei 5H0 in Freiheit cesetzt

‘s A : M ;
IrocKknet Sie hildet ein smaragdg ans 'IIIIhI"‘-l\‘J|'=“ hen,

spindelférmigen Krystillchen bestehendes Pulver, das in den hoch-

siedenden, organischen LOsungsmitteln etwas leichter lislich ist

als Indanthren. Da es beim Kochen mit wasserstoffhaltigen Solventien

nthre:

sehr  schnell selbst durch Nitrobenzol 7z Ind;

reduziert wird, ist ein Umkrystallisieren aus letzteren nur bei sehi

schnellem Arbeiten moglich 0.5 ¢r. Substanz werden da n

tragen, worauf die Lisung

500 cem siedendes Nitrobenzol eing

sofort filtriert und das Filtrat abegekiihlt wird [ie Base wird

BADISCHE
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50 1 orm  von grunen, MISKTOSKO

Enden eingekerbten und bisweilen '\-._||:|u-"5--r'|!| ¢ oebocenen, Hachen

Prismen in einer Ausheute von 0.4 or. erhalte ¢
Nach dem Auswaschen mit Alkohol u 1l \\l wurde das
\zhydrin fiir die Analyse bei 200° getrocknet }
(0,2566 er. Subst: 0.6582 o) CO2. 00681 or. HaO 3
. 2432 .. = + 086765 . i (.06GRH
UsgHoe O8Ny Ber. C: 76.19 H: 2.95
Gel: 50 0881 2 db. 87 .. 3.19:8.13.
[es der Zunsammensetzung wurde, wie oben o :
hilder icht  durch lll-n-:'i'l']l---!;lj_; des Korpers in sein i
Chlorierungsprodukt. Zu dem Zweck wurde er mit zehn Teilen )
konzentrierter Salzsiiure eine Stunde lang am RiickflufRkiihler ge-
kocht und der =0 gebildete blaue Farhstoff. die Blaufirbune
tritt bereits nach kurzem Sieden ein nach Verdiinnen mit ;
Wasser abfiltriert, mit verdiinnter Sodalésune aufeekocht und :
nach dem Auswaschen bei 120° getrocknet. Die Analyzen wurden
z. T. mit Rohmaterial, z. T. mit einer aus Chinolin |.!w||-.:':.~i';f i=
sierten Substanzmenee ausecefiihrt.
1. Aus Rohmaterial :
0.3534 eor. Subst.: 0.0708 gr. AgCl. :

0.,2653 ., o o 00b21
2. Auf krystallisierter Substanz:
(,2592 gr. Subst.: 0.0457 or. AeCl.
023878 ., S 04:28
0.3053 .. e + ().0b4d3
CosHi1404Ne 1 CosH130sN2(Cl. Ber. Cl. 3.86 °
Gefi: Cl. 1.) 4,95; 4,85, 2.) 4.36: 4.46: 440,
Noch genanere Resultate lieferte ein zweiter Versuch. der
ebenso durcheefiihrt worde.
1. Aus Rohmaterial :
00,2428 or. Subst.: 0,0433 er. Ac
0.3767 ., w 0.0670
2. Aus krystallisierter Substanz:

00,2105 gr. Subst.: 0.0343 gr. Ao

S'

Ber. Cl.: 3.86

Gef. ., tid.) 4414 40, 2)) 403,

BLB BADISCHE
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Der Chlorgehalt entsprach also einem molekularen Gemisch
von Indanthren mit Monochlorindanthren, und war bei der rohen
Substanz v hisher als bei der krystallisierten.

Azhvdrin entsteht auch durch kaltes Digerieren von In-

lanthren mit Hypochloritlosung, sowie der Azinbase, des An-

t schwefelicer Siure, nicht dagegen oder dann

ingcer Menge durch Vermischen von

Mencen von Indanthren und An-
entrierter Schwefelsiure enthalten In
list sich die Azhydrinbase ziemlich schwer mif dunkel-

rotbrauner Farbe in konzentrierter .“~::'~|u-'||-|'

Gew. 1.52. sehr schwer dagegen und mit celber

Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.4 Durch

serstoffhaltice Liosungsmittel wird sie, wie oben

. oder in Indanthren zuriickverwandelt, und zwar

asch langsamer durch Nitrobenzol, ebenso

-h Autorveduktion heim Erhitzen aut 500 126 corr.). ohn

Wird auf einem mit Indanthren gefiirbten

vorher zu schmelzen.

Jehandeln mit Hypochloritlésung Azhvdrin erzeugt, so

durch Belichtung in einigen Wochen wieder in In-

anthren iiber, wohei offenbar die Faser als Reduktionsmittel wirkt.

Die Oxydierbarkeit des [ndanthrens zu einem gelben Korper,

. durch Reduktion sehr leicht wieder in den Farbstoff zuriick-

verwandelt wird, war hereits von R Bohn heobachtet worden.
Ebenso hatte F. Kacer einen solchen durch Oxydation mit Sal-

|.-:.-l_";'|‘,|\'.- vom spec. Lew. 1.52 erhalten.

Letztere Methode lieferte zwar ein scheinbar gleichmiifliges -

Produkt, jedoch zeigte die l']|]'=|']l'|'llllj_'. dafd sie tatsiichlich ."l']ll_'

BADISCHE
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rierung Z1 e1nel nnreiner Azin fithrt und, wis an i_-'.-..:,|
Stelle dargetan werden soll, vor allem auch vers: bei der
Versuch, das Monochlorindanthren zum Zweek del hertiil

;II JJ' !-I-‘i'|\|;\'!‘|

quantitativ zu Monochloranthrachinonazi

oxydieren. Mein Hauptbestreber

Uxydationsmethode zu finden und in ihren

.!'I:. ';:ir I\;u:|\--},-.: frei von \..:,,!_-:

mich zunichst. dieses Ziel ndune von Chr i \
als Oxydans zu erreichen. nen  al ITten Vo
versuche hier ein Gelinoen schienen und
auch die 1 :|i'i'"|::|']|!|;||;\|- 1 O ittel e K
permanganat, Ferrievankalium w. s. w.. « bt ng
Die Oxvydation mit ( hromsiiure bei Abwesenheit von Wasser
bereits erwihnt, zu \zhvy Ieh ersucl daher
i |\'“‘;‘.!!!-i""llf']l\:i' und 10 ° o Schwef e i
der Siedehitze zu oxydieren, und zwas warde in die Suspensio
des Indanthrens in der verdii nten Schwefelsiinre golance weliistes
Kaliumbichromat eingetragen. bis véllice Gel rhutie singretraton
lte theoretische Menge erfordert Die Chlo-
jedoch, dafl die Oxydation sehr leicht weiter
ooht So w 'n bei den verschiedenen Produkten zwar Wert
von 6,74 und 6.66 %, (I. gefunden, die dem theoretiscl
von 7,45 Cl. sich ||-'|'|-§‘.- w.ii:. 'l fi
liegende bis zu 4.27 °, Cl. ‘
U.5125 gr. Subst.: 0,0852 or. Ac()]
2968 - 0.0799
03254 . g : 007686
034957 ., - - 00768
0.2931 .. £ 0.0489
( _-~H_..-:"|.\_.‘ | Ber. Cl.: 7.45
Gef. .. : 6,74; 6.66: H.82: 5.45: 527, | i

e weitere Reihe von Versuchen zielte dann darauf hin, e

die ( hZ'I'I-‘.'HH'!\'-'w_“__'\wi:\li--il in der Kilte durchzufithren, und zwai 8
1

1n lﬁ:«w-~~iv_-~||~|u-|.~"w-!‘_ da Chromsiiure in wissriger. verdiinnte: Y

LB BADISCHE
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| ¢ T rachieder Resn ter 1 anch
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hlorbenzol Sdp. 326Y 0.2 er. der o
18 n m 100 gr. Hexachlorbenzol, die im C.J|" vl
n, bhei 250" unt [urbinieren eingetragen 5T
1¢1 LT u i 1 schier Nael | I
1
HN1tZen untel 1 11€1 Wil Ll 1 T

rmng zu Kol g 1 lmeh 1 1
Azin 1n dem erstarrenden erchlorben 1 cl 16
I rindert 111 Zam | ||||\!'--!‘: 1151¢] 1 kli e

einwirkende Nitrobenzo

jedoch zur Erreichung rein

iter Man trigt die Base ) 1 300 Tei
Nitrobenzol ein, filtriert nach ei \lint md |
schnell erkalten. Da das Arbeiten m ol )

Lisungsmittel cern ver

die Analysensubstanz z

em Azhvdrin 1licl
L0 1 1 1 112¢en '|i‘ I"I 11 1
was groferen, sechsseitigen Tafeln. Fir die Ana
e 1 2009 t1 inet

oy, Subst 0.4000 er. COs. 0.0374

0.5610 ).0535H

0.3552 .. ),0) cem N =Y 745 n
0.1630 )2 5 745 mm

C2sHi120sNg Ber. C: 76,37: H: 2.73: N: 6.36

las Azhy
kaltes Wasse:
ilso eine stiirkere B:
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ra
h 1
|

BadenWiirttemberg



b ler oben geschilderter Darstellung der Base zuniichst e

Ib und li 1 dure here ( I i
*h k S 11 vinner |
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= las Sulfat 76 2 1. A ko ill4 .
Il W Ll i 1 I.I 1 ) 1
0,28 Su 3 BaS0y
) ).3100 ).1429
| ().2 T ) ' N 29 760
! Hi40gNos N : 5,20 S:5.95
S {74 6.46: 6,38
Reduktion des Anthrachinonazins zu Indanthren.
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wie u ung |

BLB BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttemberg



50 ‘

ist’). Die Base lést sich mit griinlich-gelber Farbe in etwa
LOO 500 Teilen siedenden Nitrobenzols anf. Die Farhe lll‘ 18t «
Lisung geht jedoch bald in Griin und dann Griinblan iiber. Ty
und nun beginnt sich das in Nitrobenzol fast unliosliche Indanthren | Geut
abzuscheiden. Nach sechsstiindigem Kochen ist die Umwand- : siort
lung in Indanthren vollendet. Bedeutend schneller als durel Inda
siedendes Nitrobenzol wird diese durch siedendes Chinolin od 235
Phenol durchgefiithrt. Proben des durch mehrstiindiges Kocher dem
mit diesen Mitteln erhaltenen Indanthrens wurden analysiert,
jene aus Chinolin nach wiederholtem Umkrystallisieren aus dem- |
-“"‘Illl'l.. 1
0,1811 gr. Subst.: 00,6012 er. COz2 ;: 0,0537 gr. Ha0?
022186 . e b i b s w0682 gr. . &
0.2416 o 13,3 eem N (167 7568 mm
CeaH1404Ne Ber. C: 76,02 H:3,17 N:6,33
Gret (5,93 75.25 3.29 3,41 . 6,44
ut
iur
WO
ell
inda
tell
x
dur
Die bereits oben mehrfach erwiihnte Umwandlung des Anthra inda
chinonazins in Monochlorindanthren |||‘}'--|._--w--I--:.-l--_ konz. Salz
siure vollzieht sich quantitativ in weniger als 1 Stunde. Das ein
abfiltrierte und mit Wasser gewaschene Reaktionsprodukt wurds Uxy
verdiinnter Sodalésung kurz aufgekocht, dann mit Wasser BESt

120" getrocknet.

aunsgewaschen und bei g
Chli
-ehiirt in eine Reile mit den von Ciami Mit
128 (1902) ; Berl 0 Fiil

anzunehmen, d
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53
etwa : Monochlorindanthren bildet ein scheinbar amorphes Pulver,
der | it etwas leichter lislich und von hellerem, leuchtenderen Blau
iber, als das Indanthren. Von kalter Hypochloritlosung wird es im
hve: Gegensatz zu diesem nicht angegriffen. Aus Chinolin krystalli
and- siert es in wohlauseehildeten, blauen Nidelchen, die denen des
urel Indanthrens vollkommen dhnlich sind und fiir die Analyse bei
oder I P 5 __r-l|'m-|i-':r‘: wurden. An Reinheit - steht das ]fw-!.'.}ls'un||:l\‘.
chen | dem umkrystallisierten kaum nach.
1Er1 0,1685 gr. Subst.:0,0491 gr. AgCl
em- 0.3631 ar Si1o12

0.3972 . i 00,1169

0.3803 . . 0114

{12gH1304 Na Cl. Ber. Cl.:7.45

‘ Gef: . 1244
i h | i 7.09: 7.28: 7.262).
6,40 Es lieet nahe, fiir diese Einwirkungsweise der Salzsiiure

anf Anthrachinonazin einen analogen Verlauf anzunehmen wie
fir die von Alkalien oder Ammoniak auf Phenylazoniumsalze?),
wo Amido- und Hydvoxylgruppen stets in Meta- und Para-
stellung zum Azinstickstoff treten. Demmach diirfte in Monochlor-
en sich das Chlor in analoger Stellung, also in Ortho

zum Carbonyl befinden.

Monochlorindanthren lifit sich nun weiter durch Oxy-
dation in eine entsorechende Azinbase iiberfithren, und diese

lurch Behandlung mit siedender, konz. Salzsiiure in ein Dichlor-

hra indanthren. Es ist mir jedoch nicht gelungen, in diesen Ver-
val suchen eir abschliefendes Ergebnis zu erzielen und zu einem
Das einen Dichlorprodukt zu gelangen, da die Durchfithrung del
nrde Oxydation des Monochlorindanthrens sich auf3erordentlich schwierig
L sestaltete. Es ist dies iibrigens auch nach den Erdrterungen

Einfluld von negativen Substituenten, also hier des

die Haftenergie der Imidwasserstoffe verstiindlich.

Mit dem FEintritt des einen Chlors ist _.|‘1 auch die Widerstands-

igkeit des Farbstoffes gegen die Einwirkung kalter Hypo-

us Chinolin krystall

produkt

jerl. Ber, 80
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‘1, | erhitzt und da \

| Nitrobenzol umkrystallisiert Der Prozenteehalt an Chlor wurde
hierdurch nicht wesentlich verindert

Ro:- | 0,1765 gr. Subst.:0,0779 gr. AgCl.

S | .2154 . s + 10,0951

' 0.1565 ., AT 0R

| kg3 H N 1102 .

| CogHi12 02N Cls Ber. Cl.:13.,89

| Gef. Cl.:10.92; 10,921 Gef. Cl.:11,02: 11.072

Wie neuere Versuche von Franz und Mansfeld im Labora-
rinm von Prof. Scholl ergeben haben, sind meine Mifierfolge hei

der Darstellune von Dichlorindanthren darauf zuriickzufithren, daf

ch das Azin mit konz. Salzsiure in offenen Gefissen kochte.

Der Chlorwaszerstoff wirkte dabei zwar quantit reduzierend,

aber nicht in #dquivalentem Masse chlorvierend, da das Chlo
Vi entwich. In ./Zii_:-'-fi.!:;w|;‘.l\.I'Zi Rihren erhilt man viel
oiinstigere Resultati

Halocenderivate kinnen auch durch direkte Einwirkune von
werden. [Ein solches Produkt

ist z. B. das von R. Bohn und H. Wolff dargestellte und von

Halogen anf Indanthren gew

le Anilin- und Soda-Fabrik in den Handel gebrachte
Indanthren C.?)
Dieses Produkt, das u. a. durch Erhitzen einer Lisung von
Indanthren in konz. Schwefelsiure mit Brom auf 60—B80Y e
halten wird, ist nach meiner Untersuchung?) keine einheitliche

Verbindung, sondern, selbst nach zweimaligem Umkrystallisieren
ans Chinolin, eine Mischung von Dibrom- mit Tribromindanthren
00,1896 gr. Subst.:0,1353 gr. AgBr.
0,192 ,, o 01963
CagH1204 N2 Bre Ber. Br.: 26,66

(CegH11 04 N2 Brs i . I ODyaD
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Hierher gehdrt auch eine bisher nicht weiter verfolgte Be- azin
obachtung iiber die Bromierung von Indanthren mit freiem Brom séinl
unter Druck. Wird Indanthren (4 gr.) mit einem [Iberschuf dess
in Brom (24 gr.) im Rohr einige 7 6 Stunden) auf 100" ep- Dib
hitzt, so erhilt man eine braunschwarze Masse, die aus mikro- den
krystallinen Plittchen besteht und das bromwasserstoffsaure Salz dah
des Bromkarpers darstellt Durch Behandlung mit Ammoniak geg
entsteht daraus die freie Base, die griine Farbe besitzt. sich in Bro
den in Betracht kommenden Mitteln eriin list jedoch mit den
hiher siedenden allmihlich in einen blauen Kdrper mit blauer
Lisungsfarbe iibergeht, und zwar mit Chinolin schnell. mit
Nitrobenzol dagegen verhiltnismi langsam. Diese Tatsachen
erinnern so sehr an den Ubergang des Antrachinonazin 1
Indanthren, dafl die Vermutune wohl herechtio 1 hien
vor dhnlichen Kérpern zn stehen. Das Brom hi d iach
nicht nur substituierend, sondern auch zugleich oxvdierend woe
wirkt und ein Bromanthrachinonazin geliefert der
Analyse des griinen Rohproduktes ein Tetrabromds o

00,1630 gr, Subst, : 0.165
0,1764

CagHi004 N2 Bry

B3

Gef.

Eigentiimlich ist dann allerdings,

der durch Behandlung des griinen T

Chinolin enstheht und in out

krystallisert, nur drei

0,1243 gr. Subst.:0,1046 ¢r. AeBr.
Q-1452 .. L 201203
(CasH1104N2Brs Ber. Br.:35.35
(ref, 3b,81: 35.75.
Es miifite also ein Bromatom in dem griinen Tetrabrom-
anthrachinonazin lockerer gebunden sein, sodafl es hei dem
Ubergang dieses Tetrabromazins in das Hydroazin, das blaue

Tribromindanthren, durch das siedende
werden kann.
Erklirung fiir

Die einfachste

gende: Indanthren wird durch

auscehildeten,

diese Erscheinungen ist fol-

Brom zuniichst

o or.

\oBr. S

L4 .y . e

12, 84 in
dafd der blane I:\.||‘||\-.;-!..-|_
siedendem

Niidele

-;-\".‘]Hli-'?l'|-- I's mit

1.1
Dlauen |\-!l

!H"?IHHTH':HI enthild Vel

Chinolin herausgenommen

zu Anthrachinon- A
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Be- azin oxydiert, und dieses durch
om saure 1in

i desselben

Monobromindanthren verwandelt. - Durch Wiederhe

Dibromindanthren das symm. Dibromanthrachinonazin, das ke

die cebildete Bromwasserstoff
lung

Vorganges entsteht daraus iiber das symmetrische

1'(h den Azinstickstoffen m. - p. stindicen Wasserstoffe mehr enthiilt,

alz daher dei Einwirkune wvon Bromwasserstoffsiiure widersteht, da
iak gecen durch das iiberschiissige Brom im echinoiden Kerne zwei
in Brome additionell aufnimmt unter Ubergang in

Dibromanthrachinonazindibromid,

CO Br

Br CO
das die erhaltene griine Base darstellt Diese wird
siedendes Chinolin unter
and reduktiver Wiederherstellung des Dihydroazinkernes

(l2a H1004 N2 Bry HBr + 2H — (a2sH1104N2Brs
i das blane Nidelchen bildende Tribromindanthren
28 0 NH. O
mn e Hy Ce Brz CeHBr CsHy
(0 NH- CO

4 - Amidoindanthren

C0O NH:

CcoO

Das Anthrachinonazin zeigt gege

n- Anilin eine iihnliche Reaktionsfibigkeit wie gegeniibel

BLB BADISCHE
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durch

Ahspaltune von Bromwasserstoftsiure

niither Ammoniak und

konz.
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oiuren.  Der Reaktionsvorgang ist also offenbar ein canz an
oger, und es entsteht z. B, mit Ammoniak unter Anlagernno
von Wasserstoff an die Azinstickstoffe ein im Anthrachinonkern
amidiertes Indanthren.

2 gr. Anthrachinonazin wurden mif 20 cem konz. Ammoniak

Ullmann - Ofen) 12 S¢

D199 .
0,2122 er.
00,1529 - 2123
Ber. C: 7b.52:
Gef. ., 73.63:
Die St

1 1
-v'-J.-‘IH: el

Amidogrup,
hervor aus der Analogie seiner Bil
aposaffranins bezw. des Aposaffranins
chlorid

und Ammoniak

N

Amidoindant hren giebt mit
<]!Ili|\--|5:|;||;(~

danthrens

eimne anfder

Kiipe, die

nicht zu unterscheiden

Baumwolle erzeugten Firbungen sind

und zeigen eine

Inda nthrenfirbunge

mutzigblaue Rohprodukt wurde bei 1200 getrocknet

Subst. : 0,729 g,

alkalischer

grotiere Empfindlic

2007 erhitzt, Das

und ana-

unden auf

() 00637 « Ha (

N (17 (o1 mm IIII

H: 3,28; N: 9,19
3,33 9,22

e 1111

Amidoindanthren ;.-}\: hit
IJI'Ill',,' mit r‘--\' des \Ji]:..\]"-" des

selbst a 1S |'| eny ||'i.- nazon i ]I.'

CsHs Cl

Hydrosulfitlisung
1

von dex .'{l--

ist Die it

}"'J]|"|. |:|-
derselben auf
Jedoch schmutzie griinhlau
Chlorkalklosune

hkeit

gegen
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00,1683 gr.

0.1570

C34H1904 N3

des entstehenden
nur schwer und
wolle ebenfalls n

firbt wird. Dies

angegriffen als d

[midwasserstoffe
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fiir die Analyse bei 200°

Subst. : 0,4692 gr. CO2

4 - Anilidoindanthren.

CcO NH-Ce Hs

des Anilidoindanthrens auns Anthrachinonazin

der des Monochlorindanthrens schon dure

jedoeh sehr schnell in Blau iiber. Die heisse

..l_‘!|\ |.'.|,-.-‘.;|]|||_ grwa '_-"ll:l':r'.“ |f|¢3.-ﬁ‘l"f':"|'||

ieser Konzentration., auch in der Siedehitze aus-

md beim Erkalten schied sich das Anilido-

mkelvioletthblauen, an den Enden hiiufic einge-

rismen von rechteckigem Querschnitt aus., Die

etrocknet.
0.0566 gr. H:0

11,3 cem N (16" 748 mm

Gef. ... TBO&= . widilidE dup 82D

Das Anilidoindanthren bhildet infelge der Schwerltslichkeit

Alkalisalzes mit alkalischer Hydrosulfitlésung

lanosam eine dunkelblaue Kiipe, aus der Baum

ur langsam mit griinstichig - blavem Ton ange-

¢ Fiarbuncen werden ebenso wie die des Amido

indanthrens dureh Chlorkalklisung leichter unter Griinfirbung

ie des Indanthrens, was, wie oben erwihnt, aut

die durch Eintritt '_m-i.'i\'--" Gruppen ceschwichte Haftenergie der

o et -
Zuaruckzuiunren 1st.

BadenWiirttemberg
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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

BLB BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttemberg



BLB

by

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.

BADISCHE
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Indanthren
das
das

der

duarch

Indanthren.

60

Umwandlung des N - Dihydroanthranonazins
in Indanthren,

Die Riickverwandlung
durch Oxydation
Anthrachinonazin.
\zinring

fiihrt
da mit de

em
angegriffen wird. Ie
Oxvydation des erster

NH

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
Fuchsing iih ( ! ! o1l Kocl
Ve runge d iehr bemi I Zm
L o 11l 'i. | oy 24 Stu 1
! I daj f A lem Filtra | 0
| .\ irehfaller 3 ne 1
. h erscheinenden, ]
\ | al b
L u u e
)
\1 a i ] 1 1 l¢
] I leicl
a
i 1 ol
I'¢ ] 1 VO 5P { 1.7 ) 1
I B 110 115 0 Stund
I | lviole 1 Rol luk 1
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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.'"'\
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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
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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



% ds
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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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

BadenWiirttemberg



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

BadenWiirttemberg



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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konnter

auch zur

als wer

Bombenversuchen noech

versuch

Ao irse
Acetylierung des
ten die iiblichen Methoden, und es hatt
er die Neigung

i

lhen Weise

i 1
' Kinwin Kung

Chinolinlosung

geschilderten Weise durel

bei der Benzoylierung Far

schneller

_'_"'I'I\'-".n'}:- S,

und untex

Aus dem Filtr

entspre( hendes \l'-'W‘-:*-llli

azins,

Form 1
und das
Kali.

schliefds

sondern es entstand

ind

neso

wal leicht 2zn

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

ZUn

Sieden
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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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