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er, dem Amidoanthra-
chinon eine Neigung zur Bildung derartiger Hydropyridinkerne
su beobachten wire. Dies ist nun nicht der Fall, denn letzteres
verhilt sich durchaus wie ein Amidokérper, libt sich also z. B

eren Also auch diese Formel erscheint mnicht

I-\ill Vil '-_'\"-’=‘1||\'|_"'.|I \\‘|'. werln q1ch II'I"‘“ 'li" |1.".:".-5||
iibricen Erscheinungen, wie das Unvermdigen des Indanthrens,
\lkalien Salze zu bilden, wie anch seine Bildungsweise durch

Bt
erkliren lassen.

Es liegen nun noch weitere Strukturformeln im Bereiche
1t Mialic hkeit, z. B lieflfen sich Forme In mit chinydron- oder
betainarticen Bindungen aufstellen. Dieselben erweisen sicl

als durchaus gezwungen und unnatiirlich und vermoge:
‘oht. auch nur einem Teile der Erscheinungen gerecht zu

2. Konstitution und Bestindigkeit des Indanthrens.

Da wie oben auscefithrt wurde, die anfgestellte Dihydroazin-
formel des Farbstoffes als die einzige, wirklich diskutable el
scheint, jedoch mit seiner auffallenden Bestindigkeit nach den
alleemeinen Verhalten der Hydroazine scheinbar im Widerspruch

toht. so liect die Vermutune nahe, dafl diese auf Konstitutions-

sigentiimlichkeiten zuriickzufiihven sei, die in ihrer Wirkungs-
pise nach dieser Richtung hin bisher unbekannt oder wenig
heachtet waren

linen Fingerzeig fiir die Erklirung dieses Verhaltens liefert
dasjenice der Jodwasserstoffreduktionsprodukte, des Dihydroan-
thranonazins und des Anthranonazins, das gerade umgekehrt
ist, wie 1]:|-"|-'1|iul' des !'.f\]ll.‘\T'\'!“'.“- selbst, des ||'ii|\11}'\'.'11||lll:kl'||i|\ll?i-
azins (I). und seines griingelben Oxydationsproduktes, des Anthra
chinonazins. Das Dihydroanthranonazin (1) wird durch blofies
Eyhitzen auf 334—344°, sowie durch Oxydation mit siedendem

Nitrobenzol in das Anthranonazin iibergefithrt, wiihrend gerade
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umgekehrt das Dihydroanthrachinonazin, das Indanthren, gebildet

gl
wird durel ses Erhitzen — infoloe Autoreduktion des In
Anthrachinonazins auf 385—425° oder durch Reduktion desselben
mit siedendem Nitrobenzol. Hieraus o hervor, dafd die Haft
festigkeit des Imidwasserstoffes beim N-Dihydroanthranonazin he- s
deutend geringer ist als beim Indanthren. Bei der Betrachtupe D
nun der beiden Formeln (
Q
I
n
8
CHz
[
CH:
N - Dihydroanthranonazin
tritt sofort der Unterschied in der Substitution an den Meso
kohlenstoffatomen der Anthracenkerne hervor. Das Indanthren
enthiilt 4 Carbonylgruppen, das N-Dihydroanthranonazin dacesen
nur 2, und es erscheint darnach unzweifelhaft, dass der Abfall
in der Haftintensitit der Imidwasserstoffe der Abnahme in de
Zahl der negativen Carbonylgruppen parallel geht. Eine
Bestiitigung und allgemeinere Bedeutung erhiilt diese Erscheinunc
durch die Tatsache, dafl ein weiterer Eintritt von negativen ‘
|
Elementen oder Gruppen in die Molekel die Haftfestigkeit de .

Imidwasserstoffe, also damit die Bestiindigkeit des !\'"'l'l"'l'-" noch
erhéht, ein Einfritt von positiven Gruppen sie dagegen nicht
unwesentlich abschwiicht. So wirkt Hypochloritlésung aaf halogen-
substituiertes Indanthren in der Kilte nicht ein, auf Indanthren

selbst dagegen sofort unter Bildung des bereits erwiihnten. tief-
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B. schon durch blofies Erh tzen mit Wasser oder S

coO 3 | OH C0O '0OH )
. : 2 OH Ha () T @) |
\/ : N ) I
€O E0 . OH OH CO OH |

und die hierher gehérigen, sulfierten und nit: erten Dichinone !
ygar bereits heim Stehen threr wiisserigen Lisungen in die ent |
sprechenden Sulfoséiuren und Nitroderivate,2 |
Bs findet sich hier also eine auffallende Bestiindiekeit de |
Oxychinone, namentlich beim Dioxynaphtacenchinon, geoeniiber
cydierenden Einfliissen. verglichen mit der Unbestindickeit und
r\‘::“i"-’"-‘:-*H"}II}*“T;\'Hil‘lli\l'i‘. des Hydrochinons und des Anthrahydro
chinons. Das ganze Verhalten dieser Korper entspricht voll-
kommen dem des N - Dihydroanthrachinons, des Indanthrens. in
der Klasse der Azine als eines enorm hestindigen Hydroazins (

im Vergleich mit dem sauerstoffempfindlichen Hydrophenazin. Dei [

\\g'l"’“i"""- h zwischen der Konstitution des Indanthrens als eines
J[I\EJI"JH/HI‘ nnd seiney aulderordentlichen Bestindigkeit ist also g
nur ein scheinbarer, vielmehr ist diest tatsiichlich nur eine Be

stitigung fiir die Regel. dafd gewisse chinoide Gebilde durel |

Eintritt von necativen Radikal

besonders natiirlich durch eine |
solche Anhiinfung derselben wie beim Indanthren, das Bestreben
gewinnen, zur Bildang von Hydroverbindungen Wassersioff auf

zunehmen und mit erofler Haftenergie an sich zu fesseln.® |

irbenfabriken vorm. Fr

Bayer &
|
%) D. R. P. 69934, 70782,
Hiermit stehen die Anschauungen im Einklang, «

977 (1898) (1900)) entwickelt hat, iiber dic '
1 one und Hydrochinone als Ursache des Pl: .
indungen in Azoniumkiirpern, die als d :

wtionen von Chinon- und Hydrochinonke

Nach Kel m ist die Oxydati t der Chin
- Wasserstoffs ithme in Hydro 1e iiberzugehen, un :
', je niher sie dem Anfangsglied der h 1 n Reihe stehen und je neea ‘

tivere Substitu

iten sie enthalten, wihrend ur die Oxydierbarkeit d

mit der Molekular

Pubstituenten (bess

mit der Anh

Amido- und Hydroxylgrupy

Zunimmt

und Scho
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Carbonyle bedingte
RIS dok Unthuis zuriickzufithren sein
dafl es bisher nicht gelang, die idwasserstoffe duorcl
auf diesen Zweck
an den Meso-

radikale zu ersetzen. Die vielf:

teten Versuche fithrten vielmehr nur zu
kohlenstoffatomen der Anthrachinonkerne substituierten Korpe:

vorhanden ist. Di

rhstoffcha er nicht

4 Behandlung des Indanthrens mit Benzoylechlorid in siedendem

Chinolin liefert nimlich eine B soviverbindune, die nach den bis

hericen Ergebnissen der Untersuchungen das in Losangen priichtig

-\_‘.-H-‘_-I"I\ “-"\n\'wr;.i--:i-||\[‘ I.<‘.:':I=H'II/.i'\|‘|"':'|\:I': des
1

ithrahydrochinons darstellt,

CsHsCO . 0O . ( NH C.0.000C:Hs

CgHa CgHs CgHe CgHy
! CgHsCO.0.C NH C.0.0C0C:H;

I einen Kdarper also, dem die Chinonkerne und damit auch die

Chromophore fehlen, der jedoch infolge de
'3 4 Siunreradikale seine Haftintensitit fiir die Imidwasserstoffe b
halten hat.

Eine iihnliche Beobachtung haben Ulffers und von Janson!

h bei der _\\'_‘.|ii-llii!',; von aromatischen Aminen cemacht, die durel
nega Substituenten erschwert wird und zwar durch ortho-

stiindige mehr als durch '|-;nr':i—.-1;'a!ueli_'_‘w'. Uber die Acyliernng
negativ substituierter Dihydrophenazine waren in der Literatur

keine Angaben zu finden, wohl dagegen iiber diejenige von

negativ substituierten Diphenylaminen, zu denen ja auch Indan-

n - gezithlt werden kann, und zwar bemerkt Lellmann®),

dafl aunf o - Dinitrodiphenylamin Benzoylchlorid erst bei einer

Temperatur von 250° einwirkt und daf’ es nicht gelang, aus

: dem so erhaltenen Reaktionsprodukt einen reinen Benzoylkirpe
z1 isolieren. Diese Tatsachen weisen auf einen auflerordentlich

starken Einfluf} der negativen Substituenten in Ortho-Stellung

zur Amidogruppe hin und erinnern dadurch auch an die von

Clans und Bevsen®) cvemachte Beobachtung, dafl Ortho-Nitro-

Berl. Ber.
2) Berl. Ber
) Ann, d. (

(1891) vergl. Biilow Berl. Ber. 20, 3284 (1808
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Wa di ezlenung « iethlauen | he des Ind I ns zu

¢ Dihvdro | betriff y  zeiot es h, da wmch  hier

der Widerspruch, der zwischen der Formel und der fiir ein blaues

|3| '| HLZIT m Geoensatz zu 1 I 4, H_'"!E 1 .‘\.:I:_=|:|:I\-l:i-- r

anffil 10 dunkeln Farbe 1 ey nur ein scheinbarer ist, und daf

ler Sq 13 Kauflers?), derselbe mache die Annahme de Dihydro
rmel unmoglich, zum mindestens iihereilt war

Die Verindernne des _\]l""l\"ll{l‘]:_il!'\_‘» bei der Reduktion

des Anthrachinonazins zum Indanthre:

) NH (0

(07 NH D)

besteht in dem Ubergang des, wie die Azoniumegruppe der Saffranine,
ils Chromophor zu betrachtenden Azinringes in den Hydroazinring,

der keine Chromophoreigenschaften mehr besitzt, dagegen 2 sekun-

diire .\zlli'i:--_-a':||-|u'=‘| enthilt. Es bleiben also bei dieser Reaktion
die beiden Chinonchromophore erhalten, wihrend der Azin
chromophor in zwei starke, weil hochsubstituierte, und an einer
Ringbildung beteiligte auxochrome Gruppen®) iibergeht Es
liegt also kein Grund vor, eine Vertiefung der Farbe bei diesem
Reduktionsvorgang fiir unwahrscheinlich zu erklidren, und es
-'i'l'\'l:r':‘_--‘ nur naof h. tii" ["I'n:-- ?|.|.-|| wll".' l'_!.-'wln'E,'Im}_' ;_'1-|':||]|' .].-\-

blanwen Farbtons zu betrachten. Die Beantwortune derselben
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