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chmelze enthaltenen Hydroverbindung. Die Oxydation des Kitpen- 7

produktes zum Indanthren dureh Luftsauerstoff vollzieht sicl g
‘h leichter und schneller als beim Indico. so dafd dieser als |
n seinen substantiven FEiegenschaften mnoeh iibertroffen wird I

jedoch ist das Indanthren infolge der starken Alkalitit seiner il
Kiipe fiir Wollfirbungen bisher nicht verwendbar geworden, ist 1

dagecen heute bereits ein sehr geschiitzter Baumwollfarbstoff. 1

Diese Luftoxydation zunsammen mit der oben erwithnten Licht- a
irkune auf das Oxvdationsprodukt des Farbstoffes sind es., die f
eine fabelhafte Widerstandsfihigkeit bedineen, da ihr Einfluf3
jede reduzierende oder oxydierende Einwirkung sofort paralysiert.

Beide wirken von verschiedenen Seiten, die erste dvreh Oxy-

adation '|-'\' |\.I'Ii-:'|||-|':--||.i(]:w‘ cgir ]--'_.«'M-|'r ci!]l-'i.- :'--||I1f_]-\':!|.|-- f :||
wirkung auf die Oxydationsprodukte des Farbstoffes auf die
Bildung des Indanthrens hin. Dieses bildet fiir beide Reaktionen

das stabile Endprodukt, in dessen Bildung ihre Wirkungskraft

sich begegnet und gegenseitig gewissermafien begrenzt, und

ist hiervon die natiirliche Folge die, dafl eben Indanthren, was
Farbechtheit betrifft, einen Farbhstoff von idealer Beschaffenheit
darstell

N Py

I. konstitution des Indanthrens.

Dem Indanthren. kommt nach dem Ergebnis der Mole-
kulargewichtsbestimmung und der Elementaranalvse die Formel
l-‘pH:zl’:\--_J zu, es ist demnach aus 2 Molekeln 353- Amidoanthra-

‘

chinon durch Verlust von 4 Wasserstoffatomen entstanden

2 (C14Ho02N i H — (CegHi1404Ns

Letztere kinnten nun den beiden Amitdogruppen allein ent-
zogen sein, so dafd also der neue Korper als eine Azoverbindung
aufzufassen wire. Dem widerspricht jedoch sein Verhalten bei
der Reduktion, die in diesem Falle Riickbildung zu Indanthren
hitte ergeben miissen, tatsichlich jedoch zu nenen Kiérpern fithrt,
in denen noch 2 Stickstoffatome enthalten sind. Es bleibt also
nur die Annahme dibrie., daf von den beiden einer Molekel ’

p - Amidoanthrachinon durch die oxydierende Kalischmelze ent-
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zosenen Wasserstoffatomen eines dem Kern und eines der Amido-
ruppe entnommen wird, denn freie Amidogruppen enthiilt das
Indanthren micht Bei der Frage nun nach der Stellung des
weariffenen Methingruppe zur Amidogruppe diirfte die Tatsache,
dafd ans Anthrachinonmonosulfosiure durch Schmelzen mit Kali
l, 2-Dioxyanthrachinon Alizarin entsteht, die Annahme
echtferticen, dafl auch hier das ortho - « - stiindige Wasserstoff-

atom in Reaktion tritt, wobei die Verkuppelung der beiden

Anthrachinonkomplexe in zweifacher Weise zu denken wiire,

Formel I stellt ein durch Verkuppelung von gleichartigen
\tomen (1 mit 1° und 2 mit 2°) entstandenes Dihydroorthodiazin
und Formel II ein durch Verkuppelung von ungleichartigen
Atomen (1 mit 2 und 2 mit 1) Dihydroparadiazin dar. Von
den beiden hat die zweite unzweifelhaft die gréfiere Wahrschein-

lichkeit fiir sich, da Orthodiazine durch Reduktion aufgespalten
]

werden, z. B. Phtalazin zu o-Xylylendiamin,

C@.\ ) CHa2+ NH:2
N O('Hz-\llz

Phtalazin o - Xylylendiamin

dagegen der Stickstoffiring des Indanthrens auch bei kriftigster

Reduktion eine auffallende Bestiindigkeit zeigt. Das Indanthren
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wiire also anzusprechen als ein N-Dibydro-1, 2, 2/ 1‘-

anthrachinonazin. Es ist eine auflerordentlicl schw

ooy ; - : . B
deren Salze auch mit den stirksten Siuren sehr leicht hydroly- I
sierbar sind. Es sind in ihm zwei Imidwasserstoffatome ent

halten, die zwar bisher noch nieht dureh Sidure likale ersetzt

hrten zu einen

\'1""‘1"“ |w-|_-!“:<-||_ |:|-\|/-:-‘.| :-\\.Il-_-*'-.-‘l‘-\h'|i-' &, J;_ |41
am Anthrachinonsauerstoff benzoylierten Produlkt , dagegen durch
H.\_‘--I’.‘l‘.l-:n entfernbar sind, wodurch eine eriincelbe Base von de
Zusammensetzung CesHy204Nz entsteht. Diese ist hei Annahme mi
der Dihydroparadiazin - Formel fiir Indanthren, aufzufassen als I

1, 2, 2, 1'- Anthrachinonazin. [

Die neue Base besitzt stirker basische Figenschaften als
das Indanthren und =zeigt alle typische Reaktionen der Azing C
und der in den Saffraninfarbstoffen enthaltenen Azoninmbasen.
Phenazin Ci2HsNz geht durch Reduktion bei Abwesenheit von
Sture in Dihydrophenazin {iber, bei Gegenwart von Siure da

gegen in ein Zwischenprodukt CeaHisNs. das dem Chinhydron

vergleichbar ist und dementsprechend als Phenazhydrin hezeichnet

werden kannl!). Ebenso wird die Base CasHja04Ns durch neu

trale Reduktion in das Dihydroazin, Indanthren, zuriickgefiihrt,
durch saure Reduktion schweflige Siure entsteht dagegen b
ein chromgriines Zwischenprodukt, ein Azhydrin von der Formel
CzgHo60sN4. Die Analogie mit den Azoniumbasen der Saffranin £
farbstoffe tritt in seinem Verhalten hbei der Behandlunge mit
Ammoniak und Anilin hervor.

) Clans, Ann. d. Chem shi :

264 (1896) die Bildung

-und Chinoxalinreihe el
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Wird Phenylphenazoninmchlorid mit Ammoniak behandelt,
ceht es durch Eintritt einer Amidogruppe und gleichzeitige

Reduktion in Dihydroaposaffranin,

N NI
Y NHs
"\ - NHz
N

NH

CsHs Cl CgHs Cl

nalog in 'IP!:':j-.-\':nn',-il-'! _"\.:I\|-rvllf.|.|il1|i!| iiher, die durch

Luftsauerstoff leicht in ibhre Stammkdorper verwandelt werdes
o oeht auch die griingelbe Base CegHi204Ne dureh Be-

handlung mit Ammoniak oder Anilin in Amido- bezw. Anilido-

NH:C¢Hs
NH

Eine iihnliche Reaktion, die auch an den Chinonen, sowie

f dem Azingebiet beobachtet worden ist®), zeigt die Base mit
konzentrierten Siduren z. B. mit konzentrierter Salzsiure und
ionz. Bromwasserstoffsiinre, dureh die sie in Monochlorindanthren

bezw. Bromindanthren tibereefithrt wird.

bereits einige Azine be

inone verhalten,

in alkoholisecher
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gemachten Beobachtung gestiitzt wird, dafd Benzolsulfinstiure sche

m der Kilte auf Phenazin einwirkt unter Bildune des Phenyl-
sulfons des Hydrophenazin

Alle diese Reaktionen des Oxvdatio
threns sind eine Bestiiticune
auch fiir die Dil

Andererseits zeigt der

1 la
dafl in ihm zwei Anthrachinonkerne entha inda l
. ’
den Azinri unlosbar verbunden s
: X :
e | 1 1les Anthracl 8 )

C:OH
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haupt aller Indanthrenabkémmlinge bezeichnet werden mufd. Alle

I

} sind an der Luft bestiin g
Was die Konstitution der verschiedenen Reduktionskérper

betrifft, so ist zuniichst beziiglich der beiden dem Anthrahy- :
drochinon entsprechenden Kiipenprodukte, obwohl analytische
Belege hierfiir fehlen, ans dem sprungweisen Farbenwechsel als

wahrseheinlich anzunehmen, dafl zuniichst einseitice Reduktion

das hlaulosliche (1) und dann weitere, heiderseitice Reduktion

las zweite (I1) i{E'!|-|‘r|!:!nr|1!Il\i liefert, das sich -nun nach Ver

schwinden auch des zweiten Chinonchromophors hraun list

0 NH ¢ .0OH

« CeHa (s Ha

O NH ¢ . OH
N-Dihydr«

N2
1
y=1.. 2, 2 1‘-anthrachinon-
anthrahydrochinonazin
C.OH NH C.OH
1 9
9 1,'.‘..'[;1' (g Ha
C.OH NH C.OH
N-Dihydro-1, 2, 2, 1'-anthrahydrochinazin.
Die zwei ersten darch Jodwasserstoff und Phosphor erhaltenen,
dem Anthranon entspre

CesHig02 N2 verhalten sich zu

Verbindungen CzgHigO2Ngz und
einander wie Phenazin zu Hydro
phenazin, und zwar lifit sich die zweite durch Oxydation mif
siedendem Nitrobenzol!) sowie auch durch Erhitzen fiir sich ant

334 his 3449 (corr.) in die erste iiberfiithren. Dementsprechend

ist also die erste fuchsinrote Verbindung CagHigOs N2 aufzufassen /\]/
als Anthranonazin, die zweite, braune als N-Dihydroanthranonazin : l

C.
CO A

CO ¥ g CO
Anthranonazin. N-Dihydroantl

iranonazin

1) Siedendes Chinolin verindert es absolut nicht.
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beiden Verbinduncen vermagc mit wiissricem Alkali

hr psendoacider Charakter gegentiber

' vkoholischem Kali hervor, das sofort enolisierend einwirkt un

i dann mit Anthranonazin ein blaultsliches, mit N-Di __-._.| oanthranon-

I N - Il‘il_'\lil--l"“.‘ll.ll'.‘li:li\ lantnra- \'IEIill"!iill-'!iv"lf!::‘i'il 101azZ1n
” ":'!:---'!! nonazin.

r il An letzterem geht dann die Reduktion weiter zu der
prechenden Dihvdroverbindung, bei der sich d | I
Anthranonazin fiithrt.

erholt und dadurch zum
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CHa CH2 C

Hsz O i |

N - Dihvdroanthranonanthra Anthranonazin N - Dih

hydro ‘. nonazin

[las Anthranonazin gibt bei weiterer Reduktion (150—160° h

edukt --'-":-|--|]|I‘E\." 1

in glatter Reaktion das zweite Jodwassersto
das N - Dihvdroanthranonazin, das dann schliedlich in das dritte &
!

CegHie N2 das Anthracen des Indanthrens, iibergeht und mit

diesemm wohl durch einen lll-']\lb"'-"!l ',='.~-'|;;i‘I].-'|1-': f:"f'i{‘.|-._-|-- o
verlauf zwischen Indanthren und Anthranonazin ganz analogen
in Verbindung steht. Dieser dritte, auflerordentlich bhestindige
und wohl charakterisierte Kdorper entsteht auch bhei der Zink-

stanbdestillation des Indanthrens und seiner Dervivate, er bildet = III
] e

3

die Muttersubstanz derselben

Die Bildung desselben aus dem N - Dil yvdroanthranonazi
in der vhen ancedenteten Weise ist elcht versti wllich, wenn

1 I 1 1 -
||i" ‘Ii-!."l!":"llll" Annanme gemacht wird,

dafd dieses hei der
hohen Reaktionstemperat 11 210 220" z. T halbseitie enoli
stert 1st, also als N - Dihvdroanthranolanthranonazin vorliect.

W .'|“--_'::h~!-.’||'_|__-|-, und Wanderune

zweler Wasserstoffe das Anthracenanthranonazin (I1) liefern.

J”V“!'\ [ '\".I\'.l]-' ||.'|||1: |i|:_~'.-‘
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CH

Ha ()

N - Dihydroanthranonanthranon- A

das dann nach Reduktion zu de entsprechende Dihvdrover-
hindune und Enolisierung zum N - Dihydroanthracenanthrai olazin

[11) durch Wiederholung desselben Prozesses in Anthrazin iiber

N:H OH
C

C-OH

ihvdroanthracenanthranolazin. Anthrazin.

erstoffreduktionsprodukte: Anthranonazin,

N - Dihydroanthranonazii and Anthrazin lassen sich umgekehrt
auch wieder durch Oxydation in Indanthren iberfiithren, jedoch
im Gegcensatz zu den beiden |\'|".3=1n\ulmlli!w-n hedeutend schwerer
als diese, bei denen hereits del Luftsanerstoft fir diesen Zweck
peniiet. Die {berfiithrung ist hier vielmehr nur mdoglich durch
Oxydation zum Anthrachinonazin und Reduktion des letzteren

qum Indanthren.

Alle hisher aufeefithrten Reaktionen und Eigenschaften des
[ndanthrens lassen sich t=--'I|IM']|| and zwanglos durch die ahel
ancenommene Dihydroazinformel erkliiven und bilden also umge-

kehrt eine ausreichende Rechtfertigung fiir ihre Aufstellung und

Giiltickeit. Da sie jedoch nicht ohne weiteres eine hinreichende
Erklirune hietet einerseits fiir die leichte Reduzierbarkeit des
o
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liche Bestiindigkeit
( !i"! I -"i| i-u'H'.Il i|1-"‘ oy 1S

:\u':||u-?». stehenden

In Betracht kommen hierbei zuniichst fo rende zwei Formeln

von chinoidem Enolcharakte:

1-|'j||||'||‘!|‘ll|l|l" }"lli'“i ,.|\':--.-i| NOlciE I armn

die jedoch sofort insofern versacen, als sie eine Alkaliléslichkeit
des Indanthrens bedinge iird atsi el
'\"|.=|\|!|||"‘| ist. Fine “-'.'Ii\l‘II|'~1..i‘I.'_'§\ it mit Alkali tritt nul ‘-

wie dort in der Reduktionswirkung der pflanzlichen Faser ihr

Fine dritte Formel wiire folgende, in der statf parachinoider :
. 3 1 1 1 1 €1
binduneen solehe aubierhalb der Kerne auftreten, wie sie zuerst
n den Triphenylmethanfarbstoffen angenommen wurden. ¥
HO.C
ils.'
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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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