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Durch die vorstehende Untersuchung erscbeint die zuerst von 
F i t  t ig  aufgefundene Umlagerung der p, 7 -  uirgesiittigten cc-Hydroxy- 
saureii in  ungesattigte Lactoue und y-Ketonsauren viillig anfgeklart. 

Unabhaogig von dieser Umlagerung ist die zuerst von mir beob- 
achtete Umwandlung von u-Hydroxylactonen in  ungesattigte Lactone 
und y-Ketonsauren zu betracbten , welche in Uebereinstimmung mit 
den Untersuchungen von T h i e l e  iu der folgenden Weise erklart 
werden diirfte: 

CEHs.CH- -0 Cs Hs . C H - 0  
cS H ~ .  CH ~ - + C s H 5 . C  1 

CH (OH)- CO CH-CO 
C6HS.C 0 Cs HS .CO 

---+ ChH5.C 1 ---+ C6Hb.CH 
CHa - CO CHe. CO OH 

Die ausfiihrliche Mittheilung erfolgt an nnderem Orte. 
S t r s s s b u r g  i/E.. Chem. Inst. von E r l e n m e y e r  & K r e n t z .  

181. Walther  D i l t h e y :  Ueber Siliciumverbindungen. 
[ 1. Mittheilung aus dem chemischen Univerait8tslaboratorium Ziirich.] 

(Eingegangen am 12. M%rz 1903.) 
Die Einfiihrung organischer Reste an Stelle voo Halogen in den 

Halogeniden des Siliciums ist bisher uur nach folgenden Methoden 
ausgefiibrt worden: Alkylreste mit Silicium-Kohlenstoff-Bindung ver- 
mittelst Metallalkylverbindungen 1) oder analog der W iirtz’schen 
Synthese mittels Bromalkylen und Natriums); Alkoholradicale mit 
Silirium-Sauerstoff-Bindung durch Einwirkung der  Alkohole besonders 
auf Siliciumchlorid , wobei glatt Salzsaure austritt nnd sich Ester der  
Orthokieselsaure bilden 3) ; Saureradicale durch die Sauren selbst oder 
ihre Anhydride, in letzterem Falle unter gleichzeitiger Bildung von 
Si i~rechlor iden~) ,  und schliesslich basische Reste mit Silicium - Stick- 

’) Vergl. 11. A. F r i e d e l  und Craf t s ,  Anu. chim. phys. [4] 19, 359: 

2, Polis, diese Berichte 18, 1540 [1885]: 19, 1015 [1584]; Michae l i s ,  

9 Ebelmen,  Ann. chim. phys. [3] 16, 157; F r i e d e l  und C r a f t s ,  Ann. 

4, F r i e d e l  und L a d e n b u r g ,  Ann. d. Chem. 145, 175. 

L a d e n b u r g ,  diese Berichte 7, 389 [1874]. 

diese Berichte 22, 142 [1889]. 

chim. phys. (41 9, 11. 
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stoff-Bindung durch Eiriwirkung von Alkylaminen oder Ammoniak nut' 
Siliciumchlorid l). 

Alle diefie Untersucbungen haben, als wichtigstes Ergehniss. einr 
weitgehendc Analogie des Siliciums mit dem Kohlenstoff festgestellt, 
ohne dass die erhaltenen Substanzen selbst zu weiteren Untersuchungen 
eingeladen batten. In neuerer Zeit hat dann noch Rau te r s )  das 
Siliciumchlorid auf verschiedene organische Substanzen einwirken 
lassen, kommt jedoch zu dem Schluss, dass keine der aufgefundenen 
Reactionen ausgedehnterer Anwendung fabig sei, und erweckt den An- 
schein, als sei das Siliciumchlorid sauerstoff haltigen Substanzen gegen- 
iiber von einer bemerkenswerthen Inactivitat. 

Allerdings reagiren auch nach unseren Beobachtungen organisch 
gebundene Hydroxylgruppen mit Siliciumhalogeniden in den meisten 
Fallen unter Bildung von Kieselsaureestern, und es bedarf schon ciner 
ziemlichen Basicitat derselben, wenn ein glatter Austausch von Halo- 
gen gegen Hydroxyl stattfinden 9011. Ein KBrper mit einer derartigen Hy- 
droxylgruppe ist nun das T r i p h e n y l c a r b i n o l ,  welches ja in neuester 
Zeit, vor allem durch die Untersuchungen von B a e y e r  und Vill iger3),  
in den Vordergrund des Interesses geriickt ist. Dasselbe wird durch 
Siliciumchlorid in vollstandig trocknem Benzol oder Ligroih unter 
Ausscheidung von Kieseleaure leicht clilorirt. Es entsteht keine Spur 
eines Kieselsaureesters. Die Reaction verlauft bei etwa 40 O stiirmiech 
und lasst keinen Zweifel, dass in diesem Falle das Siliciumchlorid 
den Phospborchloriden analog wirkt. Folgende Gleichung giebt den 
Vorgang wieder: 

4(CsH&C.OH + Sic14 = 4 (CSHS)SC.CI + Si(0H)r.  

Von Substanzen mit an Stickstoff gebnndenen Hydroxylgrupperi 
konute zunachst constatirt werden, dass Oxime mit Siliciumchlorid in  
der Kiilte langsam , beim Erwarmen schnelier die Beck  m a n  n 'ache 
Umlagerung erleiden, jedoch sol1 hieriiber an anderer Stelle berichtet 
werden und jetzt nur kurz die Einwirkung von Siliciumchlorid auf 
1.3-Diketone besprochen werden, die zu einer ganz neuen Klasse von 
Siliciumverbindungen fiihrt. 

Als erstes Beispiel wurde A c e t y l a c e t o n  gewahlt. Dasselbe reagirt 
in Chloroformliisung uriter heftiger Salzsiiure - Entwickelung leicht rnit 

1) H a r d e n ,  Journ. Chem. Soc. .it, 40; R e y n o l d s ,  Journ. Chem. Soc. 
5 5 ,  471; Lengfcld,  Ann. d. Chcm. 31, 531. 

2) R a u t e r ,  A m .  d. Chem. 270, 335. 
') Diese Berichte 3.5, 3013 [1902]. 
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Siliciumchlorid, und zwar unter allen Umstiinden 80, dase drei Chlor- 
atom? des Chlorids durch den Acetylacetonrest I) ersetzt werden: 

3 AcH + Si Clr = (Ac)sSiCl + 3 HCl I). 

Das freie Cblorid wurde jedoch bisher nicht isolirt, sondern, da  
es mit griisster Leicbtigkeit Salzsaure addirt, in Form seines Chlor- 
bydrats (A& Sic12 H naher untersucht. Durch einen Ueberschues des 
Ketons auch das vierte Cbloratom durch Ac zu ersetzep, gelang nicht; 
es bildet sich in dtesem Falle, ebenso wie bei einein Ueberschuss des 
Chlorids. die dem in g e r i n g e r e r  Menge angewandten Reagens ent- 
sprechende Menge Tri-acetylacetony I-siliciumchlorid-chlorhydrat , wel- 
ches allerdings im ersteren Falle das iiberschiissige Keton zu addiren 
befahigt zu sein scheint, da der Kieselsaure- und Chlor-Gehalt der dann 
erhaltenen Verbindungen geringer wird , obwohl das Atomverhaltniss 
von Silicium : Cblor = 1 : 2 constant bleibt. 

In dem erhaltenen Chlorhydrat kann nun die addirte Salzsaure 
leicht durch anorganische Metallchloride ersetzt werden, und man ge- 
langt dadurch zu sehonen , wohlcharakterisirten Doppelsalzen, die 
dem Typus der normalen Doppelsalze von Schwermetallchloriden mit 
Chlorrubidium, Chlorcaeeium etc. entsprechen. Analysirt wurden das 
Eisenchlorid-, Ooldchlorid- und Platinchlorid - Doppelsalz. 

Zur Untersuchung der interessanten Z i n  n ch 1 or  i d d o p  p e 1s a l z  e 
schien es nothig, zunachst die Einwirkung vonZinntetrachlorid aufAcety1- 
aceton zu studiren. In der That gelangt man auch hier unter geeig- 
neten Bedingungen dazu , Chlor durch den Acetylacetonrest zu er- 
setzen, und zwar hat das resultirende Product folgende Zusammen- 
setzung (Ac)aSnCla. Ob daseelbe aber nicht besser analog den oben 
beschriebenen Siliciumverbindungen ale das Zinntetrachloriddoppelsalz 
des Triacetylacetonylzinnchlorids aufzufassen ist und dem entsprechend 
folgende trimolekulare Forme1 [Acs Sn]a [Sn Clg] hat, kann vielleicht 
durch Molekulargewichtsbestimmung entschieden werden. Der hohe 
Schrnelzpunkt spricht ffir die letztere Annahme. 

Alle diese Producte regen lebhaft zum Vergleich mit dem Tri- 
phenylrnethylchlorid an. Hier wie dort zeigt sich, dass durch die Ein- 
fiibrung dreier negativer Gruppen der Charakter des vierten Chlor- 
atoms sich bedeutend andert, dass daseelbe weiteren Einfiihrungsver- 
suchen W iderstand entgegensetzt und grosse Neigung besitzt, Salzcha- 
rakter anzunehmen. Ee wiirde aus diesem Orunde sehr interessiren, 
Leitfabigkeiten z. B. in fliissigem Schwefeldioxyd von diesen Sub- 
stanzen auszufiihren. 

1) Der Acetylacetonrest CHs. CO .CH. CO .CH3 wird in dieser Abhandlung 
mit Ac bezeichnet. 



Im Gegensatz zu den agefarbtencc Doppelsalzen des Triphenyl- 
methylcblorids sind diejenigen des ~r~-acety~acetonyl-sil~c~umchlorids 
rnit farblosen, anorganischen Chloriden, Zinkchlorid, Zinnchlorid, Anti- 
monpentacblorid etc. natiirlich farblos. Ob dieselben nach vorberiger 
Einfiihrung eines Phenylrestes sgefarbtc erhalten werden kiinnen, 
miissen weitere Experimente entscheiden. 

Die Frage, ob das Keton in der Keto- oder Enol-Form reagirt 
hat, ob also die in Rede stehenden Verbindangen aufzufassen sind als 
Alkylsubstitutionsproducte des Siliciumchlorids mit Siliciurn-Kohlen- 
stoff- Bindung oder aber als Ester der Orthochlorkieselsaure mit Sili- 
cium-Sauerstoff-Bindung, muss vorlaufig noch offen bleiben. Die That- 
sache, dass z. B. die Eisensalze sehr leicht erbalten werden konnen 
ans den entsprechenden Ferriverbindungen der Ketone und Silicium- 
chlorid nach folgendem Schema: 

Fe(Ac)S + SiClr = (Ac)sSi[FeCL]. 
scheint darauf binzuweisen, dass die Bindung in beiden Fallen der- 
selben Art ist. Da  jedoch die Constitution der organischen Ferrirer- 
bindungen noch keineswegs sicher ist'), so bleibt die Frage nach der 
Bindung des Siliciums an den organischen Rest in den vorliegenden 
Substanzen ebenfalls noch unentschieden. 

Diese Untersuchung sol1 ausgedehnt werden auf diejenigen Di- 
ketone, die mit Eisenchlorid Violetfarbung geben; sie erstreckt eich 
vorlanfig auf die Halogenide des Zinns und Siliciums, und bitte ich 
deshalb die Herren Fachgenossen, rnir dieses Gebiet fiir einige Zeit 
zu iiberlassen. 

D a r s t e l l u n g  d e s  T r i .  acetylacetonyl-siliciumchlorid-chlor- 
h y d r a t s ,  (Ac)SSiCl, HC1. 

3 Mo1.-Gew. frisch destillirtes Acetylaceton wurden irl ca. 100 ccm 
Chloroform geliist und mit 1 '/4 Mo1.-Gew. Siliciumchlorid, welches mit 
etwasChloroform vermischt war, rasch versetzt. Die unter Erwarmen e h -  
tretende stiirmische Reaction dauerte wenige Secunden, ohne dass sich, 
Trockenheit des angewandten Chloroforms vorausgesetzt, Kieselsaure 
abschied. Sollten sich doch Spuren ausgeschieden baben, so filtrirt 
man rasch durch ein Faltenfilter und fallt langsam mit absolutem 
Aether. Meisteus fallt das Product gleich krystalliniach in Form VOD 
derben Prismen aus, oder erstarrt, falls olige Abscheidung einge- 
treten ist, nach wenigen Stunden. Die abgepressten Krystalle werden 
nochmals auf die gleiche Weise umkrystallisirt. Da  der Aether die ange- 
IagerteSalzsaure langsam zu entfernen scheint, kann man die Fallung auch 
mitligroi'n vornehmen; der Niederschlag ist dann zuerst zwar immer olig, 

I) Vergl. A. Hantzsch und Cecil H. Desh ,  Ann. d. Chein. 323. 1. 
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erstarrt jedoch nach lingerern Stehen zu derben , durchsichtigen 
Prismen. Endlich kann man die ganze Reaction auch in absolutem 
Aether vornehmen, wobei das  Product natiirlich sofort ausfallt. Die 
Ausbeute ist in allen Fallen quantitativ. Die so erhaltenen Krystalle 
sind sehr leicht zersetzlich; sie oerwittern, auch wenn sip sorgfaltiltig 
von anhaftendem Siliciumchlorid gereinigt sind, leicht an der Luft. 
Ihr  Schmelzpunkt lie@ zwischen 8 5 0  und 89'; sie sind unlbslich in 
Aether, Benzol, Ligro'in. Scbwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, 
leicht liislich in  kaltem Chloroform, Eisessig, Alkohol, in den beiden 
letztgenannten unter langsamer Zersetzung. Wasser lost die Krystalle 
ebenfalls spielend, zunachst unter Salzsaureabspaltung, dann unter 
Spaltung in Acetylaceton und Kieselsaure, die anfangs colloidal ge- 
lost bleibt und sich erst beim Stehen oder Erwarmen abscheidet. 
Veraetzt man die wassrige Liisung mit einem Tropfen wgssrigen F' am- 
chlorids, so tritt nach 1*/2-2 Minuten die rothbraune Farbe des  
Ferriacetylacetons auf. Concentrirte Schwefelsaure und Salpetersaure 
liisen das  Chloridchlorhydrat leicht unter Salzsaureentwickelung, beim 
nachherigen Verdiinnen rnit Eisessig und Zugeben von Aether fallt 
nichts mehr aus. Alkalien, wassrig oder alkoholisch, Carbonate, 
Ammoniak, Anilin, Pyridin losen das Chlorhydrat leicht mit intensiv 
citronengelber Farbe, die nach langerem Stehen wieder verschwindet. 
Fliissiges Ammoniak fiirbt oberflachlich gelb unter gleichzeitiger Bil- 
dung von Chlorammonium, lost die Substanz aber  nicht auf. Leitet 
man Chlor in die Chloroformlosung derselben, so tritt vollkommene 
Zersetzung ein, denn rnit Aether fallt nichts mehr aus, Brom fiihrt 
jedoch unter den gleichen Bedingungen unter Halogenwasserstoffent- 
wickelung zii einem aus Chloroform und Aether in rotbgelben X'iidel- 
chen krystallisirenden Korper, der bei 1220 zu verkohlen begiont. 

Analyse des Tri - acetylacetonyl -siliciumchlorid - chlorhydrats: Zur Be- 
stimmung des Siliciums wurde die vacuumtrockne Substanz entweder mit wSiss- 
rigem Ammoniak oder mit concentrirter Schwefels&ure abgeraucht, oder im Rohr 
mit Salpeterssure zersetzt, wobei KieselsSiure sich unlBslich abschied. Das Chlor 
wurde nach C a r i u s  oder durch Titriren der mit Soda neutralisirten wasari- 
gen LBsung der Substanz mit '/lo-n-Silberlosung bestimmt. Der leichten 
Zersetzlichkeit des Chlorids wegen wurden beeonders die Werthe ffir Chlor 
zu  niedrig gefunden. 

0.1900 g Sbst.. 0.0-167 g SiOe. - 0.1187 g Sbst.: 0.0173 g SiOl. - 
0.1375 g Sbst.: 0.0212 g SiO2. -0.2471 g Sbst.: 11 .8ccm1~~~-n-AgN0~-L~suop .  
- 0.233d g Sbst.: 11.25 ccrn l/lo-n-AgNOa-Losung. - 0.1000 g Sbst.: 0.1658 g 

C15 Baz 0s C1.l Si. Ber. Si 7.15, C1 17.87, C 45.32, H 5.54. 
Gef. )) 6.5, 6.85, 7.25, n 16.93, 17.18, >) 45.22, n 5.7G. 

Cog, 0.0518 g HaO. 
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D as E is e n c  h I o r i d  d o  p p e 1 s a l z  (Ac)s Si(Fe Clk) 
wird folgendermaassen erhalten : Zur Losung des Chlorhydrats in vie1 
trocknem Chloroform giebt man nach und nach wasserfreies Eisen- 
ohlorid, bis eben eine bleibende Rothbraunfiirbung (Ferriacetylaceton) 
eingetreten ist, filtrirt dann schnell und fallt langsam rnit absolutem 
Aether. Statt in Chloroform kann man auch in  Eisessig arbeiten, 
das Salz fallt hierbei sofort aus und wird auB Chloroform umkry- 
stallisirt. Drittens kann man, wie schon in der Einleitung bemerkt, 
direct so verfahren, dass man die zur  Bildung des Ferriacetylacetons 
nothigen Mengen Keton und Eisenchlorid in einem der angefiihrten 
Losungsmittel zusammengiebt nnd dann Siliciumchlorid hinzufiigt. 
Die erste Methode ist a m  bequemsten. Alle drei liefern quantitative 
Ausbeuten und verlaufen unter Salzsiinreentwickelung. 

Angewandt: 0.5 g Chlorhydrat, erhalten: 0.65 g Eisensalz (ber. 0.7 g). 
Gelbe, griinlich schimmernde Nadeln (ans Chloroform), die bei 

186 - 1870 unter Zersetzung zu einer brsunen Fliissigkeit echmelzen. 
Dieselben sind unliislich in Aether, Ligroi'n, fast unliielich in Benzol, 
lijslich in heissem Eisessig und Alkohol, bei liingerem Kochen unter 
Zersetzung, und sehr leicht liislich in kaltem Chloroform und Wasser. 
Lost man eine Spur  in Wasser, so dauert es  10-15 Secunden, bis 
die braune Farbe  des Ferriacetylacetons auftritt. 

Zur Bestimmung des Siliciums und Eisens wird die Substanz in einer 
Platinschale rnit concentrirtem wassrigem Ammoniak iibergossen, wobei sofort 
Zersetzung eintritt, dann auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, Chlor- 
ammonium und Kohle durch schwaches Gllihen entfernt und Eisenoxyd und 
Kieselshure nach den gebrhuchlichen Methoden getrennt. Das Chlor wurde, 
nach dem Aushllen des Eisens als basisches Carbonat, im Filtrat titrirt. 
Das ansgefiillte Eisen wurde mit Flusssgure - Schwefelsliure abgeraucht und 
gegliiht. 

0.1260 g Sbst.: 9.7 ccm 1,'lo-la-AgNOa-Losung: 0.0186 g Fea03. - 0.2006 g 
Sbst.: 0.0230 g SiOa, 0.0308 g Fes03. - 0.1137 g Sbst.: 0.1467 g COS, 

ClsH~~alOsClrSiFe. Ber. C1 27.10, Si 5.43, Fe 10.70, C 34.39, H 4.01. 
Gef. )) 27.28, >) 5.39, B 10.33, 10.70, B 35.19, )> 4.46. 

Brom wirkt in Chloroformlosung suf das Salz ahnlich eh ,  wie 
auf das Chlorhydrat, es  resultirt beim Fallen rnit Aether ein in 
cbocoladenbraunen Blattchen krystallisirender Rorper, der bei 157 - 
158') schmilzt. 

0.0456 R H,O. 

Das G ol  d c h 1 or  i d d o  p p e l  s a 1 z (Ac)a Si (AuCh) 
wird analog dem vorigen erhalten; aus Chloroform rnit Aether aus- 
gefiillt, goldgelbe feine Nadeln vom Schmp. 162- 163O. Dieselben 
sind unliislich in Aether, Ligroi'n, loslicb in Alkohol, Eisessig, Chloro- 
form. 



0,1527 g Sbst.: 0.0448 g Au, 0.0140 g SOS. 
CtsH21OsClrSiAu. Ber. h u  29.67, Si 4.28. 

Gef. )) 29.34, n 4.31. 

Da6 P l a t i n c h l o r i d d o p p e l s a l z  (AcaSi)a(PtClfi) 
ist schwer liislich und wird am besten so erhalten, dass man zu einer 
Losung von kauflichem festem Platinchlorid in vie1 absolutem Alkohol 
die in Chloroform gelaste entsprechende Menge des Chlorhydrats giebt, 
wobei das Salz bald in schonen, riithlich gelben, derben Prismen aus- 
fallt. Dasselbe wurde grundlich mit Aether gewaschen und zur Analyse 
irn Vacuum getrocknet. 

0.1129 g Sbst.: 0.0942 g AgCl (Carius). - 0.0210 g Pt, 0.0120 g sio2. 
C~DHt~01~Si~PtCls. Ber. CI 20.10, Si 5.37, Pt 18.41. 

Gef. * 20.17, D 5.00, n 18.60. 
Das Salz ist also normal zusammengesetzt. 

Das Z in  k c  h l o r iddo  p pel s a l z  
wird erhalten beim Zusammengeben der Eisessiglosungen der Com- 
ponenten und Fallen mit Aether. 

Z i n n t e t r a c h l o r i d  scheint zwei Doppelsaize zn liefern. Beim Zu- 
geben von ' f a  Mo1.-Gew. in Chloroform entsteht ein flockiger Niederschlag, 
der nur aus heissem Eisessig evtl. unter Zersetzung umkrystallisirt 
werden kann. Weisse Nadeln. Schmp. 214-21 60. 

Giebt man 1 Mo1.-Gew. Zinntetrachlorid hinzu, so last sich der an- 
fangs entstandene Niederschlag wieder auf, und es konnen nun rnit 
Aether weisse perlmutterglanzende Blattchen gefallt werden, die bei 
140° schmelzen. 

Ant imonpei i tnchl  o r id  liefert ebenfalls ein besthdiges 
Doppelsalz. 

Hiermit ist die Reihe der moglichen Doppelsalze noch keines- 
wegs abgeschlossen, doch sollen dieselben einem ausfiihrlichen Bericht 
vorbehalten bleiben. 

Derbe, weisse Niidelchen. 

E i n w i r k u n g  von Z i n n t e t r a c h l o r i d  auf  Ace ty lace ton .  
3 Mo1.-Gew. Acetylaceton und 2 MoLGew. Zinntetrachlorid werden 

jedes fiir sich in der 10-fachen Menge Chloroform ge16st und beide Lo- 
sungen unter Kiihlung langsam mit einander vermischt, sodass eine stiir- 
mische Reaction nicht stattfindet. Man erwarmt zuerst gelinde, spster am 
Riickflusskiihler, bis keine Salzsaure mehr entweicht, und fiillt mit 
Ligroi'n ein Oel, welches beim Kiihlen bald krystallinisch erstarrt. 
Der Krystallbrei wird abgepresst und aus heissem Alkohol umkry- 
Btallisirt. Weisse, vielfach verwachsene Prismen, die bei 2020 unter 
Zersetzung schmelzen. Dieselben Bind unloslich in Ligroi'n, Benzol, 
Aether, Wasser, leicht l6slich in Chloroform, heissem Eisessig und 



Alkohol. Pyridin lost dieselben unter Zersetzung, rnit Wasser fallt 
aus dieser LGsung gelatinose Zinnsiiure. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vacuum getrocknet. Das Zinn wurde 
durch Abrauchen mit concentrirter Schwefelstlure und Gliihen als Sn 0, be- 
stimmt. 

0.1126 p; Sbst.: 0.0436 g Sn 0s. - 0.1113 g Sbst.: 0.0431 g SnOo. - 
0.1519 g Sbst.: 0.1184 g AgC1. - 0.1561 g Sbst.: 0.1175 g .IgCI (Carius). 
- 0.1405 g Sbst.: 0.1613 g COS. - 0.1277 g Sbst.: 0.1460 g CO?. 

(CIOHI~O~CIPS~) , .  Ber. Sn 30.59, C1 18.31, c 30.98.1 
Gef. * 30.50, 30.51, )) 18.90, 18.61, 0 31.31, 31.18. 

Ziirich,  10. Marz 1903. 

182. Fel ix  K a u f l e r :  Zur  Kenntniss des Indanthrens. I. 
(Eiugegangen am 13. Mirz 1903.) 

Unter dem Namen Slndanthrenc werden seit etwa einem Jahre 
von der Badischen Anilin- und Soda- Fabrik blaue Farbstoffe in den 
Handel gebracht, welche in ihrer Anwendung als Kiipenfarbstoffe an 
den Indigo erinnern, denselben jedoch an Echtheit iibertreffen. 

Nachdem ihre Darstellung aus 6-Amidoantbrschinoo I) oder dessen 
Sulfosaure2) in der Kalischmelze keioen- Riickschluss auf ibre Consti- 
tution gestattet und ferner der Process, wie auch seitens der genannten 
Fabrik angegeben wird, nicht zu  einem einheitlicben Product fiihrt, 
erschien es mir wiinschenswerth, die Farbstoffe zunachst rein und 
krystallinisch darzustellen und sodann durch Analyse und Molekular- 
gewichtsbestimmung von Derivaten die Frage nach der Structur dieser 
technisch wichtigen Farbstoffe der Lijsung naher zu bringen 

Die nachstehende Untersuchung hat ergeben, dass die Ansicht des 
Entdeckers R. B o h n  insoweit gerechtfertigt ist, als er das Indanthren 
als Azinderivat des Anthrachinons auffasst; gegen die specielle An- 
nabrne, dam ein Dihydroderivat vorliegt, und die sich darauf stijtzt, 
dass durch oxydirende Agentien ein gelber Korper erhalten wird, der 
demgemass nls das Azin zu betrachten ware, spricbt die weitaus in- 
tensivere Farbung des angeblichen Dihydroderivates und ferner der 
Umstand, dass der gelbe Kiirper - sowobl rnit Cbromsiiure als rnit 
Salpetersaure erhalten - beim Versnch, ihn aus Nitrobenzol unizu- 
krystallisiren, das Indanthren regenerirt, was mit der grosseren Sta- 
bilitat der Azine gegeniiber ihren Reductionsproducten im Widersprucbe 
steht. Durch die Analyse kann diese Frage kauni entschieden wer- 

'1 D.R.-P. 129845. 2, D. R.-P. 129846. j? D. R.-P. 135407. 


