
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. 
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den, da die Differenzen in der Zusamrnensetzung sehr gering sind und 
die Korper nur sehr schwer verbrennen. 

Bisher wurden Indanthren, welches ich nach den Angaben der 
D. R.-P. 129845 und 135407 aus #-Amidoanthrachinon darstellte, 80- 

wie Indanthren C der Badischen Anilin- und Soda-Pabrik untersucht. 
Fur  die freundliche Ueberlassung von p-Amidoanthrachinon danke ich 
auch an dieser Stelle den Hocbster Farbwerken. 

Bei der Darstellung des Jndanthrens isolirte ich zunachst nur den 
in Nitrobenzol fast unliislichen Korper A des D. R.-P. 135407. Die 
Beinigung konnte weder in diesem Falle, noch bei Indanthren C durch 
Krystallisation aus hochsiedenden Losungsmitteln ausgefiihrt werden, 
denn wenn auch aus siederidem pl-Naphtol, Diphenylarnin, besonders 
aber B U S  Anthracen wohlausgebildete Krystalle erhalten wurden, so 
war die Ausscheidung doch eine so vollstandige, dass der Zweck einer 
Beinigung verfehlt wurde. 

Eine zum Ziele fiihrende Krystallisation gelang jedoch aus con- 
centrirter Schwefelsaure. Wenn die Farbstoffe in kalter Schwefelsaure 
gelost werden und die durch Asbest filtrirte L6sung in eine Glocke 
iiber ein Gefass mit Wasser gestellt wird, so verdiirint sich die 
Scbwefels5are durch Wmseranziehung, und die Farbstoffe scheiden 
sich in wahlausgebildeten blauen Nadeln mit metallischem Glanze 
aus. Werin etwa die Halfte ausgefallen ist, was mehrere Wochen 
dauert, trennt man die Krjstalle von der Losung, etreicht schriell auf 
Tlionplatten und entfernt die noch anbaftende Saure durch Auskochen 
mit Wasser. Zur Analyse wurde bei 130° getrocknet. 

Das I n d a n t h r e n  C erwies sich als d i b r o a i r t e s  Az in  d e s  

0.1504 g Sbst.: 0.3087 g COz, 0.0309 g H2O. - 0.1547 g Sbst.: 6.4 ccm 
A n t  h r a c  h in  o ns. 

X 725 mm). - 0.1645 g Sbst.: 0.1042 g AgBr. 
CssHloO1NaBra. Ber. C 56 18, H 1.69, N 4.69, Br 26.74. 
CasHI2OANaBr2. Ber. )) 55.99, I) 201, )) 4.68, 26.65, 

Gef. 55 98, )) 2.28, )) 4.70, D 26.96. 

Das I nd  a n  t hr en  ergab ebenfalls eine mit obiger Auffassung 

0.0962 g Sbst.: 5.25 ccm N 
stimmende Analyse : 

726 mm). 
C ~ B H I ~ O I N ~ .  Ber. N 6.38. Gef. N 6.17. 

Die Mutterlaugen enthalten neben Indanthren, beziehungsweise 
Rrornindanthren noch griinliche Farbstoffe, die, entsprechend den Ana- 
lysen des Rohproductes, von einer weitergehenden Oxydation herriihren 
diirften. 

Wahrend die Zinkstaubdestillation nicht zu fassbaren Mengen kry- 
stnllisirender Substanzen fiihrte, ergab die Reduction rnit Jodwasser- 
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stoff j e  nach den Bedingungen zwei prachtvoll krystallisirendr Korper, 
von denen der Erste aus dem Indanthren durch Elimination der Hiilfte 
des Sauerstofes hervorgeht ; der zweite Rorper, dessen Untersuchung 
noch nicht abgeschlossen iet, entsteht sowohl aus dem Reductionspro- 
duct , als aus dem Indanthren durch energischere Rrductiou. Das 
Bromindanthren liefert genau dieselben Reductionsproducte a i e  d a s  
I ndanthren. 

Bei der Darstellung des ersten Reductionsproductes hat folgandes 
Verfahren die besten Resultate ergeben : Die Farbstoffe werden mit 
der 8 -10-fachen Menge Jodwasserstoffsaure (spec. Gewicht I .96) durch 
etwa 4 Stunden auf 250-28O0 im Rohr erhitzt; aus der Reactions- 
masse wird das ausgeschiedene J o d  rnit Wasserdampf iibergetrieben, 
der Riickstand filtrirt und getrocknet. Durch Auskochen mit Nitro- 
benzol oder Anisol kann man ihm nun eine krystallisirende Substanz 
entziehen, jedoch ist sie dann rnit schwer zu entfernenden jodhaltigen 
Nebenproducten verunreinigt; es ist daher vorzunehen, die ganze Masse 
nach dem Trocknen in einem Kolbchen auf dem Sandbade unter gutrr 
Evacuirung zu erhitzen. Das Reductionsproduct ist hierbei fast un- 
zersetzt sublimirbar und setzt sich an den oberen Parthien des Kolb- 
chens in langen Nadeln an, die jodhaltigen Substanzen verkohlen; 
durch Auskocben des Kolbens rnit Nitrobenzol und schnelles Filtriren 
erhiilt man sofort das Reductionsproduct in schonen rothen Nadeln rnit 
metallischem Oberflachenschimmer. Die Auebeute an so gereinigtem 
Producte betragt beim Indanthren etwa 50 pCt., beim Brornindanthren 
ctwa 35 pCt. der Theorie. 

D e r  Kiirper ist in heissem Nitrobenzol ziemlich loslich, wcnig io 
kaltem; die Liislichkeit in Anisol ist geringer; in Chloroform und 
Tetrachlorkohlenatoff sind nur ganz geringe Mengen in  der Siedehitze 
liislich, die als feine rothe Nadelchen rnit griinem Oberflachenschimmer 
ausfallen. In den sonstigen Losungsmitteln ist der Korper fast un- 
loslicb. Die concentrirteren Lijsungen sind roth, die stark verdhnten  
zeigen eine prachtvoll gelb-griine Fluorescenz. 

Die Liisung in concentrirter Schwefelsaure ist gelbgriin ; durch 
Wasserzusatz erfolgt Ausfallung ohne Veranderung. In verdiinnter 
Siinre, sowie in Basen ist die Substanz unliislich. Bei etwa 380O er- 
folgt Sublimation unter partieller Zersetzung. 

1. P r o d u c t  aus  I n d a n t h r e n .  
0.1664 g Sbst.: 0.4976 g Cog, 0.0600 g H1O. - 0.0931 g Sbst.: 5.8 CCIU 

N (1€P, 720 mm). 
0.2547 g erhohten den Siedepunkt von 23.0 g Nitrobenzol urn 0.1 13O 
0.3499 g )) D >> )) 23.0 g )) 0.144O 
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2. Product  aus Brornindanthren. 
0.1723 g SbSt.: 0.5174 g COS, 0.0620 g H2O. - 0.1250 g Sbst.: 7.7 ~m 

N (BOO, 730mm). 
0.1524 g erh6hten den Siedepunkt von 20.8 g Nitrobenzol urn 0.074O. 
0.2044 g D )> 2 B 20.8 g * )) 0.125O. 

C2sHlaOaNt. Ber. C 81.51, H 3.92, N 6.81, M 412. 
Gef. I B 81.89, * 4.00, 6.92, )) 361, 456. 

Gef. I1 2 81.56, )) 4.02, * 6.95, D 439, 489. 
Hiermit erscheint als bewiesen, dass 

-"'-",'' dem Tndanthren ein Complex zweier An- 
CO 

N,,,,,!,,' : I  thracenreste zu Grunde liegt; die Stick- 
etoffatome mfissen an einem Ringsysterne CHa 
betheiligt sein, da sonst ein Korper mit 
ausgesprochen basischen Eigenschaften 

CO entstanden ware. Ferner lisst die Be- 
obachtung, dass zwei Sauerstoffatome leichter zu reduciren sind als die 
restlichen zwei, und dass fiir jedea eliminirte Sauerstoffatom zwei 
Waaeerstoffatorne eintreteo, den Schlues ziehen, dass zwei Carbonyl- 
gruppen geschiitzt sind; wenn man ferner mit Riicksicht auf die Re- 
stiindigkeit und die intensive Farbung, sowie den neutralen Charakter 
eine Hydrirung am Stickstoff ale wenig wahrscheinlich betrachtet und 
die Entstehung aus #l-Amidoanthrachinon in Erwagung zieht, so er- 
giebt sich mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit fur das Reductions- 
product vorstehende Forme1 und fiir das Indanthren die entsprechende 
Tetraketonformel '). 

Auch an dieser Stelle spreche ich Hrn. Prof. G n e h m meinen besten 
Dank fiir seine giitige Unterstiitzung aus. 

Ziirich,  Tech.-chem. Laboratorium des Eidgen. Polytechnicums. 

I 

183. E. B. Auerbach: Beitrag zur Kenntniss des Pentolringes. 
(Eingegangen am 13. Mgrz 1903.) 

Am Schlusse seines Vortrages vor der Deutschen Chemischen 
Gesellschaft ,Ueber die synthetische Darstellung von Kohlenstoffrin- 
gens sagt P e r k i n  jun.a), dass die Feststellung, ob ungesattigte Kohlen- 
stoffringe sich wie gewiihnliche ungesattigte Verbindungen verhielten, 
oder ob ihnen dem Eenzolring ahnliche Eigenschaften zukamen, noch 
der weiteren Ausbildung harre. Diese Ausfiihrungen, sowie auch ver- 

9 Vergl. Friedlgnder,  Chem.-Ztg. 26, 698 [1902) 
a) Diese Berichte 85, 2128 [l'JO?]. 


