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576. Roland  Scho l l  : Untersuchungen uber Indanthren und 
Flavanthren I. 

(1. Mittlieilung iiher Indanthren.) 

[Aus dem chemischen Laboratorium der techn. Hochsehule Rarlsrui~e.] 

(Eingegangen am 5. October 1903.) 

Wird $- Amidoanthrachinon bei 900-3000 mit Kalihydrat ver- 
scbmolzen, so entsteht das Kaliumsalz einer blauen Hydroverbindung, 
das beim Auflijsen der Schmelze unter Luftzutritt i n  Wasser einen 
blanen Korper ausscheidet, das I n d a n t h r e o .  Der  auf diesem Wege 
von R e n k  B o h n  in der  Badischen Anilin- und Soda-Fabrik aufge- 
fundene, durch die Schiinheit und unerreichte Echtheit seiner Flirbun- 
gen ausgezeichnete Farbstoff ist ein I-lydroderivat des Anthrachiuonazins, 
wie schon in  der Patentschrift') vermuthet wurde, und zwar, nach 
seiner Entstehungsweise und seinem in dieser Mittheilung dargelegten 
Verhalteii bei der Oxydation und Reduction ixi schliessen, A'-Dihy- 
d ro  - 1 .2.2'. 1'-an t h r a c h  i n o 11 a z i n 2). 

CO 
/ \ /'. /'. 

../ ,./\/ 
CO 

Er enthtilt demnach als Derivat des Dihydrophenazins einen Ring- 
complex, der , nach unseren bisherigeu Erfahrungen wenig wider- 
standsflihig gegen Hitze und Luftsauerstoff, leicht unter Verlust zweier 
Wasserstoffatorne in den Phenaziocomplex ubergeht. Dem entgegen 
zeigt dae Indanthren eine unerhorte Bestiindigkeit. Es lasst sich an 
der Luft bis auf 4700, mit starker Salzsaure auf 400°, rnit geschmol- 
zenem Kali auf 300° erhitzen, ohne zersetzt zu werden; und die 
Neigung seines um zwei Wasserstoffatome arrneren Oxydationspro- 
ductes, des Anthrachinonazins, unter Wasserstoffaufnahme wieder in 
den Farbstoff iiberzugehen, ist so gross, dass es sowohl beim Erhitzen 
fur sich zwischen 3850 und 415'3 unter Autoreduction, als auch beim 
Kochen rnit hocbsiedenden, wasserstoffhaltigen Liisungsmitteln, wie 
Chinolin und Phenol, j a  s e l b s t  m i t  d e m  sonst o x y d i r e n d  w i r k e n -  

1) D. R.-P. 129845. 
a )  Vergl. Graebe 's  Nomenclatur fiir ringfhrmige Naphtaliiiderirate. 

Diese Berichte 27, 3066 [18941. 
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d e n  h ’ i t r o b e n z o l  u n d  d u r c h  B e l i c h t u n g  a u f  d e r  B a u m w o l l -  
f a s e r  in Indanthren zuriickverwandelt wird. Riithselhaft erscheint 
ferner, dass dieser Uebergang, cliemisch betrachtet analog der Bildung 
eines Leukokorpers, nicht unter Aufhellung, sondern unter Vertiefuug 
der griingelben Farbe  des Anthrachinonazins in das dunkle Blau des 
Indanthrens erfolgt. Das war eine Reihe merkwiirdiger Erscheinungen, 
welche, der Dihydroformel scheiubar in’s Gesicht schlageiid, mich 
von einer voreiligen Veroffentlichung I)  meiner Uutersuchungen bisher 
zuriickgebalten hstten. 

Giebt sich das Indanthren rinerseits durch diese Eigenechaften, 
als Vertreter einer neuen Klasse von Azinfarbstoffen zu erkennen, so 
stellt es nndererseits den ersten echten Kiipenfarbstoff der  Anthracen- 
reihe dar. In Folge seiner Guliislichkeit lasst es oich nicht direct 
auf der Faser  befestigen, giebt nber mit alkalischer Hydr osulfitlosung 
ein blaues, alkaliliisliches, gegen Lufrsauerstoff hochst empfindliches 
Reductionsproduct - dasselbe, welches in der rohen Schmelze ent- 
halten ist - und besitzt in dieser Form hervorragend substantive 
Eigenschaften. Es ist also ein blauer Kiipenfarbstoff wie der  Indigo 
und hat, eben im Hinblick darauf, von seinem Entdecker den Namen 
Indanthren erhalten. In  Folge der starken Alkalitiit seiner Kiipe ist 
es  fiir Wolle nicht verwendbar, dagegeu schon heiite ein geschiitzter 
Bnrimwollfarbstoff geworden. 

Lichtwirkung und Luftoxydation in ihrer Vereinigung rniissen 
diesem FarbstofT, sobald e r  auf der Pflanzenfaser haftet, eine ausser- 
ordentliche Besriindigkeit verleihen. Beide Krafte siud von verschie- 
denen Seiten, die eine in  oxydirender Wirkung auf das Kipenproduct, 
die andere ill reductionsbefiirdernder Wirkung auf das mit der Faser  
verbundene Oxydationsproduct des Farbstoffs , auf die Bildung von 
Indanthren gerichtet. Aber iiber diesen Punkt  hinaus kann keine 
gegen die andere; in ihm begrenzen und fesseln sich ihre entgegen- 
gesetzten Wirkungen in  der Erhaltung des Farbstoffs. Ein solches 
Gebilde darf hinsichtlich seiner Farbechtheit als Idealfarbstoff bezeich- 
net werden. 

Das Indantbren hatte durch die von eeinem Entdecker in den 
Patentschriften der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik a) niedergelegten 

1) Vergl. Kaufler ,  diese Beriohte 36, 930, 1721 [1903]. 
2) Darstellung von Indanthren: D. R.-P. 129845 ; Zusgtze 129846, 129847, 

149848, 135407, 135408. Darstellung einer Mischung von Indanthren mit 
Flavanthren: D. R.-P. 139633; Zusateanmeldung B 32215. Darstellung von 
Bromindanthren: D. R.-P. 138167. FIrbeverfahren fiir Indanthren D. R.-P. 
139834; Zusatzanmeldung B 31 534. Druckverfahren D. R.-P. 132402, 140573. 
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Aiigaben iiber seine Entstehung und sein Verhalten und durch die 
daranf gegriindeten, am selben Orte mitgetheilten Muthmaassungen uber 
seine Constitution, mein Interesse in  hohem Maasse wachgerufen, nnd 
ich bin der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik und im Besonderen 
Hm. Dr. R o h n  zu grossem Dauke verpflichtet fur die Liebenswiirdig- 
keit,  mit welcher mir diese interessante Verbindung und dws gleich- 
falls in der I<alischmelze des ,8 - Amidoanthrachinons entstehende 
P l a v a n  t h r e n  zur wissenschaftlichen Bearbeituog tiberlassen, und ich 
ermlchtigt wurde, die dort iiber die Darsteliung beider Farbstoffe 
gemachten Beobachtungen in meiner Arbeit mit zu verWentlichenl). 

1 .  C o n s t i t u t i o n  d e s  I n d a n t h r e n s .  

Tndanthren hat nach den Ergebnissen der Elementaranalyse und 
Molekulargewichtsbestimmung die Formel C28H14 0, N2. Es entsteht 
also durch Zusammentreten zweier Molekeln $-Amidoanthrachinon 
unter Abgabe von 4 Atomen Waaserstoff, welche in der Schmelze 
zum Theil ron den Carbonylen aufgenommen, bei Wasser- und Luft- 
Zutritt aber wieder daraus entfernt werden : 

2 C14H9OsN - 4 H  1 C ~ ~ H I ~ O I N Z .  

Dass dieser Wasserstoff allein den Amidogruppen entstamme, 
dass also das  @ -  Amidoanthrachinon zu einer Azoverbindung oxydirt 
worden sei, wird durch das Verhalten des Farbstoffs gegen Reduc- 
tionemittel ausgeschlossen, da hierbei eine Riickbildung von p-Amido- 
anthrachinon oder von dessen Reductionsproducten nicht eiutritt. Da 
andererseits Indanthren keine freien Amidogruppen enthalt, so ist anzu- 
nehmen, dass von den beiden je  einer Molekel $-Amidoanthrachinon 
entnommenen Wasserstoffatomen eines der Amidogruppe, das andere 
dem amidirten Kerne angehorte. Aus der Thatsache, dass in der 
oxydirenden Kalischmelze der p-Anthrachinonsulfosaure rorwiegend 
1.3- Dioxyanthrachinon entsteht, darf man durch Analogieschluss 
folgern, dass auch in der Kalischmelze des p-Amidoanthrachinons 
das  Kernwasserstoffatom der ortha- a-  Stellung zur Amidogruppe ent- 
nommen werde. 

D e r  Zusammenschluss zweier SO entstandener zweiwerthiger 6- 
Amidoanthrachinonreste kann, formell betrachtet, in zweierlei Weise 
crfolgen : 

I)  Siehe die folgende Abhandlung. 
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entweder unter Verkettung gleichart?iger Atome und Bildung eines 
Dihydroorthodiazins (I), oder ungleichartiger Atome unter Bildung 
eines Dihydroparadiazins (11). Da  Orthodiazine durch Reduction zu 
Diaminen aufgespalten werden kiinnen, z. B. das sogen. Phtalazin zu 
o-Xylylendiamin, die Stickstoffe des Indanthrens aber bei der Reduc- 
tion in ihrer Bindung verharren, so kann fiir den Farbstoff von den 
beiden Formeln nur die Dihydroparadiazinformel in Frage kommen, 
oach der er zu bezeichnen ware als N-Dihydro-I,2,2',l'-anthra- 
c h i n o n  a zin. 

Diese aus der Bildungsweise des Farbstoffes abgeleitete Formel 
wiirde angesichts seiner ausserordentlichen Bestandigkeit, vergli- 
&en mit der Unbestiindigkeit der Dihydrophenazine, nicht mehr Be- 
achtung verdienen a18 die von K a u f l e r l )  aufgestellte, urn 2 Wasser- 
stoffatome armere Formel C28H1304 Na, wonach Indanthren Anthra- 
chinonazin ware, wenn eie so wenig wie diese im Einklang stiinde 
mit dem sonstigen chemischen Verhalten des Farbstoffes und seiner 
A bkommlinge. 

Indanthren ist eine schwache Base, die selbst mit starken Sauren 
leicht dissociirbare Salze bildet. Es enthiilt z&ei bisher zwar nicht 
durch Saureradicale ersetzbare, aber durch Oxydation entfernbare 
Wasserstoffatome und geht durch deren Verlnst in eine griingelbe Base 
von der Zusammensetzung C ~ ~ H I S  01 No iiber. Dieses Oxydationspro- 
duct muss, falls die Constitution des Indanthrens in der Dihydropara- 

1) Diese Berichte 36, 930 119031. 
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diazinformel den ricbtigen Auedruck findet, 1, 2, 2’, 1 ’ - A n t h r a c h i -  
n o n a z i n  sein. 

Die neue Base zeigt in der That  die typischen Eigenschaften der  
Azine und, bis a u f  das Fehlen der Ammoniumnstur, der in den Safra- 
ninfarbstoffen enthaltenen Azoniumbasen. Wie  Pheuazin , Cl2 Hg N2, 
durch Reduction bei Ausschluss von Sanre in Dihydrophenazin, C12H1,Pu’z, 
bei Gegenwart von Saure in ein Zwischenproduct, CacHlsNs, ver- 
wandelt wird, das dem Cliinhydron vergleichbar iat und dement- 
sprechend als Phenazhydrin bezeichnet werden kann ’), 80 wird die 
Base Csa HrzOkNz durch neutrale Reduction wieder in ihr  Dihydro- 
derivat, das Indanthren, durch saure Reductionsmittel, wie schweflige 
Saure, in ein chromgrtines A z h y d r i u ,  C56 H J ~ O ~ N I ,  verwandelt. 
Wie ferner Phenylphenazoniumchlorid mit Ammoniak durch Ein- 
tritt der Amidogruppe und gleichzeitige Reduction in Dihydroapo- 
snfranin, 

mit Auilin entsprechend in Dihydrophenylaposafranin, mit Alkalien iB 
Dihydroaposafranon iibergeht - Substanzen, die durch Luftoxydation 
Ieicht i n  die Stamniborper verwandelt werdena), so geht die Base 

I) Claus ,  Ann. d. Chem. 168, 8 [1873]; Hinsberg ,  G a r f u n k e l ,  Ann. 
d. Chem. 292, 264 [IS96!. Die Bildung solcher Azhydrine scheint fiir dieVer- 
bindungen der Aein- und Chinoxalin-Reihe charakteristisch zu sein. 

3 K e h r m a n n  und Schaposchnikoff ,  diese Berichte 30, 2680 [1898]; 
K e h r m a n n ,  diese Berichte 31, 977 [1899]. 
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CaeH1:O+Ng durch Ammoniak und Anilin in A m i d o -  bezw. A n i l i d o -  
I n d a n t h r e n ,  

durch Alkalien in O x g  i n d a n t h r e n ' )  iiber. Kine analoge Reactioos- 
fiihigkeit zeigt sie gegeniiher concentrirten Sluren,  indem sie z. B. 
durch concentrirte Salzs&ure in M o n o c h l o r i n d a n t h r e n ,  durch Brom- 
wasserstoffsaure in M o n o b r o m i n d a n  t h r e n  rerwandelt wird Ein 
solches, an den Chinoiren bekaniites Verhalten war  bisher auf dern 
Azingebiete nicht beobachtet oder wenigstens in seiner zllgemeineren 
Bedeutung nicht erkannt worden'). H i n s  b e r g  und G a r f u n k e l J )  
benierken kurz, dass Phenazin durch Chlor- und Brotn- Wasserstoffsanre 
beim Erwiirrnen, durcb Jodwzsserstoffsiiure *chon in der Kalte redu- 
cirt werde. Auch diese Vorgange diirften aber ,  abgesehen von der 
Wirkung der  Jodwasserstoffsiiure, unter gleichzeitigem Eintritt voii 
Halogeo verlaufen. Diebe Vermuthung wird durch die von denselben 
Antoren gernachte Beobachtung geetutzt, dass Phenazin mit Benzol- 
sulfinsaure schon bei gewohnlicher Temperatur unter Bildung des Phe- 
nylsulfons des Dihydrophenazins reagirt. 

Liegt einerseits in diesem Verhalten fiir das Oxydationsproduct 
des Indanthrens eine Bestatigung der Azinforme14) und damit indirect 
auch der Dihydroformel fur das Indanthren, so zeigt andererseits der 
Reductionsverlauf des Farbstoffes, dass in demselben zwei, durch die 
Azinetickstoff e unlijsbar verbundene Anthrachinongruppen enthalten sind. 

I) Bisher noch nicht rein erhalten. 
Phenonaphtoxazone werden durch siedende Mineralsauren in alkoholi- 

scher Loeung in Oxyderivate verwandelt, vergl. z. B. 0. F i s c h e r  und Hepp,  
diese Berichta 30, 1810 [1903]. 

3) 1. C. S. 271. 
J, Die eine Zeit laDg in's Auge gefasste Moglichkeit, daes das Oxydations- 

product vom Typus der Wohl'schen Azinoxyde (diese Berichte 34, 2442 
[1901]) sei, ist durch eine Reihe hier nicht wiederzugebender Versnche aus- 
geschlossen worden. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 21s 
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Die Reduction des Anthrachinons zu Anthracen erfolgt nach L i e -  
b e r m a u  n uber zwei Hauptstufen, das Anthrahydrochinon und daa 
Anthranol, 

C. OH C. H 

C.OH C. OH 

Anthrahydrochiiion wird bei der Reduction mit alkalischeii Mitteln 
erhalten, ist alkaliliialich und wird durch Luftsauerstoff sehr leicht in  
Anthrachinon zuriickverwandelt '); Anthranol entsteht i e i  der  Reduction 
vorwiegend mit sauren Mitteln und oxydirt sich nicht so leicht wie 
hnthrahydrochinon 2). Anthranol hat  keinen scharfen Schmelzpunkt 
(163-170O) und ist, selbst frisch dargestellt, in kalten Alkalien nun 
zum Theil loslich, nach langereni Aufbewahren garnicht mehr, i n  
beiden Fallen dagegen leicbt loslich beim Erwarmen3). Es zeigt also 
i l l  alteren Priiparaten das Verhalten einer Pseudosaure; frisch bereitet, 
diirfte es eine Mischung der beiden desmotropen Formen, des phenol- 
artigen Anthranols nnd des pseudoaciden Anthrsnons, darstellen. 

ChH4/;>C6 Hh und C ~ H ~ < I > C R H ~ .  

C . H  CHa 
C6 1L( >c, H I  

C.OH 
Xuthranol Anthranon. 

Indanthren durchliiuft bei der Reduction dieselben Hauptstufen, 
wie Anthrachinon. Mit Hydrosulfit und Alkalilauge bei 60-700 er- 
halt man eine mit blauer Farbe, bei hoherer Temperatur oder bei Zu- 
hiilfenahme von Zinkstaub eine mit brauner Farbe in Losung geheirde 
I'erbindung Beide Lijsungen scbeiden bei Luftzutritt, sobald das 
iiberschiissige Hydrosulfit verschwunden ist, augenblicklich Indanthren 
 us, die Verbindungen zeigen also das Verhalten des Antbrahydro- 
chinons. Mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor entatehen je  nach der  
Reductiondtemperatur drei uuter sich und von den ebeu genannten 
verschiedene Reductionsproducte: bei 110-1 15 eine als Pulver und 
in Losungen fuchsinrotbe, in Krystallen grun-metallisch glanzende 
V e r b i n d u g  Hlb 00 S2, bei 1 50 - 160 eine branne Verbindung 
CzsHls02Na, welclie beide in ihrer Zusammensetzung und ihrer Eigen- 
schaft als Pseudosauren dem Anthranon entsprechen; bei 210-2200 
ein gelbbrauner , ohne Zersetzung in  langen Nadeln sublimirender 

l) G r a e b e  und L i e b e r m a n n ,  Ann. d. Chem. 160, 126 [1871); Lie-  

a) L i e b e r m a n n ,  Anu. d. Chem. 212, 6 [1881]; L i e b e r m a n n ,  G i m -  

2) Nach einer freundlichen Privatmittheilung des Hrx. Liebermann.  

bermann,  Ann. d. Chem. 212, ti3 [188'2]. 

b e l ,  diese Berichte 20, IS54 [1887]. 
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Korper C S ~ H ~ , N ~ ,  das Anthracen des Indanthrens bezw. des um zwei 
Wasserstoffatome armeren Anthrachinonazins. Alle drei werden a n  
der Luft nicht veriindert. 

Was zunachst die beiden, dem Anthrahydrochinon entsprechenden 
Kiipenproducte betrifft, so darf man, obwohl die analytischen Belege 
fehlen, aus dem noch ausfiihrlich zu er6rternden sprunghaften Farben- 
wechsel von blau in braun den Scbluss ziehen, dass das blau liisliche 
(I) durch einseitige, das braun losliche (11) durch beideraeitige, mit dern 
Verschwinden auch des zweiten ChinonchromophorJ verbundene Re- 
duction des Indanthrens entatanden sei. 

N - D i h y d r o -  1.2.2’.1’-anthrachinon- 
a n  t h r a h y d r o c h i n o n a z i n  

C.OH NH C.OH 

C.OH (2)%%1) C.OH 
11. CsHg/i>CsHp(’) /“(2:)CsHz< >C, Hq 

N- Di h J d r  0- 1.2.2’. 1’- a n t  h r  a h y dro-  
ch inonaz in .  

Was die mit Jodwasserstoff und Phosphor entstehenden, dem Ao- 
tbranon entsprechenden Verbindungen C?R H 1 6 0 2  N2 und HleO, N B  
anlangt, so verhalten sie sich zu einander wie Phenazin zu Dihydro- 
phenazin: die Zweite kann dnrch Oxydation z. B. mit siedendem Nitro- 
benzol’) oder durch Erhitzen fiir sich auf 334-344O (corr.) in die 
Erste zuriickverwandelt werden. Dem entsprechen die beiden Formeln 

co N 

A n t h r a n o n a z i n  
4 co NH Clln 

C g  HI<>C~ H*<>Cs Hz<>C, HI 
CHI NH CO 

N- Di h y d r o a n  t h r a n  on  a zi 11, 

won:]& die rothe Verbindung C ~ ~ H M O ~ N ~  rtls A n t h r a n o n a z i n ,  die 
braune CzsHls02N2 als N - D i h y d r o a n t h r a n o n a z i n  aufzufassen ist. 
Beide Verbindungen sind unfiihig, mit wassrigen Alkalien Salze zu 
bilden. Die pseudoacide Eigenschaft des Anthranons tritt in ihnen 
erst gegeniiber alkoholischen Alkalien zu Tage, wodurch das  Anthra- 
nonarin zu einem blau loslichen, das N-Dihydroanthranonazin z u  
einem braun loslichen Alkalisalz enolisirt wird. Fiir die Entscheidung 

1) Gegen siedendes Chinolin iat sie ganz indifferent. 
218; 



3418 

nach der Frage der relativen Stellung der Carbonyl- und Methylen- 
Gruppen zu den Stickstoffatomen liegen zur Zeit keine zuverlasdgen 
Anhaltspunkte vor. 

Aua der Thatsache, dass Anthranonazin als  Zwischenatufe bei 
der Reduction des Indantbrens, also eines Dihydroazins , zum N-Di- 
hydroanthranonazin auftritt, muss gefolgert werden, dass es einen Re- 
ductionsvorlaufer vom Azintypus habe. Wahrscheiulich bildet sich 
durch einseitige Reduction des Iudantbrens zunachst das, in der blauen 
Kiipe angenommene, N-Dibydroanthrachinonanthrahydroehinonazin (1) 
uud geht durch eine der Anhydrisirung des Pararosanilins zum Para- 
fiichsin analoge, intramolekulare Wasserabspaltung mit darauf folgen- 
der  Umlagerung zweier Wasserstoffatome in Anthrachinonanthranon- 
azin (11) fiber: 

I. TI. 
co 

/ \/\/\ 
OH 

i'Tr"] I \/\/\'by 
CHz jl j L  co ; + N\,/\/\/ \ 

../\I/\/\. . 1 INH -H,O 

Q H H  N\--,. I co 
\/\/\/ 

j 
co '/"I I '  9 

.-../\/\/ co 
N-Dibydroanthrachinon anthra- Antbrachinonanthranonazin 

hy drochinoniszin 

Dieaes wird wieder in eine N- Dihydroverbindung verwandelt, 
worauf sich der Vorgang am zweiten Anthrachinonreste wiederholen 
lz ann . 

Was achliesslich das dritte Reductionsproduct mit Jodwasserstoff- 
siiure uod Phoephor, von der Formel CssH16N2, betrifft, das auch 
durch Destillation des Indanthrens mit Zinkstaub erhalten werden kann, 
so stellt es das Anthracen der  Indanthrenreihe, die Muttersubstanz des 
Farbstoffs, 1.2.2'.1'- A n t  hr  a z i n  , dar. 

CH 
/- ./ \/I, 

Die Bildung dieser Verbindung durch Reduction ihres Vorliiufers, 
des  N-Dihydroanthranonazins, diirfte in dereelben Weise erfolgen, wie fur  

1) Diese Darstellung des Reactionsverlaufs ist willkfirlich ; die Wasser- 
cbspaltung konnte auch zwischen den parastandigen Gruppen erfoIgen. 



3419 

die Bildung des Anthranonazins aus N-Dihydroanthrachinonanthrahpdro- 
chinonazin angenommen wurde. Man hat  nur die sehr naheliegende 
Annahme zu machen , days N-Dihydroanthranonazin bei der hoheu 
Reactionstemperatur z. Th. balbseitig enolisirt, also in N-Dihydro- 
anthranonanthranolazin (I) verwandelt werde. An dem ans diesem 
durcb Anhydrisirung und Umstellung zweier Wasserstoffatome entstan- 
denen Antbracenanthraoonazin (11) : 

C . H  NH CO 

OH H 
CH N GO 

hiitte sich nach Reduction und Enolisirung zum N-Dihydroanthracen- 
anthranolazin (111) derselbe Process zu wiederholen : 

H 0 1-1 
CH N 

CH N CH 

Dss Antbrazin ist aucb durch einen seiner Entstehung entgegen- 
gesetzten Vorgang mit dem Indanthren verbunden. Aber es lilsst sich, 
ebenso wie Anthranonazin und N-Dihydroanthranonazin, im Oegensatz 
zu den schon durch Luftsauerstoff mieder zu Indanthren oxydirbaren 
Kiipenproducten, nur echwierig in den Farbstoff verwandeln. Man 
muss die Umwandlung bewerkstelligen durch Oxydation des Anthrazins 
zu Anthrachinonazin und Reduction des 1,etzteren zu Indanthren. 

Das im Vorstehenden skizzirte chemiscbe Verhalten des Farbstoffs 
biidet eine Uestatignng der a m  seiner Bildungeweise abgeleiteten l\r- 
Dihydroanthrachinonazin-Formel. Angesichts seiner mit dieser Formei 
scbeinbnr im  Widerspruch stehenden ansserordentlichen Bestandigkeit 
und der fiir das Heductionsproduct eines griingelben &ammk6rpersK 
auffallenden dunkelblauen Farbe aber  seien noch einige, zu der ge- 
nannten im Verhaltniss der Tantomerie stehende Formeln einer kurzen 
Betrachtung unterzogen. 



W a s  zunachst die beiden chinoiden Euolformeln aulangt, 

C.OH 

--./\/'-. /"N 

' \/\/'. 
co 

/\,'\/\ 

' I  I 1 / 1 1  
\ A\/\/> N 

co I ' co 
N - q  -.,/\ ,'\ 

H0.C /I ,I C.OH N\,/\/\/\ 

orthochinoide Form, parachinolde Form, 

so kiinnen dieselben in Folge der Unfahigkeit des Indanthrens, selbst, 
mit alkoholischen Alkalien Salze zu bilden, kaum in Frage kommen. 
Zwar lasst sich der Farbstoff bei Gegenwart von Alkali durch Dampfen 
auf der Baumwollfaser befestigen I ) ,  es kann aber nicht zweifelhaft 
sein, dass hier, wie beirn Alkalidruck des Indigos, eine Reductions- 
wirkung durch die Faser  vorliegt. 

Ersetzt man in der zweiten Enolformel die parachinoiden Bin- 
dungen durch solche ausserhalb der chinoi'den Kerne, wie sie fruher 
in  den basischen Triphenplmethanfarbstoffen angenomrnen wurden, SO 
gelangt man zu eiiier Formel, in der 2 combinirte Dihydrn- und gleich- 
zeitig 2 Tetrabydro-Pyridinkerne enthalten sind : 

\/- Y'!_ 

Diese liesse sicb vereinbaren sowohl mit der Entstehung des 
Indanthrens als auch mit seiner Unfahigkeit zur Salzbildung mit Al- 
kalien und mit seinem Verhalten bei der Oxydation und Reduction. 
Sie ist aber kaum aufrecbt zu erbalten gegenuber der Thatsache, 
dass 6-Amidoanthrachinon, bei dem eine entsprechende Neigung zur 
Bildung des Hydropyridinkerns vorauszusetzen ware, wie beim N-Di- 
hydroanthrachinonazin (Indanthren), leicht diazotirbar ist, also wohl 
eiue freie Amidogruppe enthalt. Ueberhaupt hlingen die Fragen, ob 
chinoi'de bezw. pyridoide Constitution beim Indanthren anzunehmen 
sei, eng zusammen mit denselben Fragen beim it- oder $-Amdoan- 
thrachinon. 

Die Structurrntiglichkeiten fiir Indantbren sind damit allerdings 
nicht erschiipft. Es lassen sich u. a. auch Formeln mit chinhydron- 

') D. R.-P. 132402. 
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artiger oder betabartiger Bindung construiren ; dieselbeb vermagen 
aber  einer ernsten Betrachtung gegeniiber nicht Stand zu halten. 

2. C o n s t i t u t i o n  u n d  R e s t a n d i g k e i t  d e s  I n d a n t h r e n s .  

Angesichts der erfolglosen Versuche, das  chemische Verhalten 
des Indanthrens durch eine andere Formel als die des N-Dihydro- 
anthrachinonazins zum Ausdruck zu bringen, muss man annehmen, 
daee seine ausserordentliche Bestandigkeit und die Farbe  durch, we- 
njgstens in ihrer gesetzmassigen Wit kung, UDS bieher unbekarinte 
Einffiisse verursacht seien. 

Was  zuniichst seine Bestiindigkeit betrifft, so ist aus dem obm 
mitgetheilten Unistande, dass N - Dihydroanthranonnzin durrh Er- 
hitien auf 334-3640 oder dumb O x y d a t i o n  mittels siedenden Nitro- 
benzols in Anthranonazin verwandelt wird, wahrend das Indanthren 
(iV-Dihydroanthrachinonazin) gerade umgekehrt aus seinem Oxydations- 
producte, den] Anthrachinonazin durch dessen Autoreduction zwischen 
3850 und 4250 oder durch dessen R e d u c t i o n  mittels siedenden Nitro- 
benzols entsteht, zu entnehmen, dass die Haftfestigkeit der Imid- 
wasserstoffe beim N -  Dihydroanthranonazin geringer ist nls beim 
Indanthren. 

Indanthren 

N-Dih y droanthranonaxin. 

Der  Abfall i n  der Haftfeetigkeit miiss mit der verscbiedenen Zahl 
d e r  Carbonyle in beiden Verbindungen in Zusammenhang stehen, und 
zwar wird die Haftfestigkeit mit abnehmender Zahl der - ungesattigt 
negativen - Carbonyle vermindert. Diese Erscheinung gewinnt eine 
allgemeinere Bedeutung durch die Thatsache, dass die Haftfestigkeit 
dei. Imidwasserstotre des Indanthrens durch Einfiihrung negativer 
Elemente noeh erhoht, durch Eintritt positiver Gruppen dagegen ab-  
g e d w a c h t  wird. Wahrend namlich lndanthren durch Hypochlorit- 
losung bei gewiihnlicher Ternperatur zu dem schon erwahnten griinen 
Azhydrin oxydirt wird, werden Monochlor- und Monohrom-Indanthren 
durch HypochloritlGsung bei gewohnlicher Temperatur nicht mehr 
v e r h d e r t  I ) .  Bnderseits werden Amido- und Anilido-Indanthren noch 

') Sehnliche Beobachtungen' hat, naeh einer hriefliohen Mittheilung, auch 
K o h r m a n n  an nitrosubstituirten Azinen gemacht, indem er feststellte, dam 
dieselben im Gegensatz zu den n i c h t  oder nicht n e g a t i v  substituirten Ver- 
bindungen luftbestiindig sind. 
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leichter oxydirt als Indanthren’ . Demnach ist man wohl berechtigt, 
die Ursache der ausserordeutlichen Bestiindigkeit des hdanthreus  
gegeniiber der Unbeatlndigkeit des Dihydrophenazius, als desseii Di- 
phtalylderivat es sich darstellt, in der Anhlufung der 4 Carbonyle in 
den ortho-para-Stellungen zu den Azinstickstoffen zii erblicken. 

Sieht mau sich nach aiialogen Erscheinuogen in  anderen Klassen 
\on  Verbindungen urn, so findet man ausgezeicbnete Beispiele auf 
dem Hydrochinougebikte. So sind z. B. Nitrohydrochincrn und Di- 
nitrohydrochinon irn Gegensatze zum Hydrochinoti selbst sehr be- 
stiindig gege; Oxydationsmittel und konnten nicht zu den entsprechenden 
Chinonen oxydirt werden a). Dioxynaphtacenchinon entsteht aue dem 
urn 2 Wasserstoffatome armeren Naphtacendichinon durch Reduction 
schon mittels siedenden Pyridins s). 

CO C . 0 H  
/‘.,’\,/\/.\ co co 

/\, /\ /-../‘\ 
I “ I  (l’y ri din) I I 
,’\,’-../\/ -./\/’ \/\/ co co CO C . 0 H  

Naphtacendichinon Dioxynaphtacenchinon 
Die Polyoxyanthrachinone entatehen durch Reduction entsprechender 
l~olyoxyantbradichinone - z. H. das Alizarinpentacyanin atis dem 
Chinon des Alizarinpentacyanins 

CO CO OH OH CO OH 

Chinon des Alizarinpentacyanins Alizarinpentacyaniii 
schon durch Erhitzeii rnit Wasaer oder verdunnten Sauren‘), j a  die 
Sulfosiiuren und Nitroderivate schon beim Stehen der wassrigen Lii- 
sungen der enteprechenden sulfirten und nitrii ten Dichinoue 5 ) .  

I )  Solch’ vergleichende Versuche werdrn am besten an geffrbtem Baum- 
mollzeuge ausgefiihrt. 

9) Nietzk i ,  Ann. d. Chem. 21.5, 145 [1852]; Elbs ,  Journ. fur prakt. 
Chem. 4&, 1S1 [1893]. Sucht man lediglich nach Reactionsanaloga fur die 
Uebergange vom Anthrachinonaziu zum Indantbren, so findet man solche 
schon beiiu Benzochinon und Hydrochinon. Chinon wird, fiir sich auf 16O0 
oder mit Wasser auf 100” erhitzt (Scheid, Ann. d Chem. 218, 227 [1883]~, 
mit wassriger Natriumacetatlijsung schr leicht schon beim Erwfrmen (Hesse,  
Ann. d. Chem. 280, 363 [1883]), in Chinhydron und Hydrochinon verwandelt. 
Beim lfngeren Verweilen in verdiinntem Alkohol an der Sonne wird es voilig 
in Hydrochinon verwandelt (Ciamic ian ,  Gazz. chim. 16, 111 [1857]). 

-) D e i c h l e r  und Wei tzmann,  diese Berichte 36, 727 [1903]. 
4) R. Gne hm, Die Anthracenfarbstoffe, S. 71 [1897]; Farbenfabriken 

vorm. Fr. B a y e r  & Co., D. R.-P. 66153, 64415, 65113, 68123, 69933. 
5 )  D. R.-P. G9934, 7OTS2.  
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Diese Reductionsvorgiinge auf dem Chinongebiete, im besonderen 
die grosse Beetandigkeit des Dioxvnaphtacenchinons, etellen sich in 
ebensv grossen Gegeneatz zu der Uiibestandigkeit und Sauerstoff- 
empfindlichkeit des Anthrahydrochinnns, wie auf dem Azingebiete das 
Indanthren ale beetandigee dem Dihydrophenazin als unbestsndigem 
bysterne gegenubersteht. In beiden Fiillen ist die Ursacbe des w b -  
normenc Verhaltene in dem befestigenden Einfluss der Carbonyle zu 
erblicken. Die ungewohnliche Hestandigkeit des Indanthrens iet also 
nur eiu weiterer Auedruck fur die Thatsache, dass gewieee negativ 
substituirte chinoi’de Systeme im Vergleich mit den nicbt oder nicht 
negativ subetituirten Stammkorperu eine, man mochte sagen krank- 
hafte Keigung haben, unter Aufnahme zweier Waeserstoffatome in die 
entsprechenden I 1 ydroverbindungen iiberzugehen I).  

Jene  die aussergewiihnliche Haftrriergie der Imidwasserstoffe be- 
dingenden Carbonyle des Indanthrens bilden allem Anscheine nach auch 
die Ursache, warum diese Wasseretoffatome, den bisherigen Versucheii 
nach zu schliessen , nicht durch Siiurereete ersetzbir sind. Wird 
Indantbren mit Benzoylchlorid und einem grossen Ueberschnsse r o n  
Chinolin zum Sieden erbitzt, dann entsteht allerdings ein Benzoyl- 
derivat; es ist aber nicht dtls erwartete Benznglindnnthren , sondern 
nach den bisherigen, vorlaufigen Feststelliingen die gelbe, in Liisung 
gelbgriin fluorescirende Tetrabenzoylverbindung des 8-Dibydroanthra- 
hydrochinonazins: 

CsHs CO. 0. C NIf C .O.  CO Cs Hs 
CG Hd<j).Cfi H?<> Cs Hy< > Ct; HI 

CR Hi CO . 0 . C NH C.  0. COCAH: 
Snch U l f f e r s  und v n n  J a n s o n : )  ist deu saiiren Substituenten 

in aromatischen Aminen eine reactic~risherii~neude Wirkung bei der 

I) D i m  Betrachtungen stehen in Lebereinstimmung rnit den Anschauun- 
qen, die Kehrniann (diesc Berichte 31, 977 [189S]; 38, 395 [1900}) iiber 
die wechselseitige Einwirkung (Oxydation und Reduction) der Chioone und 
Hydrochinone sls Ursache des Platzwechsels der orthochinolden Doppelbin- 
dungeu in den Azoniumkorpern entwickelt hat, welch’ Letztere als durch 
die Azinstickstoffe vermittelte Combinstionen von Chinon- und Hydrochinon- 
Kernen betrachtet werden k6noen. Nach K e h r m a n n  ist die Oxydationz- 
kraft der Chioone, d. h. ihre Neiguog, unter Wasserstoffaufnahme in Eydro- 
chinone iiberzugehen, im allgemeinen urn >o grosser, je nkber sie dem An- 
fangsgliede der hoiiiologen Reihe stehen und je negativere Substituenten sie 
enthahen, wahreod gerade umgelcehrt die Oxydirbarkeit der flydrochinone 
sowohl rnit der Molekulargrotise als auch mi t  der Anhaufuog Bpositivera Sub- 

tituenten (besser gesagt yon Amido- und Hydroxyl-Gruppen) wachse. Vergl. 
Roscoe-Schor lemmer ,  Lehrb. d. Chemie VII, 1100 [1899]. 

2, Diese Berichte 27, 93 r15941. 



Acylirung zuzuschreiben, und zwar wirkeu die in Ortho-Stellung be- 
findlichen s t l rker  hemmend als die Para-Substituenten. Ueber die 
Acylirbarkeit negativ substituirter Dihydrophenazine und von deren 
Ringbomologen babe ich keine Angaben vorgefunden. Dagegen liept 
iiber die Acylirbarkeit negativ substituirter Diphenylamine - auch daa 
Indanthren kann als solcbes betrachtet werden - eine Beobachtung 
von L e l  l m a u n  I) vor , wonach o-Dinitrodiphenylamin mit Renzoyl- 
chlorid erst bei 250" reagirt, ohne dass sich indessen aus dem Reac- 
tionsprnducte eiu reiner I<enzoylkGrper hiitte gewinnen lassen. Dieee 
Erscheinungen stehen in Parallele zu dem ja  wiederliolt Lestatigten 
Refuode rou C l a u i ,  und B e y  s e n 2 ) ,  dass orthouitrirte aroniatische 
Anline nach den gewiihnlichen Methodeu nicht diazotirbar Rind. 

3. C o n s t i t u t i o n  u n d  F a r b e  d e s  I n d a n t h r e n s .  

Was  nun den anscheinenden Widerspruch zwischcn der Farbe 
des Indanthrens und der Dihydroformel betrifft, so kann derselbe 
nicht. wie das von Seiten K a u f l e r ' s  gescbieht; mit der Bemerkung 
abgethan werden, Indanthren k6nne kein Dibydroazinderiyat eein, da 
es als solches keine dunklere Farbe  haben wiirde als der Stamni- 
kKrper, das griingelbe Anthrachinonazin. Beim Anthrachinonazin 
handelt es  eich urn eine Verbindung, welche drei Chromophorr ent- 
halt, die beiden Chinonchromophore und den orthochinoYden Azin- 
chromophor. Wird es zu Indanthren reducirt, 

co N co 

co NH co 

m hleiben die Chinonchromophore unberiibrt, und aus dem Azinchromo- 
phor gehen zwei stark auxochrome, weil hochsubstituirte und an 
einer Ringbildung betheiligte 3), secundare Amidogruppen hervor. 

Dass mit einer solehen Veranderung eine Aufhellung der Farbe  
verbuuden sein miisse, ist eine unberechtigte Annahme, die durch 
folgende, leicht zu verniehrende Reispiele widerlegt werden kann. 

1) Diese Berichte 16, 829 [158'?]. 
3) Ann. d. Cbem. 266, 244 [1891]; vergl. auch Riilow, diese Berichte 

3) Dass die NE-Gruppe als Ringglied stark auxochrom wirkt, geht aus 
29, 2284 [1896]. 

der Betrachtnng des Indigo hervor. 
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2.4.6-Trinitrohydrazobenzol hat  dieselbe dunkelrothe Farbe wie 
2.4.6-Trinitroazobenzol1). 4-Chlor-2'.4 -Dinitroazobenzol ist rijthlich, 
die  Hydroverbindung blutroth gefarbta). 

1.2-Dioxy- 
dichinoyl (Rhodizonsaure) 5), wohl durch Hydratisirung farblos, iat in 
den Salzen roth, das blauschwarze Tetraoxychinon 6 ,  dagegen in den 
Salzen fast schwarz; Naphtacendicbiaon ') lederbraun, Dioxynaphtacen- 
chiuon*) rubinroth. 

Nitrophenazin ist gelbgrtin y), das damit in Vergleich zu stellende Di- 
nitrodihydrophenazin - dae Mononitroderivat ist unbekannt - ist dagegen 
blauviolett, desgleicben das am Stickstoff methylirte Dinitrodibydrophe- 
nazin; das Aethplanalogon des Letztereri gleicht sublimirtem Indigo lo). 

N N 

Nitrochinon3) ist gddgelb ,  NitrohydrochinonP) roth. 

D a s  gelbe Tetrnphenylbenzodipyrazin, 

wird durch Reduction in einen blauen, durch Oxydation wieder in das 
gelbe Dipyrazin iibergehenden Farbstoff verwandelt *l). Dieselbe Er- 
scheinung, wenn auch nicbt so auffallend, zeigen alle aromatisch sub- 
etituirten Chinoxaline, indem ihre 1.2-Dihydroderivate durchweg 
dunkler gefarbt sind als die Statnrnkorper'a). Diese Chinoxaline ent- 
halten keinen c h  inoi 'den Azinchromophor wie die Phenazine 

N 
,'--../--a/ 1 

N 
I"1"lC. Cs H5 \ / I  

1 1  I !-,,'\+JC. Cs Hg 1/\/+-../ ' 
N N 

2.3-Diphen ylchinoxalin Phenazin 

1) E. F i s c h e r ,  Ann. d. Chem. 190, 132 [1875]; 253, 2 [1889j. 
a) W i l l g e r o d t ,  B o h m ,  Journ. fur prakt. Chem. [2] 43, 400 [1891]. 
3) F r i e d l i i n d e r ,  diese Berichte 28, 13S7 [1895]. 
9 E l b s ,  Journ. fur prakt. Chem. [2] 48, 179 [1893]. 
5)  Nietek i ,  Benkiser ,  diese Berichte 18, 513 [lSSS]. 
6, Lerch ,  Ann. d. Chem. 124, 23 [1862]. 
7) G a b r i e l ,  Leupold ,  diese Berichte ill, 1279 [1898]; D e i c h l e r ,  

8) Deichler ,  W e i t z m a n n ,  1. c. y, Claus,  diese Berichte 8, 39 [1575]. 
10) K e h r m a n n ,  Mess inger ,  dieso Berichte 26, 2374 [1893]. Die An- 

gabe, dass das in der aogefiihrtcn Literaturquelle n u r  kurz erwghnte Dinitro- 
dihydraphenazin blauviolet sei, verdanke ich einer Privatmittheilung cles Hm. 
Rehrmann.  

11) Nietzk i ,  Chemie der org. Parbstoffe, 3. Aufl., 24G [1897]: Nietzki, 
Miiller, diese Berichte 22, 444 [1S89]. 

12) 0. P i s c h e r ,  diese Berichte 24, 719 [1891]; Hinsberg ,  Kijnig, 
diese Berichte 27, 2lSl  [1594]. 

W e i t z m a n n ,  diese Beriehto at;, 727 [1903]. 



sondern an dessen Stelle zwei, beknnntlich chromophorisch wirkends 
Ketimingruppen. In den 1.2-Dibydrochinoxalinen ist aus der eineo 
dieser Gruppen die auxochrome, secundare Amidogruppe hervor- 
gegangen; es liegen in ihnen Verbindungen vom Typus der Ben- 
zoFne vor: 

N NH 
""C. cg Hg "'iCH. cs Hb 

+ I  , ,LdC.CsHij * \, \gc .C6 H6 
N N 

2.3-Diphenylchinoxalin 1.2-Dihpdro-2 3-dipheny-l- 

Aucb die von starker Vertiefung der Farbe begleitete Umwand- 
lung der Chinone in Chinbydrone ist in die Klasse dieser Erschei- 
nungen zu zahlen. 

Treffen die genannten Voraussetzungen fiir eine Vertiefung der  
Farbe bei der Reduction - Uebergang der einen von rnehreren chro- 
mopboren in auxocbrome Gruppen - nicht zu, dann werden, irn be- 
sonderen auch bei den Azinen. wirkliche LeukokBrper erhalten. Man 
i8t also berechtigt, den folgenden Satz aufzustellen: W e n n  C h r o m o -  
g e n e ,  d i e  m e h r  als e i n e n  C h r o m o p h o r  e n t h a l t e n ,  i n  d e r  
W e i s e  r e d u c i r t  w e r d e n .  d a s s  e i n  T h e i l  d e r  C h r o m o p h o r e  
e r h a l t e n  b l e i b t ,  w a h r e n d  d e r  a n d e r e  i n  n u x o c h r o m e  G r u p -  
p e n  v e r w a n d e l t  w i r d ,  so k a n n  d a m i t  e i n e  V e r t i e f u n g  d e r  
F a r b e  v e r b u n d e n  sein.  

Die sprunghafte Vertiefiing der Farbe beim Uebergang des grun- 
gelbrn Anthrachinonazins in das blaue Indanthren erkliirt sich also 
nngezwungen durch die Entstehung der beiden auxochromeri . aecun- 
daren Amidogruppen drs  Indanthrens aus dem Aziuchromophor des 
Anthrachinonazins. Dass dieser Farbenwechsel gerade nach Blau er- 
folgt, wiirde in Anbetracht des Umstandes, dass Indanthren ein durcb 
den zweiwerthigen Antbrachinonrest substituirtes 1 2-Diamidoanthra- 
chinon daratellt , keiner weiteren Erorterung bedfirfeu, falls dieser 
Stammkiirper wirklich, wie P e r g e r  *) annimmt, in der dunkelblauen, 
dem Indigo ahnlicben Verbindung vorlage, die dieser Autor unter den 
Einwirkungsproducten von Ammoniak auf Alizarin aufgefunden hat, 
Die blaue Farbe des Indanthrens ergabe sich dann als eine natiirliche 
Folgeerscheinung der blauen Farbe des 1.2-Diamidoitnthrachinons. 

chinoxalin. 

I)  dourn. fur prakt. Chem. [a] 18, 143 [1878]. 


