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577. Roland Scho l l  und Hans B e r b l i n g e r :  
Untersuahungen iiber Indanthren und Flavanthren. 11. 

(2. Mittheilung iiber Indanthren.) 

TAus dem chemiechen Laboraiorium der techn. Hochschule Karisruhe.] 

(Einqgangen am 5. October 1903.) 

1. Darstellnng nnd Eigenschaften des Indanthrens. 
( N -  D i h y d r o - I .2.2'. 1'- an t h r  a G h i n  on a z in), 

co /\/.\/> 

Ueber die Darstellung des Indanthrens entnehmen wir den 
deutschen Reichspatenten der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a -  
F a b r i k  ') mit deren und Hrn. R. Bohn's ausdrucklicher freundlicher 
Znstimmung die folgenden Angaben: 

I n  der Kalischmelze des /3-Amidoanthrachinons bei 200--300° 
bildet sich das wasserlosliche K a l i u m e a l z  d e r  b l a u e n  Hydro-  
v e r b i n d u n g  d e s  I n d a n t h r e n s ,  das beim Auflosen der Schmelze 
in Wasser unter Luftzutritt den unl6slichen Farbatoff ausscheidet2). 
Gleichzeitig entsteht hierbei, sofern das Alkali bei relativ niedriger 
Temperatur (150-200@) zur Anwendung kommt, A i i z a r i n ,  deeeen 
Bildung auf diesem Wege schon voa L i e b e r m a n r i 3 )  beobacbtet 
worden iet. Bei Anwendung hiiherer Reactionsternperatur wird es 
jedoch weiter verandert und in ein braunes, alkaliliisliches Product 
verwandelt. I n  beiden Fallen ist der blaue Farbstoff in Folge 
seiner Alkaliunliislichkeit leicht von diesen Begleitern zu trennen. 

1) 1. c. der vorangehenden Mittheilung. 
2, Das3 in der Schmelze das Kaliumealz der blauen, iusserst leicht oxy- 

dirbaren , substantiv farbenden Ilydroverbindung des Indanthrens vorliegt, 
erkennt man, wenn man einen Baumwollstreifen in ein Reagensglas mit sie- 
dendem WBgser einfithrt und etwas der gepulverten Schmelze eintrigt. Die 
Baumwolle wird sofort intensiv blau gefiirbt. Fiihrt man umgekehrt die 
Banmwolle in das vorher mit der Schmelze zum Sieden erhitzte Wasser ein, 
d a m  bleibt sie, gleich wie mit einer alkalischen Suspension von Indanthren. 
ungefiirbt. 

3, Ann. d. Chem. 212, 63 [1883]. 
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D e r  auf die eine oder andere Weise erhaltene Farbstoff ist 
nicht einheitlich, sondern bestebt im allgemeinen aus einem Ge- 
misch zweier blauer FarbstoEe, B I n d a n t h r e n  Ac und DIndan-  
t h r e n  Bs,  von denen der zweite gegeniiber dem crsten in tincto- 
rieller Hinsicht werthlos erscheint, und die sich durch ihre ver- 
schiedene Loslichkeit in Anilin, Chinolin und Nitrobenzol ron ein- 
ander unterscheiden. I n d a n t h r e n  A, in der Folge schlechtweg ale 
I n d a n t h r e n  hezeichnet, ist schwwer 1osl&h als  I n d a n t h r e n  B. 
Beide Farbstoffe bilden Hydrorerbindungen, die sich durch die ver- 
schiedene L6slichkeit ihrer Alkalisalze in  Wasser und die rerschie- 
dene Farbe dieser Losungen - die von A ist blau, jene von B 
braunroth - von einander unterscheiden und sich fur die Trennung 
der beiden Farbstoffe als geeignet erwiesen haben. 

Uebrigens lasst sich durch geeignete Abanderung der Schmelz- 
bedinguugen die Reaction so leiten, dass entmeder der Farbstoff A 
odcr B das Hauptproduct bildet. Nimmt m i n  die Schmelze bei 
Gcgenwart von Oxydationsmitteln, z. B. bei starkem Zutritt yon 
Luftsanerstoff oder untor Zusatz vou Kalisalpeter, vor, so besteht 
dae Fnrbstoffproduct der Hauptsache nacb aus A, wahrend B nur  
in ganz untergeordneter Menge vorhanden ist. Arbeitet man da- 
gegen bei tieferer Temperatur, und zwar zweckmassig bei Gegen- 
wart e k e s  Reductionsmittels, so ist das Hauptproduct der ReactioD 
der Farbstoff B. Dies ist z. R. der Fall, wenn man $-Amidoanthra- 
chiuon wit alkoholischem Kali auf 140-1 500 erhitzt. 

Wird das Verschmelzen des $-Amidoanthrachinons bei sehr hoher 
Temperatur, namlich bei 330--350°, vorgenomrnen, die Schmelze 
unter Luftzutritt in Wasser gelost, und die alkaliloslichen Neben- 
producte der Reaction durch Filtrireu entfernt, d a m  erhalt man an 
Stelle des Jndantbrens einen gelben Farbstoff, das  gleichfalls von 
R. B o h n  entdeckte F l a v a n t h r e n ' ) .  Heide Fsrbstofle, I n d m -  
t h r e n  ond F l a v a n t h r e n ,  entstehen, wie M. Kunz gefunden hat, 
neben einarider in wechselndeii Mengen: wenn man &Amidoanthra- 
chinon statt mit schmelzendem Kali mit sauren Oxydationsmitteln, 
wie Cbromsaure, Braunstein und Schwefelsaure, Bleisuperoxyd und 
Eisessig oder mit Salpeterslure behandelt. 

Im Besonderen rerfahrt man fur die Darstelluog vou Indanthren 

100 g P-Amidoanthrachinon werden bei 200') in 500 g Kali- 
hydrat und 20 g Kaliumnitrat eingeruhrt, die Temperatur nun auf 
9500 gesteigert und Stunde auf dieser HGhe erhalten. D i e  

(Indanthren A) nach R. R o 11 n folgendermaassen: 

') D. R.-P. 133686. 
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Schnielze wird sodann in Wasser eingetragen und aufgekocht, der 
ausgeschiedene Farbstoff abfiltrirt und ausgewaschen. 

Zur Entfernung geringer Mengen des FarbstoRs R benutzt man, 
wie erwahnt, die verschiedeiie Liislichkeit der Hydrovrrbindungen 
in alkalischem Wasser. 100 g des Rohindanthrens werden in 
Pastenform mit 10 L Wasser rerdiiiint und auf 60-70O erwarmt. 
Sodann setzt man 200 g 25procentige Natronlauge und 1500 g 
Natriumhydrosulfitlosung vom spec. Gewioht 1.074 hinzu und hiiilt 
die Temperatur wiihrend einer Stunde auf 60-70". Der  Farbstoff 
ist dann vollstiindig in Liisung gegangen. Nun wird abgekiihlt; 
nach eiuigen Stunden scheidet sich das Natriumsalz der Hydrover- 
bindung des Indanthreiis A in Form gut ausgebildeter, kupfer- 
glanzender Nadelchen BUS. Es wird auf dem Filter gesamrnelt, mit 
wenig verdunnter Natronlauge ausgewaschen, der etwas Hydrosulfit 
beigemengt ist, und sodanu durch Auflosen in heissem Wasser und 
Einleiten vou Luft in chemisch reines Indanthren (A) verwandelt, 
das  sich ale metallgliinzendes Pulver abscheidet. Die braunrothe 
Mutterlauge enthiilt die Hydroverbiudung des leichter loslichen 
Faibstoffes H und scheidet diesen beim Einleiten von Luft in  blnu- 
griineri Flockeu aus. 

Indantlireu ist fast unloslich in  den meisten gebriiuchlichen or- 
ganischen Mitteln. Es lost sich sehr schwer niit grunblauer Farbe  in 
siedendem Auilin uiid Nitrobenzol(1 Th.  iii etwa 5000 Th.  desLetzteren), 
etwas leiohter, etwa im Verhaltniss 1 : 500, mit blauer Farbe in siedendern 
Chinolin und krystallisirt aus diesem in blauen, kupferglanzenden 
haufig wimperartig gebogenen Nadelchen, die in ihrem Aussehen an 
reiaen Indigo erinnern. Seine Lijsungen zeigen keiiie Fluorescenz. 
Wenn man es hoch erhitzt, dnnn sublimirt es zum Theil, und zwar 
ohne zu schmelzen, in den cbarakteristisch gebogenen Nadeln a n  die 
Oberfliiche; zwischen 470O und 500O (coir.) wird es  uuter Verkohlung 
zersetzt. F u r  die Analyse wurde es aus frisch destillirtem, siedendem 
Chinolin nmkrystallisirt und bei 235O getrocknet. 

CO1, 0.0452 g HzO. 
Sbst.: 10.3 ccm N (2OU, 750 mm). 

0.1523 g Sbst.: 0.4233 g COa, 0.0457 g H10. - 0.1580 g Sbst.: 0.43S8 g 
0.1748 g Sbst.: 9.8 ccm N ( 1 7 ,  752 mm). - 0.1885 g 

C ~ ~ H I J O J N ~ .  Ber. C 76.02, H 3.17, N 6.33. 
Gef. ,> 75.80, 75.74, 3.33, 3 39, 6.44, 6.47. 

Zur Uestimmuog des Molekulargewiclts des Indanthrens nach der Siede- 
methode waren mir in Folge seiner zu geringen Liislichkeit in audrren MitteIa 
nuf das Chin 0 1  in angewiesen, dessen molekulare SiedepnuktserhBhung K erst 
LU hestimmen war. Reines synthetisches Chinolin wurde zu diesem Zwecke 
iiber das aus alkoholischer Losung durch concentrirte Schwefelsiiure gefiillte 
Sulfat nochmals gereinigt, mit festcm Kali getrocknet und 2 Ma1 reetificirt 
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Wegen des hohen Siedeponktes von 338O (760 mm) ltonnten fur die Bestim- 
inung nur uber oder gegen 400° siedende Substanzen in Fraoe kommeo. Der 
Porzellanmantel und die daraus hervorragenden Theile des Beckmann'schen 
Siedegefkses mussten mit Asbest-Carton und -Wolle umkleidet werden, da 
bonst keine constanten Einstellungen zu erzielen waren. 

I .  P h e n a n t h r e n c h i n o n ,  C14Hs02 = 900s. Sicdepunkt oberhalb 360°. 
0.4640 g erh6hten den Sdp. von 1G.67 g Chinolin urn 0.710°, K') = 55.2. 

1.0790 g )) w n 16.67 g )) )) 1.634O, n = 52.4. 

0.2055 g erhohten den Edp. von 19.40 g Chinolin um 0.288", K = 58.7. 

0.i695 g n w )) 19.40 g n w 1.067O, )) = 58.1. 

3. 2-Amidoanthrachioo11,  C14H902N = 2?3. 
0.3070 q erh6hten den Sdp. von 22.37 g Chinolin um 0 37Go, K = 63.5. 
0.5053 g * n )) D 22.37 g )) * 0.636O, )) = 65.3. 
0.8353 g )) x * )) 22.37 g )) B 1.012, * = 62.8. 

4. 1 .5-Diamidoan t h r a c h i n o n .  ClaHlqOaNz 238. 
0.15.20 g erhBhten den Sdp. von 20.07 g Chinolin urn 0.'?09*, I< = 56.9. 
0.4295 g w )) 20.07 g )) x 0.5450, )) = 62.9. 
0.6579 g * D w 20.07 g )) * 0.7670, >) 57.8. 

5. I n d i g o ,  C I ~ H I O O ~ N ~  = 268. 
0.1345 g erhohten den Sdp. von 18.15 g Chinolin um 0.1530, K = 56.1. 
0.3055 g * )> u )) 18.1 5 g >) 2 0.3380, )) = 54.5. 

0.7485 g n w )) n 16.67 g x )) 1.1320, )) = 54.3. 

2. h n t h r a c h i n o n ,  C ~ J H ~ O ~  = 208. Sdp. 384". 

0.4790 g * >> n )) 19.40 g 1) x 0.6610, a = 57.8. 

Mittelwerth fur I< = 58.42)); daraus nach der Arrhenius 'schen Formel 

- berechnetc molekulare Verdampfungswiirme des Chinolins 
0.0198 T a  

w =  ~ 

w = 88.5. 

0.0297 g erbghten den Sdp. von 22.6pg Chinolin urn O.O22O, M = 353.2. 
0.06593) g )) 2 )) 23 44g )> )) 0.0400, =415.8. 

Molekulargewicbt des I n d a n t h r e n s  in Chinolin. K = 58.4. 

C28 H14 OqN2. Ber. M = 442. Gef. Mittelwerth = 384.5. 

I) Fur die Rechnung wurden von der aogewandten CLinolinmenge, stat t  
wie iiblich, 0.15-0.2 g, 0.3 g in Abzug gebmcht, da der Iiork bei der erst 
nach Stunden erreichten Siedepuoktsconstanz des reinen Losungsmittels etma 
0.2 g Chinoliu aufgenommen hatte. Die abgelesenen Temperaturerhohungen 
wurden durch Multiplication mit 1.054, dem Gradwerthe tles Thermometers 
bei 238O, corrigirt. Fr. Grti t z m a ch e r ,  Zeitschr. f. Instrumentenkunde 
1896, 202; vergl. E. B e c k m a n n ,  Zeitschr. fur phys. Chemie 21, 2.52 [tS9G]. 

*) Der aus der Trouton'schen Regel K = 0.000Y6 TM abgeleitete h n -  
niiherungswerth ist 63.2. 

3) Bei einer zweiten Portion r n u  0.0765 g wurde bereits die Loslichkeits- 
grenze uberschritten. 
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Die Molekulargewichtsbestimmung des Indanthrens ist dnrch die 
ausserordentlich geringe Loslichkeit des Farbstoffes selbst in siedendem 
Chinolin sehr erschwert. Die gefundenen Werthe kiinnen, da sie aus mini- 
maien Erhijhungen von dem Sattigungspunkte nahen Liisungen abge- 
leitet sind, nur  als Annaherungswerthe gelten, urn so mehr, als bei 
so hoch siedenden Lijsuagsmitteln die Einstellung auf constanten Siede- 
punkt grosse Schwierigkeiten bereitet. Bei einigen leichter liislichen 
Derivaten des Indanthrens, dem Anthranonazin und Anthrazin, haben 
wir aber ganz zuverliiseige Zahlen erhalten konnen. 

Indanthren hat sehr schwach basische Eigenschaften ; seine Salze 
selbst mit concentrirten, starken Sauren werden durch Wasser sofort eer. 
setzt. Durch concentrirte Schwefelsaure wird es mit gelbbrauner Farbe 
als Sulfat geliist und daraus durch Eisessig oder Wasser i n  blauen 
Flocken gefallt; durch wenig Wasser farbt sich die gelbbraune Losung 
zuvor blau. 

2. Oxydation des Indanthrens. 
Indanthren, C28H14 0, N2, wird durch kriiftige Oxydationsmittel, am 

besten in concentrirt-schwefelsaurer Losung durch Salpetersaure ode: 
Chromsaure, der beiden an Stickstoff gebundenen Wasserstoffe ent- 
ledigt m d  in Anthrachinonazin, C ~ ~ H ~ ~ O . + N P ,  verwandelt. Diese Um- 
wandelung erfolgt aber nicht direct, sondern iiber ein dem Verbindungs- 
gliede von Phenazin mit Dihydrophenazin, C24H18 N4, enteprechendes 
Zwischenproduct, c56 N4, das in Adehuuug an die Namenbildung 
Chinhydron als A n t  h r a c  hino n a  z h y d r i n  bezeichnet werde. 

co NH co co N co 

In dan then Antrachinonazin 

co co 1, [ C O .  N 

co NH 
c6 H4<>Cs Hh<>Cs H2<;%sa4 

Anthrachinonazhydrin. 

Da das Anthrachinonazin durch Oxydation leicht weiter in eauer- 
stofFreichere Producte verwandelt wird, und da weder das Ansehen, 
noch , in Folge der hoheu Molekulargewichte, die Analysenzahlen der 
Oxydationsproducte als sicheres Kennzeichen fiir ihre Reinheit gelten 
konneu, wurden die in einer Reihe blinder Oxydationsversuche er- 
haltenen Producte auf Grund folgender Reobachtungen auf ihre Zu- 

219 Berichto d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 
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sammensetzung gepriift und danach die genau einzuhaltenden Oxydations. 
bedingungen festgestellt. 

Anthrachinonazin wird , wie Chinon durch Chlorwasserstoff in 
Chlorbydrochinon , durch siedende concentrirte Salzsaiire quantitatir 
in Monochlorindanthren verwandelt, 

co N co 
co N co 

Cs H4<>C6 Hf<>Ce H?,<>Cs Hc + HC1 

co NH co 
co NH co 

= Cs Ha<>-C6 HCl<>Cs H2<>Cs Hq , 

Anthrachinonazhydrin in  derselben Weiae in ein aquimolekulares Oe- 
misch von Monochlorindanthren mit Indanthren. D a  schon durch die 
Beimischung kleiner Mengen chlorfreier Derivate zum Monochlorind- 
anthren der  Cblorgebalt in bemerkenswerther Weise verandert wird, 
so war  durch die Chlorbestimmung der mit Salzsiiure entstehenden 
Producte ein Mittel zur Beurtheilung der Zusammensetzung der Oxy- 
dationsprodncte gegeben. 

Die Verwenduug dieses Mittels hat die Thatsache erkennen lassen, 
dass bei Benutzuug son Chromsaure als Oxydans fiir das in  concen- 
trirter Schwefelsaure geloste Indanthren die Oxydation b e i  A b w e s e n - 
h e i t  V O D  Wasser  bei dem in concentrirter Schwefelsaure schwer 
laslichen, sich abscheidenden, g e  1 b g r i i n e n  Sulfat des Azhydrines 
stehen bleibt, dass sie dagegen b e i  A n w e s e n h e i t  v o n  W a s s e r ,  
offenbar in Folge partieller Dissociation des Azhydrinsulfates weiter 
geht bie znr  Bildung des g e l b e n ,  gleichfalls schwer 16slichen. aber 
weniger leicht hydrolysirbaren Azinsulfates. 

1.2.2'. 1'- A n t  h r a c  h i n on 3 z h y d r i n , 
co NH co 

CS H4< >Cg Hz<)Cs H2<>C6 H4 I) 
co N co 

I co N co 
cs H4<>Ca Ha<>Cs H2<>Cs H4 co NH co 

50 g Indanthren werden in 200 ccm concentrirter Schwefelsaure 
an der Turbine geltist und unter Ruhlung mit Brunnenwasser allmiih- 

I )  Diese Formulirung entspricht der von B i z z a r i  (Gazz. chim. 20, 407 
[lSV I]) ftir das aus ms-Phenylcarbazacridin dureh Reduction entstehende Hydro- 
phenylcarbazacridin vorgeschlagenen: 

cs H3 CeH3 C6H3 

cs H3 CsH3 C6H3 
2 C6 a. C g I 3 - N  + 2 H = Cs HJ . CH<';N. N< >CH. cs H.5. 

Ds, das Azhydrin annshernd dieselben Liislichkeiten zeigt wie bnthra- 
chmooazin, so erscheint es nieht ganz ausgeschlossen, dass i n  ihm ein Halb- 
molekiil C28H13 OlN2 mit zweiwerthigem Stickstoff vorliegt. 
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lich 12.5 g Kaliumbichromat, rnit 50 ccm concentrirter Schwefelslnre 
angeiieben, hinzugefjgt. Die Fliissigkeit verdickt sich alsbald zu 
einem diinnen Krystallbrei des Azhydrinsulfates. Nach dem Eintragen 
wird noch l / ~  Stunde turbinirt, dann werden 1500 g Eisessig einge- 
riihrt, filtrirt und der dunkelgelbgriine Niederschlag rnit Eisessig aus- 
gewaschen. Die Azhydrinbase wird daraus durch kurzes Digrriren 
rnit iiberschiissiger, fiinfprocentiger Sodalosung bei 50" in Freiheit ge- 
setzt. Sie bildet trocken ein chromgrtines, aus mikroskopischen, spindel- 
formigen Krystallchen bestehendes Pulver und ist in den in Betracht 
kommenden, hochsiedenden Solventien etwas leichter liislich als Indan- 
tbren. Da sie beim Umkrystallisiren aus den wasserstoff haltigenlosungs- 
mitteln, selbst - wenn aucb langsam - durch siedendes Nitrobenzol, in 
lndanthren zuriickverwandelt wird, so ist hierbei ein rasches Arbeiten 
erforderlich. 0.5 g Base werden in 500 g siedendes Nitrobenzol ein- 
getragen, die Lbsung sofort filtrirt und das Filtrat algekiihlt. Das 
Azhydrin scheidet sich in  griinen, mikroskopischen, an den Enden 
haufig eingekerbten und bisweilen wimperartig gebogenen, flachen 
Prismen aus. 

0.2366 g Sbst.: 0.6582 g COa, 0.0681 g € 1 2 0 .  - 0.2432 g Sbst.: 0.6765 g 
Con, 0.0685 g H20. 

Cs6H2608Nd. Ber. C 76.19, H 2.95. 
Gef. n 75.81, 75.87, n 3.19, 3.13. 

Der Aufschluss iiber die Zusammensetzung der Verbindung wurde 
i n  der oben erijrterten Weise erbracht, indem die Base durcE einstun- 
diges Kochen rnit 10 Th. concentrirter Salzsiiure in blauen Earbstoff 
verwandelt, dieser nach dem Filtriren und Aufkochen rnit verdiinnter 
Sodalosung bei 1200 getrocknet und analysirt wurde. Der Chlorge- 
halt entsprach einem molekularen Gemische von Indanthren und 
Monochlorindanthren. 

0.2428 g Sbst.: 0.0133 g AgC1. - 0.3767 e; Sbst.: 0.0670g AgC1. 
C2sEld04N2 + CasHls04N2C1. Ber. CI 3.86. Gef. GI 4.41, 4.40. 

Die Azhydrinbase entsteht auch durch kaltes Digeriren des Ind- 
anthrens mit Hypochloritlosung oder der Azinbase, des Anthrachiuon- 
azins, mit schwefliger Saure, nicht dagegen durch Vermischen der 
Losungen von Indanthren und Anthrachinonazin in concentrirter 
Schwefelsaure. In  Letzterer 16st sie sich ziemlich schwer mit dunkel- 
hrauner, i n  concentrirter Salpetersaure vom spec. Oewieht 1.52 leicht 
mit rothbrauner Farbe; sehr schwer und rnit gelber Farbe in concen- 
trirter Salpetersaure vom spec. Gewicht 1.4. Durch hochsiedende, 
wasserstoffhaltige Liisungsmittel, wie Nitrobenzol (langsam) und Chinolin 
(rasch), wird sie in Indanthren verwandelt, desgleichen durch Auto- 
reduction, ohne zu schrnelzen, zwischen 385O und 4250 (corr.). Auf der 

"9' 
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Baumwollfaser, z. B. durch Behandeln \-on Jndanthrenfiirbungen Init 
Hypochloritlbsung, erzeugt, wird sie durcb Belichtung in einigen Wochen 
wieder in Indanthren verwandelt, wobei also die Cellulose als Reduc- 
tionemittel dient. 

co 
/--.,/\/\ 

Die Oxydirbarkeit des Indanthrens zu einem gelben, durch Re- 
duction wieder in den Farbstoff iibergehenden Oxydationsproducte war  
schon von R. B o h n  beobachtet worden Wir haben fur  die Rein- 
darstellung dieser Verbindong das folgende Verfahren ausgearbeitet. 

30 g Indanthren werden in 200 ccm concentrirter Schwefelsaure 
geliist uud an der Turbine bei guter Eiskiihlung 26 g Kaliumnitrat, 
mit 50 ccm concentrirter Schwefelsiure I) angerieben, im Verlaufe von 
5/4 Stunden eingetragen. Es scbeidet sich alsbald d : ~ s  gelbe Sulfat 
des Anthrachinonazins in  flimmernden Krystallchen aua. Nach 15 Mi- 
nuten weiteren Turbinirens wird die Reactionsmasse langsam stets 
uuter guter Eiskiihlung in 1 L Eisessig eiogeriihrt, dem mau zur Ver- 
binderung des Erstarrens zuvor 50 ccm concentrirte Schwefelsaure zu- 
gesetzt hat. Nach 15 Minuten wird die Mutterlaugo abgesaugt nnd 
das auf dem Filter bleibende Sulfat mit Eisessig und event. mit Aether 
auegewaschen. Die Ausbeute steht etwas hinter der Theorie zuriick. 
Durch Eingiessen der Mntterlauge oder direct der Reactionsmasse in 
Wasser lasst sie sich auf die theoretische Hijhe bringen, aher nur  auf 
Kosten der Leichtfiltrirbarkeit und der Reinheit der Substanz. 

Wird das Sulfat eioige Minuten mit 5 proceniiger Sodaliisung bei 
50O digerirt, so geht es in die reine, griinlich-gelbe, mikrokrystallini- 
ache Azinbase uber. Dn diese, wie das Azhydrin, aus hochsiedenden 
Lasungjmitteln Wasserstoff aufnimmt, UN iiber das Azhydrin in Ind- 
anthren zuruckzugehen, so bind beini Um krystallisiren fur Annlysen- 
zwecke gewisse Vorsichten zu beobachten. Als Liisungsmittel be- 
diugungslos brauchbar sind hocbsiedeude, w a s s e r s t o f f f !  e i e  Mittel, 
z. B. Hexachlorbenzol (Sdp. 326"). Man kann aber zum Umkry- 
stallisiren kleiner Mengen auch das verhaltnisemassig indiflerente R'itro- 
benzol verwenden, indem man die Base in  300 Theile desselben bei 

I) Fiir die Analyae des Azinsulfats wurden statt dieser Misehung zur Ver- 
meidung einer Beimengung von Kaliumsulfat 10.8 g reine Salpetersaure vom 
spec. Gewicht 1.52 angewandt. 
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Siedehitze eintragt, nach 1 Minute filtrirt und das  Filtrat rasch erkalten 
Issst. Sie krystallisirt d a m  in griinlich-gelben, dem Azhydrin iihn- 
lichen, mi kroskopischen, flachen Prismen, bisweilen such in sechs- 
seitigen Tafeln. 

GOa, 0.0535 g HaO. - 0.1552 g Sbst.: 9.0 ccm N ( 1 8 O ,  745 mm). - 0.1630 g 
Sbst.: 9.2 ccm N (250, 754 mm). 

Fur die Analysc wurde sie hei 2 0 0 0  getrocknet. 
0.1435 g Sbst.: 0 4000 g COs, 0.0374 g H2O. - 0.2015 g Sbst.: 0.5610 g 

CzsHtaOaN~. Ber. C 76.37, H 2.73, N 6.36. 
Gef. B 76.02 I), 75.93, 2.899, 2.93, * 6.5G1), 6.242). 

Anthrachinonazin zeigt in  concentrirter Schwefelsaure und sal- 
petersaure annahernd dieselben Loslichkeitserscheinungen wie das  Az- 
hydrin. Seine Salze mit starken Mineralsluren werden durch k a l t e s  
Wasser verhiiltnissmassig langsam dissociirt. Es ist also eine starkere 
Base als Indanthren und Anthrachinonnzhydrin. D e r  A z i n r i n g  be-  
s i t z t  d e m n a c h  s t a r k e r  b a s i s c h e n  C h a r a k t e r  als d e r  A z -  
h y d r i n -  u n d  b e s o n d e r s  d e r  D i h y d r o a z i n - R i n g .  Das rnit con- 
centrirter Salzsaure entstehende Chlorid ist braun, das zur Darstellung 
d e r  Base brnutzte 

S u l  f a t ,  C28 Hlz 0 4  Ng .&SO,, 
erhiilt man beim Uebergiessen der Base mit nicht zuviel concentrirter 
Schwefelsaure als schwer 15sliche Verbindung und gewinnt es durch 
Auskrystallisiren BUS der beim Erwarmen entstehenden Loenng ev. 
oach Zusatz ron Eisessig in gelben, langgestreckten, bisweilen spindel- 
forinig ausgebildeten RhomboPdern. Fi i r  die Analyse wurde das direct 
durch Oxydation des Indanthrens erhaltene Sulfat benutzt, nachdem 
es zur Entfernung anhaftender Schwefelsaure in feingepulvertem Zu- 
atande '/a T a g  rnit Eisessig digerirt, dann rnit Aether ausgewaschen 
und i m  Vacuum uber Schwefelsaure getrocknet war. Zur Bestimmung 
d e r  Schwefelsiiure wurde es kurze Zeit mit verdiinntem Ammoniak 
gekocht und die Schwefelsaure aus dem mit Salzsiiure angesiiuerten 
Fi l t ra t  ale Baryumsulfat gefiillt. 

0.2810 g Sbst.: 0.1323 g BaSOd. - 0.3100 g Sbst.: 0.1429 g BaS04. - 
0.2117 g Sbst.: 8.9 ccm N (230, 760mm). 

C ~ ~ H I ~ O S N ~ S .  Ber. N 5.20, S 5.95. 
Gef. * 4.74, 6.46, 6.33. 

R e d u c t i o n  d e s  A n t h r a c h i n o n a z i n s  z u  I n d a n t h r e n .  
Dnrch waesrige, schweflige Saure bei gewijhnlicber Temperatur 

wird Anthrachinonazin in Anthrachinonazhydrin, durch kraftigere 

') Ausgangsmaterial war ein BUS Chinolin krystallisirtes Indanthren. 
3 Analpse der nicht umkrpstallisirten Base. 
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Mittel in  Indanthren oder dessen Reductionsproducte verwandelt. Die 
Reduction zu Indanthren erfolgt schon - stets iiber das Azhydrin - 
durch hochsiedende , wasserstoffhaltige Losungsmittel , selbst Nitro- 
benzol, oder durch Autoreduction, unterhalb seines Schmelzpunktes, 
zwischen 385O und 425O. Auf der Faser  erzeugt, z. B. durch Be- 
handeln von rnit Indanthren gefarbter Baumwolle mit Salpetersaure, 
wird es  durch Belichtuog in  einigen Wochen iiber das griine Az- 
hydrin wieder in  Indanthren verwandelt, wobei offeobar die Cellulose 
als Reductiousmittel dientl). Es lost sich in etwa 400-500 Theilen 
siedenden Nitrobenzols rnit griingelber Farbe. Die Losung farbt sich 
alsbald griin, dann griinblan nnd beginnt das  in Nitrobenzol fast un- 
16sliche Indanthren abzuscheiden. Nach sechsstiindigem Sieden ist 
alles in Indanthren verwandelt. Die erste, zum Azhydrin fiihrende 
Phase scheint langsamer zu rerlaufen als die zweite. Vie1 rascher 
als in siedendem Nitrobenzol geht die Umwandelung in  siedendem 
Chinolin oder Phenol von Statten. Proben des durch mehrstiindiges 
Kochen mit diesen erhaltenen Indanthrens wurden analysirt, jene aus 
Chinolin nach wiederholtem Umkrystallisiren aus diesem Mittel. 

0.1811 g Sbst.'): 0.5042 g COa, 0.0537 g HaO. - 0.2219 g Sbst.3): 
0.6122 g COs, 0.0682 g H2O. - 0.2416 g S b ~ t . ~ ) :  13.3 ccm N (160, 758mm). 

CgsH~rOaNg. Ber. C 76.02, H 3.17, N 6.33. 
Gef. s 75.93, 75.25, 3.29, 3.41, B 6.40. 

Durch siedende, concentrirte Salzsaure wird Anthrachinonazin in 
Monochlorindanthren verwandelt. Die Umwandelung vollzieht sich 
qnantitativ in weniger als 1 Stuode. Das Reactionsproduct wurde 
nach dem Filtriren mit verdiinnter Sodalijsung aufgekocht , dann mit 
Wasser gewaschen untl bei 120° getrocknet. 

1) Die Erscheinung gehiirt in dieselbe Reihe mit den von Ciamic ian  
und S i l b e r  (diese Berichte 34, 1530, 2040 [1901]; 35,  1992, 3593, 4128 
[1902]; 36, 1575 [I9033 untersuchten chemischen Lichtwirkungen. Es ist 
anzunehmen, daes auch das Abbleichen mancher Farbstoffe auf der Baum- 
wollfaser auf einer Reduction durch Lichtwirkung beruht. 

a) Probe rnit Chinolin dargestellt. 3) Probe rnit Phenol dargestellt. 
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Monochlorindanthren bildet so ein auscheinend amorphes Pulver, 
iet etwas leichter liislich und von hellerem und leuchtenderem Blau 
als Indanthren. Durch kalte Hypochloritliisung wird es im Gegen- 
satz zu Letzterem nicht veriindert. Aus siedendem Chinolin (1 Theil 
Substanz auf 600 TheiIe Chinolin) kryetallisirt es in dunkel blauen 
Nadeln, die fiir die Analyse bei 235O getrocknet wurden. Die Rein- 
heit des Rohproductes steht hinter der des umkrystallisirten nicht 
zuriick. 

0.3972 g Sbst.’): 0.1163 g AgC1. - 0.1688 g Sbst.’): 0.0491 g AgC1. 
C~~B1304N~CI. Ber. C1 7.45. Gef. C1 7.28, 7.24. 

Wenn man fiir die Einwirkung von Salzsaure auf Anthrachinon- 
azin einen analogen Verlauf annimmt, wie fiir die von Alkalien und 
Ammoniak auf Phenylazoniumsalze *)I, wo Amido- und Hydroxyl- 
Gruppen stets i n  Meta- und Para-Stellung zu den Azinstickstoffen 
treten, dann ergiebt sich fiir das Monochlorindanthren die Formel mit 
Ortho-Steliung des Chlors zum Carbonyl. 

Monochlorindanthren lasst sich von neuem durch Oxydation in 
eine Azinbase verwandeln und diese durch siedende Salzsaure in ein 
Dichlorindanthren. Die Untereuchung dieser und der bei Wieder- 
bolnng diese8 Vorganges eutstehenden Producte ist noch nicht sb- 
geechlossen. Dasselbe gilt fiir die bei Verwendung von Bromwasser- 
stoffsaure an Stelle von Salzsaure entstehenden Derivate. 

Halogenderivate konnen auch durch directe Einwirkung von Chlor 
und Brorn auf Indanthren gewonnen werden. Ein solches Product ist 
z. B. das von R. B o h n  und H. W o l f f  dargestellte und von der 
Badischen Anilin- und Soda-Fabrik in den Handel gebrachte 

I n d a n t h r e n  (34). 

Dieses Product, das 11. a. durch langeres Erhitzen einer Losung 
von Indanthren in concentrirter Schwefelsaure mit Brom auf 60--80° 
gewonnen wird, ist 3 keipe einheitliche Verbindung, sondern, selbst 
nach zweimaligem Umkrystallisiren ans Chinolin, eine Mischung von 
D i b r o m - mit T r i  b r  om- I n  d a  n t h r e n. 

0.1896 g Sbst.: 0.1353 g AgBr. - 0.1925 g Sbst.: 0.1363 g AgBr. 
CzsHlaOlNaBr2. Ber. Br 26.66. 
CssHll OiNaBr3. Ber. Br 35.35. Gef. Br 30.36, 30.13. 

I)  Rohproduct. Aus Chinolin krystallisirt. 
3, K e h r m a n n  und Schaposchnikoff, diese Rerichte 30, 2620 [189S]. 

5, Im Gegensatze zu der Angabe von Kauf le r  (diese Beriohte 36, 930 
3 D. R.-P. 138167. 

[19031). 
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CO NH2 
,'\./\ /\ 

I / / /  

2 g Antbrachinonazin wurden mit 20 ccm concentrirtem, wassrigem 
Ammoniak 12 Stunden auf 200O erhitzt. Das sebmutzigblaue Roh- 
product wurde bei 120° getrocknet und analysirt. 

0.2122 g Sbst.: 0.5729 g COa, 0.0637 g H20. - 0.1529 g Sbst.: 12.3 ccm 
N (17q 751 mm). 

CasH1504N3. Ber. C 73.52, H 3.28, N 9.19. 
Gef. )) 73.63, 3.33, B 9.22. 

Die Stellung der Amidogruppe im Amidoindantbren ergiebt sich 
aus der Analogie seiner BiIdung mit der des Dihydroaposafranins 
bezw. des Aposafranins selbst aus Phenylphenazoniumchlorid und 
Arnmoniak. 

Amidoindanthren giebt mit alkalischer Hydrosulfitliisung eine von 
der des Indaothrens iiusserlich nicht zu unterscbeidende dunkelblaue 
Kupe. Die damit erhaltenen Farbungen auf Baumwolle Rind griinblau 
und vergriinen durch Cblorkalk rascher als Indantbrenfarbungen. 

CO NH. CliHs 

2 g Aothrachinonazin wurden mit 400 g frisch destillirtem Anilin 
24 Stunden am Riickflusskiihler zum Sieden erbitzt. Aus der sieden- 
den, ohne Riickstaud filtrirenden LBsung scheidet sich beim Erkalten 
das Anilidoindantbren in dunkelvioletblauen , an den Enden haufig 
eingekerbten, langen Prismen aus. 

0.1653 g Sbst.: 0.4692 g COS, 0.0566 g HrO. - 0.1570 g Sbst.: 11.3 ccm 
N (160, 748 mm). 

C34HlsO~N3. Ber. C 76.55, H 3.57, N 7.88. 
Gef. >> 76.04, D 3.73, D 8.25. 

Anilidoindanthren wird durch alkalische Hydrosulfitliisung in Folge 
der Schwerliislichkeit des entstehenden Alkalisalzes nur langsam in 
eine dunkelblaue Kiipe verwandelt , die Baumwolle in schwach griin- 
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stichig 
JBsung 

blauen Tijnen aufarbt. Die Farbung wird durch Chlorkalk- 
leichter angegriint, als die rnit Indanthren. 

3. Reduction des Indanthrens. 

N -  Di h y d r o  a n  t h r  a n  on  az in ,  CS H,<>C6 Ha<.>Ce&<>Ce H,. 
CHa NH co 
co NH CH? 

2 g Indanthren werden mit 30 g Jodwasserstoffaaure vom spec. 
Gewicht 1.7 und 043 g rothem Phosphor 10 Stnnden auf 150-1600 
erhitzt. Das aus einem leicht hydrolysirbaren, jodwasserstoffsauren 
Salz bestehende Reactioneproduct wird zur Eutfernung beigemengten 
Jods au f  dem Filter mit heissem Alkohol ausgewaschen, zum Frei- 
machen der Base rnit verdunntem, wiissrigem Ammoniak digerirt und 
getrocknet. 

N-Dihydroantbranonatzin bildet so ein gelbbraunes Pulver, ist ohne 
Fluorescenz schwer loslich in den tiefsiedenden, verhaltnissrnaseig leicht 
mit rothbrauner Farbe in den hochsiedenden Mitteln, wie Chinolin 
und Nitrobenzol. Fiir die Analyse wurde es aus Anilin oder Cumol 
umkrystallisirt, aus welchen es in braunen Nadelchen an~chiesst. 

CO,, 0.1141 g HaO. - 0.2339 g Sbst.: 14.3 ccm N (250, 755 mm). - 0.2316 g 
Sbst.: 14.4 ccm N (24.50, 750 mm). 

0.1793 g Sbst.: 0.5313 g Cozy 0.0730 g HiO. - 0.2858 g Sbst.: 0.3510 g 

CzsH~aOsNs. Ber. C 81.16, H 4.35, N 6.76. 
Gef. B 81.33, 81.21, )) 4.53, 4.44. I) 6.71, 6.89. 

I n  concentrirter Schwefelsaure liist sich N-Dihydroanthranonazin 
bei gewijhnlicher Temperatur mit schwarzer, beim Erwarmen mit 
gruner Farbe. Die kalte Losung wird bei Wasserzusatz zuerst griin, 
dann fgllt ein violettes Sulfat  US, das bei mehr Wasser iiber roth in 
die brauuen Flocken der freien Base tibergeht. Die Liisung in concen- 
trirter Salpetereaure ist smaragdgrCn , wird beim Erwarmen dunkler 
und kurz vor Eintritt des Siedens braun. In wassrigen Alkalien ist 
die Base auch in der Hitze unliislich, durch alkoholische Alkalien 
dagegen wird eie zn braun lijslichen, wasserbeetaudigen Salzen des 
N- Dih y d r  n a n  t hr a n o  1 az i n  s enolisirt: 

CHa NH co 
CC, Hr<>CsHd>Cs Ha<>Cs H4 

co N H  CHs 
C.H NH C.OH 

C.OH NH C.H 
-+ C I H ~ < , > C ~ ~ H O < ~ C ~ H ~ < / ' = C ~ ~ H ~  . 

Diese braunen Alkaliliisungen zeigen bei alkobolischer Verdiin- 
nung keine, bei Wasserverdiinnung dagegen gelbgrfine Fluorescenz. 
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Zwischen 334O und 3440 (corr.) wird N-Dihydroanthranonazin, 
ohne zu schmelzen, unter Wasserstoffverlust in Anthranonazin ver- 
wandelt. Derselbe Uebergang erfolgt, zwar langsamer, aber in glatter 
Weise, durch siedendes Nitrobenzol. 

co N H  

co N CH2 

Durch siedendes Chinolin oder Anilin wird es dagegeii selbst bei 
mehrstiindigem Erbitzen nicht verandert. 

C m w a n d  e 1 u n g d e s A'- D i h y d r o a n  t h r a n  o n a z i n  s i n  I n  d a n  t h r en. 

Diese Rtickverwandlung haben wir bewerkstelligt durch Oxydation 
des N-Dihydroanthranonazins rnit Chromsaure zu Anthrachinonazin, 

co N H CHI 

co N co 

und Reduction des Letzteren durch siedendes Chinolin zu Indanthren. 
Sie erfolgt aber nicbt in glatter Weise, da sich die Wirkung der 
Chromsaure nicht auf &e Methylengruppen allein, sondern zum Theil 
auch auf die dem Azinkerne benachbarten Methine erstreckt. 1.5 g 
nicht krystallisirtes 3-Dibydroanthranonazin wurden rnit 250 g 10- 
procentiger Scbwefelsaure und 5 g Kaliumbichromat 20 Minuten zum 
Sieden erhitzt. Der anfangs braune Schaum war dann gelb geworden. 
Das auf dem Filter gesammelte Product wurde mit verdiinnter Soda- 
ltisung, dann mit Wasser ausgewaschen und nach dem Trocknen rnit 
Chinolin auegekocht. Dadurch wurde das darin enthaltene Anthra- 
chinonazin zu Indantbren reducirt, welches sich aus dem Filtrate in 
den charakteristiscben, blauen, wimperartigen Krystallchen ausschied. 

co N CH2 

CHz N co 
A n  th  r a n  on  a z in  , CB H4<>Cs Hz<:>Cs Ha<>Cs Hq . 

Das beste Verfahren zur Darstellung r e inen  Antbranonazins ist 
die Oxydation des N-Dihydroanthranonazins durch siedendes Nitro- 
benzol. Die Dihydroverbinduug wurde zu diesem Zwecke rnit einer 
zur Liisung hinreichenden Menge Nitrobenzol am Riickflussltiihler 
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gekocht. Die gelbrotbe Farbe der Lijsuug geht allmahlich in fuchsin- 
roth iiber, nach 4-stfindigem Kochen ist keine Veranderung der Farbe  
mehr wahrzunehmen. Nach 24-stundigem Kochen wurde filtrirt. Aus 
dem Filtrate scheidet sicb beim Erkalten das Anthranonazin in glan- 
zenden, im durchfalleuden Lichte braunroth, im reflectirten griin-metal- 
lisch erscheinenden prismatiscben Nadeln aus, die bei etwa 3600 (corr.) 
unter Entwickelung eines violetrothen Dampfes zu sublimiren beginnen. 

Anthranonazin kann auch, aber nu r  in unreiner Form, aus Indan- 
thren direct erhalten werden, indem man 2 Tb.  des Letzteren rnit 
30 Th. Jodwasserstoffsiiure vom spec. Gewicht 1.7 und 0.43 Th. rothem 
Phosphor 10 Stunden auf 1 10-115° erhitzt, dlts gebiIdete jodwasser 
stoffsaure Salz mit verdiiuntem Ammoniak zersetzt und die Base au6 
siedendem Nitrobenzol krystallisirt. Es bildet demnacb eine Vorstufe 
der Reduction des Indnnthrens zum N-Dihydroanthranonazin. Ferner 
entsteht es, wie uus Hr. B o h  n freundlichst mittheilt, durch 6 - 7-stun- 
diges Erhitzen von Indanthren mit einem gleichtheiligen Gemische von 
Zinnsalz und rauchender Salzsaure auf 200O. 

Fiir die Analyse und Molekulargewichtsbeatimmung wurde es 
2 Ma1 aus siedendem Nitrobenzol umkrystallisirt. 

COa, 0.1281 g BSO. - 0.3536 g Sbst.: 21.8 ccm N (254 756 mm). - 0.2851 g 
Sbst.: 17.2 ccm N (219 758 mm). 

0.2915g Sbst.: 0.8706 g CO1, 0.1110 g &o. - 0.3407 g Sbst.: 1.0133 g 

ChHj602N2. Ber, C 81.55, H 3.88, N 6.79. 
Gef. n 81.46, 81.12, x 4.23, 4.18, * 6.83, 6.85. 

0.1254 g Sbst. erhohten den Sdp. von 25.0 g Chinolin um 0.0700, MI)= 401.8 
0.3031 r) B n x x n 25.0 > )) )) 0.1670, * -407.1 
0.0900 n >> n a D 22.8, )) >> 0.0560, \> = 395.8 
0.194s n >) n n 22.8 n a 0.1230, )) = 389.9 
0.2938 )) )) n a n w 22.8 x n )) 0.1860, )) =388.9 
0.37% a a 2 a n 22.8 D )> )) 0.2280, B =409.9 

CssB16OsNg. Ber. M 412. Gef. Mittelwerth 398.9. 
Anthranonazin lijst sich in etwa 40 Theilen siedenden Chinolins 

und wird auch bei anhaltendem Kochen dieser Losung nicht verandert. 
I n  siedendem Nitrobenzol ist es etwas schwerer lijslich als sein 
3'-Dihydroderivat. Seine Liisungen sind rein fuchsinroth und zeigen 
im Gegensatze zu der Angabe K a u f l e r ' s a )  nicht die geringste 
Fluorescenz. F l u o r e s c e u z  f i n d e t  s i c h  b e i  I n d a n t h r e n d e r i -  
v a t e n ,  w i e  b e i  A n t h r a c e n d e r i v a t e n ,  u b e r h a u p t 3 )  nur b e i  v o r -  

I) Fur die Rechnung wurden YOD der angewandten Chinolinmenge 0.3g 
in Abzug gebracht , die abgelesenen Temperaturerhiihungen sind mit 1.054 
multiplicirt. 

2, Diese Berichte 36, 932 f19031. 
3, L i e b e r m a n n ,  diese Berichte 13, 913 [lSSOj. 
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h a o d e n e r  p - B i n d u n g  zwischen  den  meso-Kohlens tof fa tomen.  
K a u f l e r  hat also kein reines Anthranonazin in Hiinden gehabt. Die 
Losung in concentrirter Schwefelsiiure ist, im Gegensatz zu der des 
N-Dihydroderivates, schon in der Kalte griin; die verdiinnte Lijsung 
wird bei Wasserzusatz erst blau, dann fiillt ein blaues Sulfat aus, das 
beim Kochen oder weiterem Wasserzusatz die Base in violetrothen 
Flocken ausscheidet. In concentrirter Salpetersaure lost sie sicb blau- 
griin; beim Erwiirmen wird diese Farbe durch Marineblau in Braun 
verwandelt. 

In wiiasrigen Alkalien ist Antbranonatin ebenso wenig l5slich wie 
seine Dihydroverbindung. Durch alkobolisches Kali dagegen wird es 
zu A n t h r a n o l a z i n  enolisirt und in ein blau losliches Kaliumealz 
verwandelt. 

co N CHa 

Anthraoonazin 
C . O H  N C. H 

C . H  N C.OH 
+ C6H,<i>CsH*<,CeH2</>CsHI . 

Anthranolazin. 
Die blaue Lasung zeigt in a l k o h o l i a c h e r  Verdiinnung ebenso 

wenig Fluorescenz wie die braune der entsprechenden N-Dihydrover- 
bindung. Bei W a s s e r z u s a t z  schllgt das Blau sofort in Roth um 
unter alsbaldiger Ausscheidung von AnthranonaEin. Es ist also Hy- 
drolyse unter gleichzeitiger Ketisirung eingetreten. Anthranolazin ist 
demnach eine echwachere Saure als das in seinsn Salzen wasserbe- 
stiindige N- Dihydroanthranolazin. Dieser Abfall in der Aciditat ist 
ein neuer Beweis dafiir, d a s s  d e r  A z i n r i n g  s t a r k e r  bae i schen  
C h o r a k  t e r  be sit z t a Is d e r  D i h y d r  o az  i n  r ing. 

CH 

1.2.2'. 1'- A n t  h r a z  i n I), 

,/\I/ ..., 
CH 

(mitbearbeitet von F. Kacer )  

K s u f l  e r  bat sich vergeblich berncht, durch Zinkstaubdestillatiou 
des Indanthrens zur Muttersnbstanz des FsrbstofTs zu gelangen. In 

'1 Vergl. Bohn, diese Berichte 36, 1259 [1903]; K a u f l e r ,  diese Be- 
richte 36, 1722 [1903]. 
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welcher Weise e r  diesen Versuch angestellt hat, ist uns nicht bekannt. 
Benutzt man aber die allgemeio ubliche Anordnung, wie sie sich z. B. 
in G a t t e r m a n x i ’ s  *Praxis< beschrieben findet, so erhalt man sowohl 
aus Indanthren, als auch aus Anthrachinonazin leicht die gesuchte, 
run uns als A n t h r a z i n  bezeichnete Verbindung in wohlausgebildeten 
Krptal lnadeln in  einer Ausbeute von 5 -10 pCt. 

Das vordere Ende des jeweilen mit 5-10 g Farbstoff beschickten 
Yerbrennungsrohres liessen wir etwa 10 cm uber den Ofen heraus- 
ragen und verschlossen es, urn kleine Mengen durch den Wasserstoff- 
strom (3-4 Masen in der Sec.) mitgefiihrter staobfijrmiger Producte 
zuruckzuhalten, durch einen Asbestpfropfen. Die Deetillation wurde 
bei dankler Rothgluth im l u f t v e r d i i n n t e n  R a u m e  vorgenommen, 
wobei sich die Ausbeuten etwas erhiihten. Die Reductionsproducte 
setzen sich i u  dem herausragenden Rohrende in abgegrenzten Zonen 
an und sind leicht mechanisch von einander zu trennen. Dem Ofen 
zunachst bildet sich ein kaum 1 cm breiter Sublimationsring, bestehend 
aus Anthrazin, das  oach dem Rohrinnern zu einem aus gllnzenden, 
rothgelben Nadeln gebildeten, kleine Zinktropfchen einschliessenden 
Krystallnetze zusammenwachst. E e  folgt eine etwa 2 cm breite Zone 
von in  Tropfchen abgeschiedenem Ziuk, hierauf eine etwa 3 cm breite 
Zone fluorescirender Blattchen von A n  t h r a c e n .  

Schmp. roh 2080, nach dem Umkrystallisiren am Eieessig 2120. 
0.0635 g Sbst : 0.2195 g COa, 00328 g Ha0 

Ct4H:o. Ber. C 93.67, H 6.33. 
Gef. >) 94.27, n 5.74. 

Die Menge war gering und betrug nur etwa 1 pCt. von der des Anthra- 
zins. Mit alkoholischer Pikrinsiure gab es das charakteristische, in rothen 
Nadeln vom Schmp. 1380 krgstallisirende Anthracenpikrat. 

Der Asbestpfropfen am Ende des Robres war  rnit einem gelben 
!blehle bedeckt, das mit wenig, durch Benzol heraueliisbarem, Anthracen 
verniengtes Anthrazin darstellte. 

Bei Verwendung von Eisenpulver oder Eisenhobelspahnen, so wie 
bei der Destillation des Indauthrens oder Anthrachinonazins allein im 
Wasserstoffstrome wurden dieselben Producte wie rnit Zinkstaub, aber 
anscheinend von geringerer Reinheit erhalten. Dagegen hat Hr. 
B o h n ,  dem wir fur die Herstellung einer griisseren Menge Anthra- 
zins zu grossem Danke verpflichtet sind, spater gefuoden, dass man 
die Destillation vie1 einfacher und rascher als im Verbrennungsrahre 
und ohne Wasserstoff in kleinen Retorten vornimmt, die man mit einer 
Mischung von 1 Th. Farbstoff rnit 8 Th. Zinkstaub beachickt. 

Anthrazin entsteht auch durch 10-stiindiges Erhitzen ron 2 T h .  
InJniithren rnit 30 T h .  Jodwasserstoffsaure vom spec. Gewicht 1.7 und 



0.43 Th. rothem Phosphor auf 210-220°. In dem mit kohligen 
Massen durchsetzten Reactionsproducte ist es als jodwasserstoffsaurea 
Salz enthalten und lBst sich als solches verhaltnissmassig leicht schon 
in Alkohol und Aether mit rothbrauner Farbe. Der Rohrinhalt wird 
nacb dem Verdiinnen rnit Wasser filtrirt, durch Digestion des Filter- 
riickstandes mit verdiinntem wassrigem Ammoniak das Anthrazin in 
Freiheit gesetzt und der wieder filtrirten und getrockneten Masse durch 
siedendes Nitrobenzol entzogen. LBsst man die Reductionstemperatiir 
uber 220° steigen, so tritt in stark zunehmendem Maasse Verkohlung 
ein. Auch im giinstigsten Falle ist die Ausbeiite gering, das Anthra- 
zin durch Nebenproducte verunreinigt und selbst durch oft wiederholtes 
Umkrystallisiren BUS Nitrobenzol oder Sublimiren von riithlich ge- 
fgrbten Beimengungen nicht zu befreien und nicht so rein zu erhalten 
wie durch Zinkstaubdestillation I). 

Anthrazin ist in den tiefsiedenden, gebrauchlichen Mitteln fast gar- 
nicht, in den hoher siedenden schwer, aber imrnerhin bedeutend leichter 
lBslich als Indanthren und krystallieirt in braungelben bis gelbbrauuen, 
in der Form wechselnden, bald spindelfiirniig, bald - namentlich aus 
verdunnten Losungen - tafelfiirmig ausgebildeten , stumpfen oder 
spitzen, prismatischen Nadeln von vierseitigem, seltener sechsseitigeni 
Querschnitt, die zur Zwillingsbildung neigen. Da die verschiedenen 
Formen beim Umkrystallisiren wechselseitig in  einander ubergehen, 
so ist a n  ihrer Einheitlichkeit nicht zu zweifeln. Das beste Mittel 
zum Umkrystallieiren ist siedendes Nitrobenzol. Fur die Analyse 
wurde die Substanz bei 215O getrocknet. 

0.1245 g Sbst.: 0.4035 g COa, 0.0520 g H2 0. - 0.1985 g Sbst.: 0.6363 R 
COa, 0.0525 g HaO. - 0.1435 g Sbst.: 9.7 ccm N (17.50, 747 mm). - 0.1348 g 
Sbst.: 8.9 ccm N (180, 753 mm). 

CasH~sNn. Ber. C 88.42, H 4.21, N 7.37. 
Gef. c98.39, 87.44'), B 4.64, 4.6Za), )) 7.67, 7.559. 

Molekulargewicht in ChinolinlBsung. K = 58.4. 

I) Vielleicht enthiilt es , mit Jodwasserstoffsiiure nnd Phosphor bereitet, 
kleine Mengen hydrirter Derivate. Nach L u c a s  (diese Berichte 21, 2511 
[1888]; Chem. Centralblatt 1Y80, I, 39) bleiheu die Hydroverbindungen des 
Anthracens selbst bei schwacher Rothglut fast unverkndert; leitet man aber 
ihren Dampf uber gliihenden Bimstein oder besser Zinkstaub, so zerfalleli 
sie in Wasserstoff und Anthracen. Wo nichts anderes erwrihnt, wurde f i r  
die folgenden Verauohe das durch Zinkstaubdestillation erhaltene Anthrazin 
benutzt. 

2) Analyse des durch Jodwasserstoffsiiure und Phosphor erhalteneu hn- 
thrazins. 
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0.2569 g erhijhten den Sdp. von 22.75 g Chinolin urn 0.183O M')  = 345.9. 
0.4651 g )) >> B n 23.78 g )) * 0.3260 s = 351.ti. 

0.1642 g ) )) s m 24.62 g B )) 0.108O A = 346.3. 
0.2769 g * B B m 24.62 g )) )) 0.1800 )) = 350.0. 
0.4055 g ) >> a B 24.62 g D ,> 0.262" D = 352.6. 

CasH16Na. Ber. M 380. Oef. Mittelwerth 349.6. 

0.6618 g )> )) B 22.78 g B )) 0.4640 B = 351.5. 

Anthrazin zeigt in verdiinnten Lbsungen gelbgriine Fluorescenz. 
Durch Sublimation - gegen 3400 (corr.) beginnend - laset es sich 
in mebrere Centimeter langen, gelbbraunen - das rnit Jodwasserstoff- 
saure und Phosphor dargestellte in braunrothen - Nadeln erhalten 
und schrnilzt bei etwa 3900 (corr.). In  concentrirter Schwefelsaure 
gebt es beim Erwarmen in schwarzbraune Losung, aus der wenig 
Wasser ein partiell hydrolysirtes Sulfat in grun-indigblau fluoreeciren- 
den Flocken abscheidet , die sich beim Kochen in gelbgrlin fluores- 
cirende Flocken der Base verwandeln. Stark concentrirte Salpeter- 
saure lost es bei gewohnlicher Temperatur mit grunlicher Farbe, die 
beim Erwarmen iiber Blau und Blauviolet in Weinroth iibergeht. 

R i i c k v e r w a n d l u n g  d e e  A n t h r a z i n s  i n  I n d a n t h r e n .  
Diese Umwandlung haben wir wie beim N-Dihydroanthranon- 

azin durchgefiihrt, namlich durch Oxydation zu Anthrachinonazin und 
Reduction des Letzteren zu Indanthren. Sie erfolgt aus den dort 
schon erijrterten Griinden, die hier in noch erhohtem Maasse zur 
Geltung kommen, nur in geringfiigigem Betrage. Eine Losung von 
0.5 g Anthrazin in 50 ccm concentrirter Schwefelsaure wurde rnit 
100 g Wasser und 3.7 g Kaliumbichromat vereetzt und 10 Minuten 
zum Sieden erhitzt. Nach Zusatz von vie1 Wasser wurde filtrirt und 
das getrocknete Reactionsproduct rnit Chinolin ausgekocht. Aus dem 
erkaltenden Chinolinfiltrat achied sich dae Indanthren in mikro- 
skopischen Krystallchen rnit den uns wohlbekannten gekriimmten 
Formen aus. 

l) Fur die Berechnung warden von der angewandten Chinolinmenge 
0.3 g in Abzug gebracht. 


