
hestiitigt \\ortieir i d .  tiber (lie 13ildiingbii e i v  tles b’arl)stoifs iii clrr 
KnlischIne1z.r tleh ~-~~niidoant~rracl-ritioiia hat I$. Nietzki2)  die k o i i  

vornherein uicht i i rm alirscheinliclw Verriintriug :msgesprochen, t l : ~  1.1 
tlurch eirie g1eit:hzeitig cixytlierendt! uiid rediixierende Wirkung (11-5 
Alkalis zuerbt l-Ox~-2-:iiriitl~iaritlrr:thydroch~1iii entstehr, iintl tfiesr. 
tlurch Wassernhapaltnng h i  *Y- I)ihyclroanithrah? drochinonazin (Tetrii- 
hydroindanthren) vrrw:inclelt wrrdr. I)irse Verrrriitiing ist :tbrr sehoii 
rleshdl) iiicht iiiifrevht ~ I I  rrli:tlten, (la, 11 ie wir iinrz iilierxeu@ liabrii. 
weder l-0?r;).-2-a1i1icio~~ritli~ah~d~~1c~hinoii iiocli l-(‘,xg-a-amidoantlir~- 
vhinon hrl1)st iu tlrr K‘alischnwlzr Tnd:tiithren gibt. 

Die ini folgentkn niitgeteiltrn Vrrsuclie brtrrfferr die l ) r ~ r > t e l l  i i i ig 

gr  chlo r t e r  iin tl g e  I) L’O n i  t e  r lntl n nth reii e .  :iiiyphencl 1 om Ind- 
iinthreri selbst. 

~ - ~ l o n o c ~ h l o r - i i i ~ l  :I iitlirrii rrrtbtelt, H i r  Irrilirr rliitgeteilts), diirrli 
Einwirkurig sieclencler, 1\1 inxeiitrirrter Snlzbliirc : ~ i i f  Antlir;tchinonaziJi, 
indeni tlcr Ch1orw:ifisrrbtoff gleichzeitig chlorirrenrl iind reduzierend 
wirkt; drr \-orgimg eritbpridit d n  Bildiing I oii ( ‘hlorhydrochinon niir 
‘hinon rind Salzsiiiire. l l i e w b  ( ‘hlorindnnthrrn IIWt sich nun \\ir 
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Jiidanthren zu tleiii entspredienileii l z i i i  o\)tlirreri. \\ ohei sirli tlir 
-~xindoppelbiniimtgen geniiifJ t l n i  \ 011 K e h r n i i ~ n n  ’) eiit\\ickeltrn \ I +  

whauungen iincli deli1 wenigrr nrgatireu. i i l w  airht tahlorierten Keme 
rinstelleii erden, i i i t t l  es \\ a r  iiuziinelinien. tlaB & d i  ilii dent neiirii, 

tnonochlorirrten Yaiiir tlrr \70rgmq tlrr Kiu\\irLtiiig \on Sulz.iiit1.e 
iederholen Iiisaeii u e d e .  I ):I- Iiierliri ~Jit+h~1illP I )ic*hlorindnntit w i i  

i i t i i l h  c1:iuii -: iniiirtriwhr Kottdtiitioii lw-itzrii : 

1 l’ht. ,\i tL I Hit. 
( ‘1 /\/\,/ \,/ 

/-.A\/. ./ ( ‘1  

( ‘ 1  .,-../%/\/ 

E’ht. I N Hit. ~ h €I 

; ] I : - + ,  ‘ I  

/ ‘ f  -d\, 
Monoclilara3ithrauhiuonaein 4.4‘-Diclilorindanthrmi 

( ’( ). 
~, 

Pht. = Phthalo> 1. (‘&l 

.Dime Veri~iiitiiiigen iiiibeli d i  1 rr\virkIirhen ttnd :inch aiif tlir 
getwooite Krihe ;in\\ entlen lnswn. 

I ) i t \  iu (l ieam tkrichten 36, 3434 [l W3] itngrgebeitr Verfahren 
m r  I)arstellit~i:: v o n  Ant l i rachinoi i  :I a i n  - Oxydation des Inrlnn- 
threris in konzentrierter, sehwefelsaitrrr LiisiLug rnit Salpetersltw I &  
Oo2) - habeii wir dnrrh das folgende einfscherr ersetzt, welches sirh 
:LUX einer grolkn Reilie vol t  1-ersiicbeii ergeben hat. SO g Indanthreu 
()hdantliren -4,. 1). R. t’. 195407) mertlen irri Yerlaitfe einer Viertel- 
-tunde in 800 ccrri siedendr dalpeterskire ront sprz. Gew. 1.24 ein- 
getragen, I\ obei sieh reichlich Stickstoffdjosyd elitwickelf, untl die 
Fliissigkeit uoch eine weitere Viertelstmide ink diedeu erhalten. 13s 
wird abgekiihlt, filtriert, tler Niederschlag init Wazver ansgewaschen, 
einige Miniiten bri 50” rnit .j-proz. Sodalijsoug helinndelt, ntit W:t \wr, 
Alkohol uud -4et;her gewsschen iiiirl getrovknet. 

13ei der I )arhtellung des M o II ochlo  r-in d autlt re l i b  I erfllirt inan, 
rtt\:.;lb abweic1ieitcI \on der friiher gegebenen T’orschrift. zweckiiilihg 
so7 d:iB iiiiiii cins Azin rnit -1-5 Teilen konzentrierter Salzs%iurr in 
geschlosseneni twi 1>O0 iind wmnijplicli l i n t e r  Sch i i t t e ln  

’) Dicsc 13t.riehtc 31,’977 [IH98]; 38, 393 [1900]. 
2, Diesea Vtrrfahreii liefcrt unter den irkher mitgeteilten Bedingwigen 

schr ungleichc K-odukte in bezug auf Keinhcit. Gleichmdige Produkte cnf- 
stehen, wenn man 20 g Ind<ulthren, in 150 ccm cmgl. Schwefelsiiure gt46st: 
tinter Eiskiihlung iind Turlhicren im Verlaufc von 15 Ninuten niit 13.5 g 
Kaliumnitrat , mit 30 ccni mgl. Schwefelsiiure angerieben ~ versetxt ? tio(:h 
15 Jdinuten weiter turbinieit, tlaa Game langsam in eine auf 00 abgekithlta: 
Jdischung von 700 ccm Eiseasig rnit 50 ecm engl. Schwcfel&ire t!ingicl?t n i i i l  

so f o r t filtriert. 
Berichte d. D. Chem. Qesellsahaft. Jahrg. XXXX. 21 



322 

oder  Riihren LUT Reaktion bringt. Anderenfalls geht die Reaktion, 
nainentlich beini Verarbeiten iron inehr als 10 g Substanz auf einmal, 
leicht nicht zu Bride, uiid nian erhilt - statt blauer - blaugriineProrluktr 
mit x u  niedrigeni Halogengehalte. ])as unter Reobachtung dieser Vor- 
siclit aus deru. 11 ie ol)an angegelien, hereiteteii -4nthrachiuonaziu gr- 
wonnene l\lonochlorintlnnthren zeigte rcth einen Chlor&dt yon 7.4 1 ItCt. 
statt tle.; tlieoretischrii ron 7.45 pUt. 

s I Pht. 

MoLlochlorindnritlireii (n'-Dilipdroruonochloranthr~tch~onaz~i) iat 
infolge seines schw5cher liasischen Charihkters widerstandsfihiger gegeri 
Oxydationsrnittcl als Indanthren , weshalb es zur Uxydation zum ent- 
sprechenden Aziii einer e h a s  stiirkereii Salpetereaure bedarf. Es 
wwde zur Vermeidung \ on Nebenwirkungen die geringste wirksame 
Konzentratian der Saure eingehalten und denigemafl die Oxydation 
mit einer Sdpetershre vom spez. Gew. 1.285 iu der oben fiir Antlira- 
chinonazin augegebenen Weise, aber auf den1 biedenden W a s s e r -  
bade, durchgefuhrt. Das so erhaltene Monoc1:lrlorszin ist von griin- 
gelber Farbe, etwas dunkler als Anthrncllinonazin. 

~~onochlora~~thracliinonazin nird durch 3-s tundiges  Erh i tzen  
mit konzentrierter Salzskire auf 180' in Dichlorindanthren, ein hlaues 
Pulver rnit indanthrenlihnlichen Eigensrhafteii, verwandelt. 

0.1471 g Sbst.: 0.0788 g AgC1. 
C~sHl2OaN&lz. Bcr. C1 13.89. M. C1 13.25. 

Bisweilen wnrde diw 1)ichlorindanthren aucli rnit niedrigereiir 
Chlorgehalte erlialten, was auf Nebenwirkungen der Salpetersaure bei 
der Uarstellung der Azine und dadurch bedingte Unreinheit der letz- 
teren zuruckzufuhren ist. Rs ist uns aber nicht gelungen: die Oxy- 
dationsbedingiingen genauer: als oben angegeben, zu bestillmen. 

1 -If o n o b r o in - in  d a n t h r en. 
Anthrachinonuzin gcht durcli sie dende ko~~zentrierte Brornw;isser- 

stoffsaure nur langsani und unrollkoinmen in Monobroniindanthren 
uber, da der Bromu asserstoff, den1 auftretenden freien Broin nach zu 
schlieflen, z. 'I. einfnch reduzierend und nicht gleichzeitig broniierend 
mirkt j nach einstiindigern Erliitzeii rrliiilt dm Ileaktioxisprodukt nur 
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etws 50 pCt. Monobromindanthren. Volkommen wird dagegen die 
Emwandung bei 160°1). 10 g Anthrachinonazin wurden mit 50 g 
Brom~~asserstoffsaure voni spec. Gew. 1.47 zv ei Stunden im Rohr auf 
150° erhitzt. Mehr alh 10 g auf einmal zu verarheiten, iSt - ohne 
Verwendung einer Ruhr- oder Schutteh orrichtung - nicht anzuraten. 
bas Rromindanthren wude mit W-asser :iusgewaachen, mit 5-proz. 
Sodalosung aufgekocht . wieder illit Wasser gewasrhen und fur die 
Analyse bei 100O getrocknet (Analyse a). Ein 'l'eil wurde aus 500 Teilen 
siedendem Chinolin , worin es auch bei einstirndigeni Erhitzen nicht 
ganz in Losung ging, umkrystallisiert und dabei in feinen blauen 
Nadeln mit kupferrotem Glanze erhalten. Diese wurden mit Alkohol 
gewaschen, bei 250° getrocknet und gleichfalls analysiert (Analyse b). 

a) 0.1440 g Sbst.: 0.0515 g AgBr. - b) 0.1895 g Sbst.: 0.0679 g AgBr. 
(&8&04NaBr. Ber. Br 15.35. Gef. Br 15.22, 15.25. 

Das Rohprodukt steht sorriit: was die Reinheit anbetrifft, nicht 
hinter dem umkrystallisierten zuriick. 

4 -Mono b r o ni - a n t  h r ac h i  n on az in. 
Auch fur die Oxydation des Monobromindanthrens zum Mono- 

bromanthrachinonazin bedurfte es einer starkeren Salpetersiiure & 
fur die Darstellung des Anthrachinonazins aus Indanthren. Es wurde 
auch hier h e  Siiure vom spec. Gew. 1.285 verwendetwnd im iibrigen 
ebenso verfahren wie bei der Darstellung des Monochloranthrachinon- 
=ins. Das griingelbe Reaktionsprodukt lost sich in konzentrierter 
Schwefelsiiure leichter als Anthrachinonazin. Fur die Analyse wurde 
8s bei 100° getrocknet. 

0.2481 g Sbst.: 0.0881 g AgBr. 
CJ8Hf104N2Br. Ber. Br 15.41. Gef. Br 15.11. 

4.4'- D i b r o 111 - ind ant  h r en. 
Monobromnnthrachinonazin wurde irn Rohre rnit 5 Teilen Brom- 

wasserstoffsliure Tom spez. Gew. 1.47 clrei Stunden auf 180° erhitzt, 
die dem Produkte anhaftende Saure mit heiBer Sodalosung entfernt 
und der blaue Farbstoff nach deni Auswaschen init Wasser bei 1 0 0 O  
getrocknet. 

0.2148 g Sbst.: 8.1 ccm N (180, 750 inni). - 0.1536 g Sbst.: 0.0913 g 
AgBr. - 0.1483 g Sbst.: 0.0883 g AgBr. 

C&HI,OIN~BI-~. Ber. N 4.66, Br 26.66. 
Gef. )> 4.18, cc 25.29, 25.34 

1) Indanthren wird bei dieser Tenipcratnr von konzentrierter Bromnnssw- 
stoffsaure, abgesehen von der Salzbildung, nicht angegriffen. Erst bei 230- 
2409 nimmt es sehr langsam etwas Brom auf, innerhalb 16 Stundrn 1.7 pCt. 

21 0 
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Wie drr zii nietlrige 13ronigehalt zeigt, lie# kriue gaiiz rrine 
Verbindung \ or. Eiii hroinreicheres l’rotlukt zu rrhdten, iat it 11. ; he r  
nicht gelungen. \\ ader t1urc.h iiochninlige~ Erhitzrn tler l~erl~intluiig- 
rnit Brotn\\ ayberitoffshire. uocli tliirch Ahiiiiderung ilrr 1 )iir;.tellititp- 
betiingiingeii tle;. .\I o~io~~rotna~ithrnchii ioi i : i~~~i . .  x. 1%. (lurch l-erv rutluilg 
yon (‘Iironi~~iiirr in Loitirntrirrter Si*Ii\\efrKiiirv ziir Oxydittion. .\ucll 
tlnrvli  fr;iktionirr.te, Kr! htiillisierett itii. viner .tufriiweise erliiilte~rde~~ 
.IiifIijsiinq i t i  .irtIrutIrrti ( ‘hinoliii \\ iir krin i)roiiireithrrr~ Prodttlit jr.11 

erlritlteii. -11. (;riintt dir-rr .\Iifirrfolge irt ;~iizi~iirhinrii. t l n W  Iiei tler 
Oxydatioii tlr. Intliinthrrii~ i t i i t l  J~roiriititlanthrrii. zit drn ~~i tq i r rd r rn -  
tleri .2aiiirit tir1)rii clrr \l)ox!tl;ttioii tlrr Inlid\\ :t-i;rr.;toffr in klritieiti 
Betrage ritrr Siihtit~ttioll (r1iirc.h I f >  tlros! liermiji otler tkrgl.) jrnrr 
Mrthiiigrupprn rrfolgt. in  tlir lJei norittnleni Verlitiife bei tlrr folgeritle~r 

E r  itiist*tirii 
sivh tliinii t Iru I I ,1Io~rniiiilr7iitlire~ir1i \*rrIiintlungeri hei. d ie  : i n  Stelle 
tier tfi11ogrii:itt~ine z. 13. 11) tlrosylr rnthalten. 

\7er.~it.]ir. irirhr d s  2 ~$rf~i~i:ttt)inr :iuf derii rhen hesclirittrtieix 
Wege in tlits Intlanthren rinziifiihrrir . haIit,en zu keinrn rinheitlic*tieit 
Verbiutlitngeti gefiihi-t. J):is 1~iliromintl:inthren Eflt sich z\\ ttr zit einerii 
geJbeit -1ziiie osylieren iiiicl cliebea sic11 diircli Il:rhitzeii rriit I3r(tin- 
waserbtoffbiiureire \\ irtler in rinen hl:iueii L’nrbstoff ~erwiindelit. imd 
diesr T’orgiinge h.ssen sich bei Verwendung irnnwr stirkerer Salprtrr- 
h5iire zit 1‘ ( )sydatioii noch ijfterb wiederholen, der Uromgehalt iiirrirnt 
ii ber nicht iii rinetn der Rildong \ oii Tri- iind ‘I’etrabrornindantli rru 

ehtsprechentlen &l&e zii, iiidem der Brotnw asserstnff zwar noch re- 
tlwierentl, abvr nicht mehr iin gleicheii Schritte broinierend \\ irkt, 
offen bar. xeil  uttr zmei l e i ch t  substitnierbare Netliinwasserstoffr in  
lndanthreii vorhnnden hind. Nach zweimaliger Wiederholnng des KC- 
iiannten Vorganges am IXbromindanthren zeigte tlas blaue Parlqmjtlukt. 
tiur eineii Rromgehalt Ton 31.86 pet.. wahrend Tribromiiit1:iiit~ireri 
35.34, ‘l‘etrabromindnnthren 42.21 pCt. verlimgen wiirde. 

ES i5t iins nbrr aiif folgentlern Wege ohne Schwierigkeit ~ e l u i i y r i ~  
zit rinetn reincn TI . ihro in- inr lan thr rn  zii gelangen. 

r rb t (~~~I )e I i i i i i~ i i i i~  tlrr Eintritt i k h  Broms erfolgt. 

4.4’-1) i b  I’ o 111 - a ii t 11 r a,cIiiii on nz i n -  3.4 -(l ib r omid. 

Werden 4 g lndanthreii init 24 g Urom 6 Stnnden im Xohr a d  
100” erhikzt , der R.ohrinhnlt mit Eisessig angerieben und das c‘n- 
geliiste mf deni Filter mit :ISisessig und -ither gewaschen: so hint,er- 
Ideibt ein dunkeIbrnu&s, kryatallinisclies Pulrer, xelches das brom- 
twsserstoffsaure Salz einer Ba.se darstellt, die dariius durcll Beliarttleln 
ntit lidter verdiinnter Sod:i.lijsung als tlonkelgrunes, organisdien 
llittelit selir schwer lijsliches Pulrer in Vreiheit gesetzt wird. 1)iese 
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B ~ Y  offenbart sieh durch &re Zusaiiimensetzung und die Leichtigkeit, 
woniit sic durch siedendes Chindin uuter Ahspahug yon Browwassee 
stoff jn Tribromindanthreu iihCIrgelitr alu Dihrom-anth  raehintrrr- 
t lz i n - (1 i b r o in id. 

0.1764 g Sbst.: 0.1776 g i\gHr. 

lhr Bildung diese.: Kiirpers erfolgt ofeenbar in der Weise. dafi 
dah Iadanthreii zuniclist zu bnthrachinonazin ox;vdiert, cliesec. durcli 
tlirekte substitution in das oben beschriehene 4.4'- Uibromanthra- 
chiiion~izin iind letzterrh durcli Addition zweier Brouiatoirie an deli 
a-c>hiiioitlelt Kern in J,ibroirianthrachinonazindihrolnid verwandelt wird, 
ein Vorgang, der in beiner letzten Phase tler Bildung w n  Clhinon- 
dihroiriid, CS FI4 0, Br4. entspricht. 

(22s k1~,,O~N~Br4. Rer l<r  -kL2?. tief. 151. 48.M. 

3.4.4'-T r ihrom-indant  h p e n .  

1)inch ~iedendex Cliinolin wird das n ibroir iauth~~~~l i~oi i~z in-  
slihromid miter Abupaltmg voii Bromwtlssemtoff nnd redukti\rer Wieder- 
herstellung des lXliyclrcrazinkernes - yergl. die reduzierende Wirkimg 
siwlenden Ghinolins auf Anthrachinonazin') - in dns :nib deni er- 
kxlknden Chiiiolin in kleinen blauen Xadeln kr? *twllisierrnd~ 3.4.4'-T r i -  
1, roni-inrlantlireii vrrwanrlelt. 

BrX /Pht. 
I', f \/'. /... / 

Pht. ?; Pht.1 N B  

'./ Kr NH 'I'M. &./\/-./># 
- 1  - H H I ' + ~ H  = I 

A\/-, ,A< I' /-./\,,,Br 

Fiir die Analpe \c iirdr Y.: zv r i t i in l  i t i t \  +dendeni C'hinolin t i i i i -  

0.1243 g Shbt.: 0.1046 g A g E r .  - 0.1432 g Sbst.: 0.1203 g hgfir. 
C(%R ITll Xz  HI'^. Rer. Br 3535. ( lef. Hr 35.81, 35.75. 

kr! -tallisiert. 

1 )  Schol l  uiid 3ierblinger, diese Berichtc 36, 34.36 [1903] 




