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68. R. Scholl, W. Steinkopf und A. Kabacznik: Unter-
suchungen iiber Indanthren und Flavanthren.

V. Uber die Reduktionsprodukte des Indanthrens ).

[Aus dem chemixchen Imstitut der teclinischen Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen wn 24. Januar 1907.)

Indanthren gibt, wie frither witgeteilt worden ist*), wit alkalischem
Hydrosulfit hei 60—70° eine blaue, bei Zuhilfeuahme von Zinkstaub
eine braune Kiipe, die heide bei Luftzutritt nach dem Verschwinden
des iiberschiissigen Hydrosulfits sofort wieder Indanthren abscheiden.
Aus dem sprunghaften Farbenwechsel von blau in hraun wurde der
Schlul gezogen, daBl die blaue Kiipe durch einseitige, die braune
darch Deiderseitige, mit dein Verschwinden auch des zweiten Chinon-
chromophors verbundene Reduktion entstanden, das erste Produkt
dementsprechend  als  N'-Diliydro-1.2.2'.1'-anthrachinonanthrahydro-
chinonazin (I), das zweite als N-Dihydro-1.2.2".1-anthrahydrochinon-
azin (IT) aufzufassen sei. '
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Diese Aunahmen sind durch die weitere Untersnchung bestiitigt
worden. Das in der blauen Kiipe enthaltene, aus der kalten Losung
anskrystallixierende " Natriumsalz, welches als »Indanthren S« in
Form einer witrigen Paste im Handel ist, hat sich als Dinatriumsalz
erwiesen und sich in ein Dibenzoylderivat iiberftihren lassen, wihrend
sich aus dem Natriumsalze der gelben Kiipe, welches wir seiner Un-
bestindigkeit wegen nicht isoliert haben, eine Tetrabenzoylverbindung
gewinnen lief3.

Natrinmsalz der blaven Kiipe
(Dinatriumsalz des N-Dibydro-1.2.2"1U'-anthrachinonanthya-
hydrochinonazins oder Dihydro-indanthrens).

1%, g amorphes Indanthren wurden mit 3 g Atznatron, 163 g
Wasser und 70.cem einer Natrinmhydrosulfitlosimg®) vom spez. Gew,

1) 4. Mitteiluny, diese Berichte 40, 326 [1907].

) Diese Berichte 36, 3416 if. [1903].

3 Aus dem wasserfreien, ctwa 86-prozentigen Nutrivmbydrosulfit der
Badizchen Anilin- und Sodafabrik.
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'y Stunde unter Umschiitteln aut

1.075 in einer Wasserstoffatinosphiire
65—70" erhitzt, die blaune, heile Kiipenlosung von nicht reduzierten
Indanthren  abgesaugt und die aus dem kalten Filtrate auskrystalli-
stevende Natrinmverbindung  auf dem Filter gesammelt.  1Mese Ope-
rationen wurden in einem von W. »teinkopi konstruierten, in der iiber-
nitchsten Mittetlung beschriebenen Apparate (8. 400—403) vorgenommen.
der sie ohne Unterhrechung im Wasserstoftstrome anszufiihren erlaubte.

Da ex xich bet der Analyse des Natrimmsalzes nicht um absolute
Grenanigkeit, sondern nur um Bestimmung der Zahl der eingetretenen
Natrinmatonme handelte, wurde in Anbetracht der Sehwierigkeit, dax
noch unhaftende Reduktionsmittel aus dem =0 wenig wasser- und luft-
bestindigen Salze ganz zu entfernen, auf ginzliche Reinheit und
Trockenheit verzichtet, das Salz nicht ausgewaschen, sondern nur gut
abgesangt, auf einer Tonplatte etwa 5 Minuten abgeprefft und nun in
ciner aliquoten Menge dax Verhiiltnis zwischen zuriickgewinubarem
Indanthren wnd Natrium hestimint. Bel diesem Verfahren mufite die
Menge des gefundenen Natriums naturgemif etwas zu hoch ausfallen.
Ein Grammbruchteil des Salzes wurde mit 20 cem destilliertem Wasser
aufgekocht, dann mit emnigen cem verdiinnter Schwefelsiiure versetzt,
das ausgeschiedene Indanthren auf einem gewogenen Ifilter gesammelt,
griindlich mit Wasser nachgewaschen und im Filtrate das Natvium als
Sulfat bestimt,

Bei 4 Bestimmungen it Substanzen von verschiedener Darstel-
lung warden folgende Werte erhalten, die Prozente Natrimn auf das
gefundene Indanthren Derechuet.

1. 02131 g Indanthren, 0.0717 g Na: SOy, cntsprechend 10.78 99 Na

~

bl
2. 04665 » » 0.1806 » » » 1254 » »
3. 0.6170 » » 0.2265 » » » 11.89 » »
4. 0.6958 » » 0.2625 » » » 1292 » »

Im Mittel der 4 Bestimmmngen worden evhalten 11.85 %, Na,
withrend die Theorie kir eine Dinatrivmverbindung des N-Dihydro-
:Lnthruchin(m:mtln'ﬂhydr()chiu(m:lzins. Cos 1 Oy N2 Nuo. auf das daraus
erhiltliche Indanthren bherechmet, 1041 °5 Na erfordert. O die Zu-
sammensetzing der Natriumverbindung der angefithrten oder etwa
einer um Wasser reicheren Formel entspricht, ist durch diese Versuche
natiirlich nieht zu entscheiden.

Benzoyiderivat aus der hlauen Kiipe.

Das Indunthren warde wiederum in dem fiir die Darvstellung der
blauen Kiipe henutzten Apparate mit alkalischem Hydrosulfit reduziert,
jedoch zur Vermeidung von Cherreduktion ind der Entstehung stiren-
der Nebenprodukte in der Weise. dafl 2 o Iudanthren mit 230 g

“ Waszer, 20 cem 25-prozentiger Natronboge und 70 com Natrinmhydro-



392

sulfitlisimg vomr spez. Gew. 10O nur 10 Minuten lang bei 60" ge-
kiipt wurden. Nach dem Filtrieren in der Hitze wurde das dunkel-
blaue Filtrat sofort nach dem Krkalten, immer bei andauerndem Aus-
schlusse der Luft, solange mit wechselweise zugesetztem Benzoyl-
chlorid und 25-prozentiger Natronlauge unter Vermeidung von Ten-
peraturerh6hung durchgeschiittelt, bis die blaue Lisungstarbe auch bei
UberschuB von Natron verschwunden war. Fs hatte sich ein fester,
violettbrauner Kirper ahgeschieden, der nach dem Filtrieren mit
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet wurde. Aus-
beute 1.6 g.

Zur Entfernung eines leichter loslichen Nebenproduktes wird der
Benzoylkérper solange mit siedendem Athylbenzoat extrahiert, his die
ablaufende Flissigkeit nicht mehr rot oder rotviolett, sondern blau ge-
firbt ist. Der unlisliche Riickstand, nach dem Waschen mit Alkohol
und Ather ein blaues, krvstallinisches Pulver darstellend, wurde nach
Entfernung von etwas hartniickig anhaftender anorganischer Substanz
durch wiederholtes lingeres Auskochen mit Wasser fiir die Analyse
bei 150° getrocknet.

0.1779 g Sbst.: 0.4950 g CO,, 0.0674 g Hy0.

CssHs, 06N, (Dibenzoyldihydroindanthren). Ber. € 77.30, H 3.68.

Gef. » 75.89, » 4.21.

In Anbetracht des Umstandes, dall die Werte fiir die verschieden
hoch benzoylierten Derivate nahe beieinander liegen, die Elementar-
analyse allein also mnicht ausreicht zur Bestimmung der Zahl der
Benzoylgruppen, wurde diese durch quantitative Verseifung ermittelt.
Sowohl durch heiBes, alkoholisches Kali als auch durch konzentrierte
Schwefelséiure (durch diese langsam schon in der Kilte) wird das
Benzoylderivat verseift; bei darauffolgendem Wasserznsatz und Luft-
zutritt scheidet sich Indanthren aus.

Fiir die quantitative Verseifung wurde die Verhindung mit 20-prozen-
tigem, methylalkoholischem Kali 24 Stunden im Einschmelzrohy anf 135—140°
erhitzt. Der Rohrinhalt wurde mit Wasser herausgespilt, filtriert, der grind-
lich ausgewaschene Filterriickstand, enthaltend Indanthren, vermengt mit
kleinen Mengen des in einer demniichst folgenden Mitteilung zu beschreiben-
den  Anthrachinonanthranolazins und anorganischen Bestandteilen, in eine
Platinschale gebracht, zuerst nach dem Trockuen bei 200°, damn nach dem
‘Waschen gewogen, und auf diese Weise die Menge des Indanthrens anunzhernd
ermittelt. Die Benzoesiure i alkalischen Filtrate wurde durch Ansiunern,
erschopfendes Ausithern und Eindunsten der Atherlosung bestimmt.

0.1705 g Shst.: 0.1245 g Indanthren, 0.0630 g Benzoesiure,

(41 0Ny (Dibenzoyldihydroindanthren).

Ber. Todanthren 67.8, Benzoesiiure 37.4.

Giel. » 8.0, » 36.9.
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Es liegt somit ein Dibenzoylderivat vor, und zwar ist aus der
Darstellung mittels des Dinatriumsalzes und ans dem Umstande, daf
im Indanthren selbst die Imidwasserstoffe sich bisher nicht durch
S#urereste hahen ersetzen lassen, zu schlielen, daB8 die Benzoylgruppen
an die Sauerstoffe des Anthrahydrochinonkomplexes gebunden sind,
dem Korper somit die Konstitution eines O-1Dibenzoyl-N-dihydro-
1.2.2'1-anthrachinonanthrahydrochinonazins (0-Dibenzoyl-
dihydroindanthrens),

(810

- (;OT NH OCOCsH;
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zuznschreiben ist.

Benzoylderivat aus der braunen Kiipe.
Tetrabenzoylderivat des Tetrahydroindanthrens oder
N-Dihydro-1.2.2"Y-anthrahydrochinonazins.

Wird Indanthren mit alkalischeru Hydrosulfit und Zinkstaub er-
wiirmt, so entsteht iiber die oben erwihnte blaue Kiipe hinweg alsbald
eine braune Kiipe. Die Isolierung des in dieser enthaltenen Natrium-
salzes muflte wegen experimenteller Schwierigkeiten, verursacht durch
die auBlerordentliche T.eichtoxydierbarkeit desselben, aufgegeben werden.
Wird die braune Kiipe in Wasserstoffatmosphiire vorsichtig mit Essig-
siure versetzt, so firbt sich die Losung zunichst tief blau; bei mehr
Essigsiure scheidet sich die Kiipensidure als rotvioletter Niederschlag
aus, der in organischen Mitteln, namentlich heilem Pyridin, mit roter
Farbe loslich ist und sich an der Luft rasch zn Indanthren oxydiert. Eine
Erklirung fiiv den Farbenumschlag von braun in blau bei Zusatz von
Essigséiure vermiigen wir vorliufig nicht zu geben. Vielleicht enthilt die
braune Kiipe ein Additionsprodukt wit Natriwmbhydroxyd, entsprechend
etwa den gelben Additionsprodukten von Natrimmhydroxyd an neuntrales
indigodisulfosaures Natrium ), und wird erst durch Essigsiiure in das
eigentliche (blaue) Iiipensalz verwandelt. Vielleicht beruht der Farben-
umschlag aber auch auf einer Abspaltung von Wasserstolf und dadurch
bedingtem teilweisen Ubergang der braunen Niipe in die blaue.

Das Benzoylderivat konnte in derselben Weise wie jenes aus der
blauen Kiipe erhalten werden. 2 g Indanthren wurden in dem schon
frither benutzten Apparate in Wasserstoffatmosphire mit 3 g Zinkstaub,

N Binz und Walther, Chem. Zentralbl, 1903, II, 122,
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200 g Wasser, H0 cem 25-prozentiger Natronlange und 100 cem Natrium-
hydrosulfitlosung vom spez. Gewicht 1.074 hei 50° digeriert. Die sofort
entstehende blaue Kiipe ist nach 9 Minuten in eine braune bis braun-
rote iibergegangen. Is wurde zur Vermeidung von Uherreduktion
sofort filtriert und das erkaltete Filtrat nnter Kdhlung mit Brunnen-
wasser so lange mit wechselweise zugesetztem Benzoylelhdorid und
20-prozentiger Natronlauge geschiittelt, bis der entstandene Niederschlag
in iiberschiissiger Natronlauge micht mebr in Lisung ging. Derselbe
konnte infolge seiner Luftbestindigkeit anf gewdhnlichem Saugtilter
zesamelt werden. Mit Wasser. Alkohol und Ather gewaschen und
zetrocknet, zeigte er rothraune Farbe, konnte aber durch wiederholtes
Umkrystallisieren aus siedendem Pseudocumol in Form eines braun-
zelben wikrokrystallinen Pulvers erhalten werden, loslich mit griiner
Fluorescenz in Chloroform, Benzol, Pseudocumol, Athylbenzoat. Der
Nchmelzpunkt liegt oberhalb 300, Fiir die Analyse wurde es bei
150° getrocknet.

0.1953 g Sbst.: 5.6 cem N (259 761 mm).

GseH3 i OWN,. Bero N 325, Gel. N 3.75.

Auch hier konnte iiber die Zusammensetzinig der Verbindung nur
durelh den Verseifungsversuch mit Sicherheit entsclhieden werden, der,
nach dem heim Dibenzoyldihydroindanthren benutzten Verfaliren aus-
gefiihrt, die in der Formel Csq Hay Os Ne ausgesprochene Annahme eines
Tetrabenzoyltetrahydroindanthrens bestiitigte.

0.2757 ¢ Shst.: 0.1397 g Indanthren.

Tetrabenzoyltetrahydroindanthren (Cig Hjy OsNy).
Ber. Indanthren 51.3. Gef. Indanthren 50.7.

Auch in diesem Tetrabeunzoylderivat ist aus denselben Griinden
wie beiin’ Dibenzoyldihydroindanthren anzunehmen, dafl die Benzoyl-
reste nicht z. T. an die Azinstickstoffe, sondern ausschlieilich an Anthra-
Livdrochinon-Sanerstoif gebunden sind. Daraus ergeben sich fiir die
Stammsubstanz des Benzoylderivates, das in der braunen Kiipe ent-
Laltene Reduktionsprodukt. und fiir das Benzoylderivat selbst die
Formeln :

oI ('.;II,—,(‘().(_)
N T R
\/\Eﬁ{\/\m{ ol ¢ II\( < )(\)/\ g O, COCT
JINS R & 5
S .\\//n\\’/,: S~ PO
OH

O0.COCH,
wonach ersteres als ¥-Dibydro-1.2.2V-anthrahydrochinonazin,
letzteres als dessen O-Tetrabenzoviderivat zu bezeichnen ist.





