
59. R. Scholl und H. Berblinger: Untersuchungen uber 
Indanthren und Flavanthren. VI. Einwirkung von Chinoliu 

und StLurechloriden auf Indanthren. 

[-\iii: dein c.hcmi.clim Tii-titnt tlcr tcchi t i 4  I cii 11 i icl I .cliii It> F a  1.1 -rube.] 

(Eiiigqaii~c~u iu i l  24. .I.IIIII~II. l!iOi.) 

Iiiiimtliren \\ ircl wegen 4 i m  Indifferenz mid a i i  Merordentlich ge- 
riugen 1,iislichkeit miter den liblichen I~etlinqniigeii tler Arylieriing 
kiiiini angegriffen. BenzoesCure:inhydrid wirkt zn i d e n  2.30‘’ imcl 300” 
lnngsaiii ein , ntis tler Reaktionsmasse war :tber hriii lknzoylderivat 
idierl)ar.  Mit 13enzoplchloritl allein lassen sich niidi bei Sietleliitze 
heine fafibaren Proclukte rrhalten, \\ oh1 :iber 1x4 Yitl ermendung 
.\on siedendem Chinolin. 1)er so rntstehenrle Iii,ryer iat indebsen kein 
S itbstitiitionsprodiilit des 1nd;intli Pens, sonrlern merlim IirdigerTF eise eincs 
hvdrierten Indanthrenh und nnscheinentl iclentiscli niit tlein an- der 
lwmiiieii Riipe dargestellten, in tler \ ornngehentlen Mitteiliiug be- 
schriehenen 

T et rn 1)  enz  o y l -  S - d i h  y dr  ( I -  1.2.2’.1’-a n t 11 r nli y cl r o  r h  i n  oil R z i  11 
(T e t r a b  e n z n y I - t e t r ah !- c1 I‘ o i n  (1 a n t Ii I‘ e 11). 

(‘(iHsC0. ( ) 
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Zur J )arstellung der Verbindung wtirclen 10 g Incliintliren iriit 
50~1 g Chinolin und 40 g Jlenxoylchlorid 1 Stniide ziini Siedru erliitzti 
die dunkelrote Flussigkeit nnch Clem Erlmlten znr Zerstoriing de i  
ulierscliiissigen Benzoylchloricls mit 50 ccni alisolnteni illkohol T eraetzt, 
n:ich eiusttindigem Stehen bei Zimmerteniperatnr 10 Vinnten lmg auf 
1 tiOQ erwlrmt iincl hei rlieser ‘l’einperatiir n i i  ller bniigpiinipe filtriert. 
-4 nf cliese Weise 11 irrl das i inr era nde rte 1 I I (  Inn th ren fns t vollstiindig 
n uf  cteni Filter, (Ins KealdionsproduLt (lapepen iin Filtrate erhaltcn 
i i i d  scheidet sich daraiis beini Erkalten i i i  hleiiien. gelben J<r!ptall- 
niideln aiis (his 0.5 g), die nach den1 niilroslropi.;chen Refrmcle noch 
iiiit sehr geringen hfengen I on Inclanthrenkr~stnllen \ eriuengt sind. 
Jiie Miitteilaiige scheidet bei liingereiri Stehen noch iiiehr \-on diesem. 
aher ni in  von Indanthren 3 cillig freien ProrIiiLte :w, (I\ ietler bi. 0.5 g). 
T)er Korprr \\ iirde diirch \\ietleiholtes Ui i ikr~  hlli&reii a115 +den- 
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cleni Pseudocuniol gereinigt; a ~ i s  hitrobenzol hrj stallisiert er aulier- 
ordentlich langsam in e h  R’J tlerberen und hchn ach gelbrot gefarbtell, 
vielleicht durch Anthranonazin verunreinigten (ygl. nnten) ICrystaUen. 
Das Chinolinfiltrat, n elches noch betrachtliche Men $en geltist enthllt, 
wurde in 3 L 15-prozeiitige SchwefelsBure pingetragen, die nbgeschie- 
tlene, braunschwarze, mit Athylbenzoat verinengte 1ind daher halbfestz, 
oben aufschwimniende JIasse abgehoben, mit x enig Alkohol verrieben, 
wodurch sie pulvrig n ird, nach den1 Filtrieren init Blkohol aufge- 
kocht, d a m  nusgewaschen wid getrocknet. 1)iese zun3ichst ein 
braunes Pnlver darstellende Portion konute du rch Utnkrystallisieren 
aus 400 Teilen siedenden Pseudocumols - ZUI fast \dligen I&mlg 
bedurfte es einstiindigen Siedens - gleichfalls in IJornt 1011 gelbell, 
mit den oben erwiihnten identischen, mikroakopischen Nadeln erhalten 
wurden. Nur bei wesentlicher Uberschreituug der Reaktionsdauer \ on 
einer Stunde behalten diese Krystalle eine gelbrote Farbe. 

Die reine Verbindung ist schwer loslich in siedendem Pseudo- 
cumol, leicht in siedendem Nitrobenzol und Chinolin mit gelber Farbe 
und griiner Fluorescenz. Trocken erhitzt, zersetzt sie aich unter Bil- 
dung eines starlren Sublimats von Benzoesaure. Fiir die Analyse 
wurde sie bei 160O getrocknet. 

COa, 0.0369 g H20. - 0.1647 g Sbnt.: 5.3 ccrn W (25O, 7.57 mm). - 0.1205 g 
Sbst.: 3.2 ccm N (14q 756 inni). 

0.1578 g Sbst.: 0.4486 g COa, 0.0588 g HaO. - 0.0954 g Ybst.: 0.2727 g 

C&&o&. Ber. C 77.96, H 3.94, W 3.25. 
Gef. )) 77.53, 77.96, B 4.14, 4.29, )) 3.56, 3.09. 

Die Anall-senwerte stllnmen auf die Formel C,6&,O,N2 eines 
Tetrabenzoyltetrahydroindanthrens, die durch Verseifungsversuche be- 
stiitigt werden konnte. Mit alkoholischem Kali entsteht beim Er- 
warmen alsbald eine blaue Lijsung (wahrscheinlich die blaue Indan- 
threnkiipe infolge des Verlnstes von Wasserstoff) ’), die bei Wasser- 
zusatz nnd Luftzutritt Indanthren ausscheidet, - ein \or dem Er- 
hitzen in die Fliissigkeit ehgefiihrter Haiiinwollstreifen wird im Augen- 
1)ficke der Terseifung sibstantiv blau gefgrbt. Uiiter Verseifungsbe- 
tlingungen, die eine sofortige Oxydation des Verseifunsproduktes am- 
schlieben, z. B. durch Erhitzen niit allialischer Hydromlfitlosung w i d  
tlas Benzoylderivat, wegen seiner Unliislichkeit in Wasser dlerdings 
Mhr langsam, in gelbbraune Liisung gebracht, die identisch ist mit 
der bramen Indanthrenkiipe, denn es wird aus dieaer ein vorher 
eingefiihrter Baum\T-ollstreifen mit brauner Farbe angefjirht, die an der 
h f t  in blau ubergeht. 

Der Benzoylktirper i d 3  zich deninach \ oin Tetrah?-droindniitren 
a bleiten. 

1) Siehe die vorangehende Mitteilwig. 
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b e r  Ueiim>lit.i i i i ig,gi:id \\ urtlr iiidireht. dur& Febtstslluiig der 
Ifenge tles bei drr Terwifiiii;: tiiittels konzrntrierter Schmvfel.;iiiire 
entstrhe~ideii Jntlanthren, Iiestirniiit. 

0.3276 2 Jhnzoj ILiop.r \\ iireltw mit 1 0  C'WI knnzentiiertei Yclincfelsiuic~ 
' ' 2  Stnntlv iiii .icdcnrlc~n I\ : r . . l d m t l c *  ttrjiitxt, i n  250 crni Wa.wr cingcgossen, 
\\ dwi 4 c . 1 1  tl;i\ lnd:i~itJ~vt~~~ :il- l ~ 1 : i i i ~ ~  l l ~ - ~ l r ~ ~ ~ ~ r l ~ i n t l t i n ~  RII 

heit m r  )\ytl:iiion dew h":irli~ti,f€- Lurz znni Sicden erhitzt untl dniin tlurcli 
w i  q m \ i ~ g c ~ -  Viltvr filti  iwt .  1)ic Ucnzoeshirc* wirtle tlurch heiBe Sodala- 
.(in:: cmtfeixt , i l ~ i ~ l i o l  i i i i t l  \ thw Ltniutc.n nicht ucrweiiilet wcrdcn, tln die 
.itiwIwiiwntl iiiir i~n~iillkoniincn Z I I  Intlantlireii oxydierte IIydrovcrbindiine 
Ilariii itiit bliiticr L';irbe JII J.i~suug Sing. JL surden erhnlten 0.2820 L: blaue I' 

I:;i,h+iff idcr 53.4 o,,, \on tlcr angoaanclten Suhdanzmenge, wtihrend die 
I'hwi.iu fnr Tctriihcn~t~ylteti .~liytlii~incl:mth~en 51.3 o,':o, fur  Dibenzoyldihydrii- 
~ i i i l : i n t l i i ~ t w  tlegegeii 67.8 Int1:intlircw \ crlnnKt. Dana& mill3 dic Verbin- 
c t i i n ~  4 thwmy1rr.fr cwtlialtrn. 

10 f&igepiih rrteni Znstantlr mird air . w ~ o h l  diirch Kaliurtipcr- 
mangaunt in .Iceton, a13 auch iliircli b;iserzrig iuitl Chrorriskure schon 
bei Ziitriiierternperatur osydiert. die Reaktion geht aber, wie die Ti- 
tration tlrr \ er1)ranchteii ChronisZiire zeigte, leicht iiber die erste Oxy- 
tlatiwishife, tlas i i in  Stickstoff nicht itiehr liydrierte dzinderivat, hin- 
:HIS. 1 )  orcli koiizeutrierte Salpetersiiure 1 0111 spez. Gew. 1.4 wirtl 
sie znnfichst in ein griines , tlurch heiQes Wasser leicht dissoziierbsres. 
Nitrat 5 ern:mtlelt. bei ~iiel~rstiindigeni Stehen jedoch oder JSrwarmeii 
offenbar zii tleni entsprechenden Azin , l 'e t r a b  e n z  o y l -  a n t  h r  a h y d r  o- 
vh inonaz i  n ,  osydiert iind geht als ~olches, bezw. als desseii Nitrat, 
mit intligoblsiier Farbe in I~jsii i ig.  Bei stiirkereni Erhitzen tritt nider- 
clem Verhejfung ein ziini brsun lijdichen Anthrachinonazin. T,etztere\ 
rntsteht sofort hchon in cler Kiilte bei Verwendung von konzentrierter 
dalpetersiiure \on1 bpez. (:em. 132. Bei Wasserziisatz fallt :tiis der 
hlaiie 11 Osydntionslosung dns A z i n  in gelbroten I+'locken aus iind lrht 
\ich irir (;rgensatze zitni Hydroazin iii organirdieii Mittelri iiiit gelli- 
rotrr Farbe ol i  TI e Fliioresreiia. 

1 )iirch siedeiitlea C;liinolin erleiclet Il'etr~tbenxo~ltetrahyctrointlaiitlrrru 
lelrgsaili &ir iiirrkwtirilige Uni\vaudlung , Ziil3erlich an deni Farbeu- 
wechsel drr I&~ing \on gelb uber gelbrot in fuclisinrot zit erkeniieii. 
Rr wirtl (1;tt)ei gleichzeitig verseift iind zn dem friiher ') beschriebeneii 
1 1 1  t 11 r :I n o II :I z i n rrtliizirrt, 
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elches daher ancli tleiii rolieii Benzoylderil ate yon der 1 )arstelluiig 
her stets beigeinen@ sein iiiuI3 und offenbar initbedingend fur die 
Pchyierigkeit der Reinigung ist. 1 bie Um\vandlnug rollzieht sich sehr 
langsam nnd ist nacli einstiindigeiii Pietleu erst zum kleinsten Teil 
volleiidet. hnf die Isolierung des IutliraDonazins ivurde hier rer- 
ziclitet, da der nnaloge 1-organg Lei dew entsprechenden Acetylkiirlirr. 
a i i  dein er 4cli leivhter I ollzieht. untersuclit worden ist. 

lutlnirthreii.  Acetylclilorid iind (‘hinol in .  
1ntl;nithren (2 g) wirtl voii Acetylclilorid (20 g) uucl Cliiiioliii 

(50 g) in siedendeni ICssigsaureanhydrid (500 g) iiul3erst langsaiti i i i  

rin gelbeh Acetylderimt verwandelt. Nach 24-stundigeiii Siedeu hind 
erst einige Zehtek Graiume der iieuen Verbindung elitatanden. die 
sich aus dern Yiltratr beim Erkalteii in braungelben, mikroskopischeii 
Nadeln ausscheidet. Diese liisen sich in organisclien Mitteln init rot- 
lichgelber Parbe uiid griiner Fluorescenz; sie werdeu durch heil3e5, 
alkoliolisches Kali xu einer blauen I’iisung (Dihydroindanthreii) T rr- 
beift, die I orher eingefiihrte BaumM olle substantiv blau farbt iiiid hei 
W:isserzusatz iuid lluftzutritt Iiidanthreu abscheidet; durch konzeii- 
trierte, w5Drig-alk:ilische Hydrosulfitliisung entsteht beirii ISrwiirmen 
lnngsarii die tir aune Indanthrenkupc, die vorher eingefiihrte Bauni- 
n olle iiiit brsuneni . :ti1 der Luft in blsu iibergehendern Tone farbt. 
I k  A4cetylk6rper entspricht s o d  im Verhalten dnrchaus dern obeii 
1 ,esc+hriebeueii Henzoylclerivat uncl ist demnnch aufzuiassen als 

‘I’ e t r a ac e t y 1- t e t rah  y d ro ind  au t h r eii o d er T e t r ac  e t y 1 - ,1-- J J i h > - 
dro a n t b r  a h y d r  o chinouaz in. 

Seine Losung in Uhinolin wird bei andauerndem Sieden fuchsinrot 
iruter Bildung voii Rnthranonazin. 

T,aBt man die Einwirkung des Acetylclilorids nuf Indanthreii , 
ohne Gegenwart roil Hssigsaureanhydrid, in vie1 siedendem Chinoliii 
-\-erlaiifen , dm11 wtsteht iiber die Vorstufe des Tetracetylderirats rascli 
Anthrnnonazin.  Aiis 3 g Iodanthren, 20 g Acetylchlorid und 500 g 
Ghinolin erhiilt man nach l-sttindigem Sieden, aus dern erkaltendeii 
Filtrate aiiskr!-stallisiereiid, nnhezu 1 g reines Anthrnnonnzin init 
:~llrn bezeichnendeii 3lerkmalen dieses Kiirpers. so (la13 von einer Ana- 
l : - ~  Al)stand geiinmnieii werdeu konnte. 

d c 111 u s  b e t r a c h t Ling ell. 

I ) urcli r or steheii de Ver suche ist die b eiii erkeiis 11- eTte T ataach e 
fdgestellt . daB die Tniidwasserstoffe des Indanthrens nicht durch 
S:Rnrcratlik:rle ersetzbar 4 n t l  , wid daB hei erxwungener Einfiihrung 
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i-on &yleii gleichzritig Recluktion einhergeht uuter Bildnng 0-ncylierter 
Reduktionsprodukte. 

1 i i  einer friihereu Jlitteiluug ') wurde ausgefuhrt, tlafi die die aul3rr- 
gel\ ohiiliclir Haftenergie der Imidwasserstoffe beclingenden Carbonyle 
<les ludanthrena dleiii Anacheiiie nacli auch die Ursache bilden, n aruiii 
diebe Wasserstciffatome iiicht durch Saurere,te rrsetzbar sind. Am- 
loge L':rscheiuiingeii shcl bekauntlich aucli aii li!-dro.\?-lhaltigen Ver- 
biiidiuigen geniacht \\ ordeii, die Hydrox?-l in Sachbilrschaft LU Car- 
I m y l  enthalteii. %. l!. deiii Diacetylaldol') 

-\her aucli die rrduzierentle Wirkiing voi i  diureanliydrideii bezu . 
dliiirachloritleu ;iuf cliiuoirle oder antlere Ieicht rerlnzierbare Suhstanzrii 
i i ~ i d  13iltlnii~ y o n  Acylderi-\ :itell der entspreclienclen Ileiiko- bezM. H! - 
dro\  erbindungen ist schoii \viederholt beohachtet \I orden. 80 entsteht 
P-H!-drocliiiioiiacetat heiiii Koclieii -\ on Cliinori init EssigsBureanh> drid 
iind Natriuniacetat ". tlesgleiclieu a m  Chinoii untl ISssigs~iireanhydritl 
bei %Oo ') ode]. beiin Erwiimwrt mit Acetj lchlorid, in letzterem Pallr 
iiebeii Mow- riiitl l~ichlorli~-clrochin~~ic~iacet~it 9; 'Yetrarh1orhydrochi1io11- 
Biticetat enthtelit R U ~  Cliloraiiil niit Acetplchlorid bei 1CiO-1800"). 

. h r h  I':irbstoffr koimen in derselben \\'rise eriiiidert werden. 
1 otligo gilit i i i i t  1:enztn~lchlorid 'I'etral~eii~o?-liiiili~n eiB '). k'erner hat 
A. Heri i  t h s e n  1i:ich riner freundlicheti Priratiiiitteilung beobnch- 
tet. daB Metliylenh1:iii lieim 1Crhitzen mit Essigsiiqeanhydrid untl 
Satriuiiiacet:tt in seine Acet?-lleuko-\-erbiudung verv :intlelt M ird, untl 
die badische Auiliii- uiid Sodafahrih hat inir durch Vermittliiilg des 
cleichen Autors freundlichst rnitgeteilt, daB die i~~laloge Reaktion sic11 
i t .  a .  bei folgendeii Tliiazin- iuid Oxaziiifarhtoffen beobacliten lafit: 
N e 1 1  in e thy l e  111) l a  II G (s c Iiu 1 t z und J 111 iu \, fa bellarisclie Uber- 
siclit der lcunrtlichen organischeii Parbstoffe 4. Aufl. [I9021 Nr. 579), 
Cap ribla 11 (ihid. Nr. ,556). Nilhlaii  A') (ihicl. Nr. 580). Nac-11 hfit- 
teilnng der gleicltrii Qiirlle gibt Nilb1:i 11 2 t i  (ibitl. Xr. 581). das 
1:eiixylderivat you Nilblnu A. - nebeii einekii nicht illher untersuchten 
Idtlileii Farbhtoff - uuter Abspaltung des Henzdrestes in Form YOII 

Iienzddehyd die Acetyllenl~oyer1,induiig des Si l l ) ln i i  -1. dagegen konnte 
jwi dziiirn (Tolii y leii r o t .  I~i~nctliylrliairiitl~itoIii~~Iirniizi~i) iind Azo-  
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60. Wilhelm SteinkopP: Apparat aum KrystaUMeren und 
Filtrieren in indifferenten Gasen. 

I \IF Ilcm chcmi~ch~~n Institnt tler tcchniscben Hochsclrult. l<arl*t nhv.] 

(Ringcgnngon :tin 24. Janusr 1907 ) 

lu tler -4bhandung von Schol l ,  S t e i n k o p f  undKabacx i i ik  nber 
(lie Reduktionsprodukte des Indanthrens (S. 390 ff. dieses Beftes) ist dab 
i r n  hiichsten MaBe liiftempfindliche, bei der Reduktion von Indanthreii 
tnit alkalischem Hydrosdfit entstehende Natrsirnsalz des AT-nihydro- 
iinthrahy~ocliinonanthrachinonazins beschrieben worden. %ii desseii 
narstellnng beniitigten wir eineii Apparat: dei* es uns errniiglichte, iii 
iinunterbrochener Reihenfolge in1 W n s 5 e r s t  o f f s t  r o m e  die Iteduktior, 
I orziinehrnm. heifi v o r t  onl-eriiindertent Indanthren abzufiltrieren , tlar 
Salz niiskrystallicieren zii lassen, e ,  eittiiell auszuwascheu iind ZII 

trocknen. Ich linbe dazu einen dieben vielseitigen Anfordertingen ent- 
yjrechend itaturlich etwas konlplizierten, A e r  zuni Arbeiten trotzderri 
berliiemen iind sicheren Apparat hergestellt , der sicb, in ctieser oder 
jener Richtung etwas abgeiindert, in  vielen Fallen ziim Arbeiten it1 
indifferenten Gacen ejgneii nird ‘). Ih wird am besten seiu, den (;e- 
lwauch clesbellwn an tleni d:iiiiit aithgefiihrtm neispiele zii erliinterii- 




