
924 

Elc ergeben &h fur diem Verbindungen folgende Gleicligewiahts- 
kon~tanten nnch dcr Formel: 

'Aethylen * 'Bmm = 
'nibrornid * ' 

( I -  P1i e ii  y 1 z i  in  t aii II re ii i t  r i 1 
I. Addition 1 = S(M) I< 0.0.2112 

\ P -KNI Ii -- O.(P33(M1 
11. I)i6~oziiitioii \ = %W) K - O.O".X'i 

c!-P he ir y 1- n - n i  t r o  z iiii t aii i t  rr nit r i l  
Additioii Y - 200 Ii = O . O l l k !  

tinifaxseiide Unter~uchungrn in clieser Hiclitung hind ziirzrit iiorh 

St i i t tgar t ,  Fcbniar lW7. 
Labnratoriiiiii fiir nllgeiiieine t :heinie der ligl. 'l*whii. 1 Loc.hsc-hiile. 

i i i  Arbeit. 

180. R Soholl und Ph. Stegmtiller: 

VII. dber die Reduktionsprodukte des Indanthmm'). 
[Ails dcm chemieclien Imtiiut dcr technibchrn Hocliachulc K~ir lmhe. ]  

(Eingc:cqnnpcm ani 26. Prbruur 1W.) 

Unterauahungen aber Indanthrem und Flavanthren. 

b i e  durrlr Rediiktioii \oii Indnuthren nrit alkalischeiir Hydrosulfit 
Iwi 70"a-entstehende blaue Kiilie enthiilt, wie \-or kurzem mitgetedt, 
d:is Uinatriumsnla dex .~-~i l iydro-antl irachiuon-nl i thr~~drnchinnnazi~~~ : 

CC) ( :o '\/\./ \ / , - A \  

1 )iesea Keduktionsprdulit niid durch Luftsauerstoff sderordent- 
1ic.h leicht wieder zu Indantlireii osytliert. llieselbe Oxydntion erfolgt 
nun auch bei Abwesenheit Pine, frrinden ()xgdationemittels, wenn 

1) 6. Mitteilung, diem Herirhte 40, 39.; [1IwI1. 
2 )  St. l inl l ,  S t r i n k o p f f  iincl K n h n e x n i k ,  clic.wBeiichte 40, 390 [1901]. 
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dm Dinatriluudz iiiit starkrni h m t r i m  :ruf 130---130° odrr 
& h i e  Kflpeneiiure im mit Kohlensiiiire gefiillten &tuinr niif 2No er- 
hitzt. Die Verbindung ist in clieseni Falle ihr eigenes Osydatioar- 
iinttel, incleni von 2 Molekeln die eine zu Indenthren oxydiert, die 
andere iri ein sniierstnffiirrneres Reduktionsprodokt (hHlrC)rJS, ver- 
wantlelt wird: 

2 ('.rotlisO,N, = ( ;r8Hl,(  jdN? + {.'zal4ic( )Sl'i* + HzO. 
UHS n e w  Produkt C;~&(IO,N~ wirtl (lurch gelinde Oxydation 

tinter Verluet rweier Wssserstoffrtonie, iilinlich deiii auf Baumwolle ge- 
fiirbteii Indanthren'), zu eineni Azin oxydiert, enthiilt also no& den 
nihylroazin kern. Seine Leichtreduzierharkeit durch ulkalisches Hydrn- 
sulfit deutet xiif  clas Vorhandeneeiu eines nocli unversehrten Anthn- 
chinonkomplexes hin, durch die PPhigkeit riir Hildung einee Natriuni- 
adzes gibt es sich r l s  Anthranolderivat zii erkennen. Ee ist deni- 
nach aufzufassen nls .V-D i 11 J d r  o -a n t h r R C  h i  n on - n II t h r anola z i n  ; 
seine Entsteliiing w i d  durch folgentle Forrnulierrmg zum Ausdruck 
gebracht : 

( X )  
' . ' \ ,",/\ 

wbbei in der letzteii Yoriiiel die relative Lnge dew ,4nthrmnlkoiiiplexr~ 
zuin hydrierten Aziiikern d lka r l i ch  nngenomirien ist. 

I )  Auf Baumwolle gef&rbtm Indanthren wird bei (iegunwnrt voii Nntmii- 
I : U I ~ V  an der Lntt dnrch Oxydatlan nnch aenigen Minuten sfiureLCstiindiL: 
grh. Bei wochenlsngem Liegen om Lichte werden die getrocknctuu Zeuggc, 
offenbar diirch die Reduktionswirkong der Faaer wider blnu (vergl. Solroll 
und Rrrhl ingrr ,  dieae Berichte 86, 8436 [1!W3]). Iudantliren in Subatsiiz 
z t b i g t  die EMcJirinung niclit. 



Beini Elli-iirYaen pbt &alisc&em Hydrosnlfit wird A’-Wydro- 
mtirrachinon-anthmn6kin, Hie erwshnt; in eia nenes Beduktionspro- 
dukt, CWHI~OSNS, vemmdelt, das durch Lutrssuarsboft a&erorc)ent- 
lich leicht u-ieder xum Ausgangskorper osydierbare S - n i h y d r o -  
a n t h r  a h y d roc hin o n -an th  r an oln zin : 

( ‘0 011 /-../\/\ 1-., A ,  ’ ‘. 
I 

\.’..,- .,/ \/ \/\, ’ 
H H 

N-Di hydro-anthrachinon-ant hnr- , V - l ~ i l r y ~ ~ t l ~ i . a h y ~ ~ ~ i o ~ ~  
nolnzin, C&H16OJT* 

Dieselbe Verbindung laUt aich auch, neben Anthranonazin, durch 
clirekte akalische Reduktion ton lndanthren gewinnen, z. B. rnit al- 
kalischem Hydrosulfit auf deni B i e d en den  Wasserbrcl. Die Reduk- 
tion ainimt dabei, wie im esperiiiientellen l’eile niiher atimdiihren 
sein wid, folgendeii Verlauf : 

Indanthren -+ blaue Kiiye (~V-J)ihydro-ilathrachinoii-anthrahydro- 
1-hinonaxin) -+ N-l~ihyd~-anthrachinon-rtntbran~lazin -> N-Di hy-  
GI r o-an t h r ah y d r 0c.h inon -a nt h r anplar  in -b Anthranonazin. 

Durch gelinde Oxydation , z. B. durch Luftsauerstoff bei An- 
nebenheit \ oii Alkali. rasclier (lurch Hypochloritlihng, wircl N-Di- 
hydro-anthrachinon-ttnthrauolaziu tinter Verlust der ail Stickatoff ge- 
Inmleneii Wusserstoffatome iu rill 4zin, Ant11 r:ichinon-antlira nol- 
:iein wrH:iriclrlt: 

au thranolazin, Cm n,,O& 

Inthmchinon-;uithl.nnolazin, C*RHI~O&. 
I)ie Haftenergie der Wasserstoffatome im N-Dihydro-anthrachhon- 

:tnthrrtnolazin ist somit. ebenso wie in dem friiher beschnebenen N-Di- 
hydro-anthranonazin , welches durch siedendes Nitrobenzol zn dem 
entsprechenden nicht hydrierten Azin axydiert werden krnn I), geringer 
:& im Indanthren. lndanthren wird in Substanz durch Luftsauerstoff 
rind Alkali ’) ebenso wenig angegriffen , wie durch aiedendes Nitro- 
IbeILzo1, durch welch letzteres ea ia inr Gegenteil unter Wasserstoff- 
:tufnahme aus Anthrachinonazin entsteht I). Diese geringere Hsftlestig- 

I) Scholl, tliese Berichte 86, 3421 [1903]. 
7 vergl. die Fuhotc. xu S. 925. 



bi t  des Wasaeratoffe ht, rntalmdiend den fruher iiugestellten Be- 
trachtungen Uber die Rest&ndigkeit des Indanthrens (1. c.) offenbar 
(lurch die beringere Anhiufung sa\itmtoffhaltigm Gmppm in der 
Nsehbrmchnft (lea .4zinringes bedingt. 

E s p e  r i ni r II t e 1 I e s. 

1.2.Y.l'- N- IJih y d r 0-a t i  t h r ac 11 in t i  n -:I u t h  rlt n olaz in ,  

Zur 1)arstelliiiig dieser Verbindung \viirtle ziierst iiuter Benutrung 
einer Mitteilung rler HHrn. Renb 13oliii iind Mas 9. K u n z  von 
der Brrdischen Aniliti- iincl Sodafabrik folgeiidermullen vei-fahren : Das 
anx 10 g Indanthrrii tliircli Heduktion niit :ilkdischelit Natriumhydro- 
anlfit erhiiltliche, beiiti Abkiihlen der Kiipe aiiskrystallicierende Na- 
triumsalz des I)ihyclrt,iiii~nnthreii~ odrr X I  )iIiydro-Hnthrachiiron-~nthllr- 
hydrochinonazins I) wiirde iriit. 33 fi .$jtsii:itron i i i i t l  1-20 g Wasser 
10 Stundeu :inf 2%O-2t;Oo rrhitzt. Wir beoutzten den verschraub- 
baren Eiseniiinutel des U I 1  iii ii 11 n srlirii Hoinbenofens. Das haktions- 
proclnkt, wirtl init knlteiii Waaarr aiif ttiii Filter gespiilt nnd kalt am- 
gexascben , w b e i  eiii rotlirsuiies Piilvrr ziiriit:kbleibt, bestehend aus 
einer Miachiing vou ludiintliren iiiit tlrrii cleutlicli krystnllinen Natrium- 
sake dra in der Cberst4irift geii:iiinteii N-1) i h y d r 0 -  a n t  l i rach in  on - 
: inthrnnolnzins.  Man bringt letzteres diirrli wiederholtes Behand& 
tttit IieiUer verdiiniiter Nntronlaiige iiiiiglic.list rnscli in Liisung, filtriert 
voiii unliialichen lutlaiithren i i i i t l  Iii13t d;is gruiiblaiie Filtrat seiner 
I,iifteiiipfindlichkei~ wrgrii tlirrkt in vvrtliiiiiite Ewigsiiure einfliden, 
aodnrch &is h i e  N-l )iliydro-iiiitlir:irliinon-iiiitlir:inolnxin sls ainorpher, 
bciiiiirotrr Niedersclilng riia#eacliir.tleii wird. 

Kin \\ eit beqnenieres iiutl iiiisgielJigerw Yerfalireii ist tl:ia folgende, 
welches :id cler 1:ediiktioii des 1ntla.nthrens wit iilkuliscliem Hydro- 
sulfit uber die blaue Kiipe i i i i t l  tlir griinblaiir iilkiilisrhe Liisnng dea 
N-Dih?.dro-anthrac.liiiioii - nntliraiiolaziiis liiiiwg ziiin iiitten beschne- 
benen N- I Miytlro- :riithrrh~drochinon - iitithranolaziii iind der Kiick- 
oxydation dee letzteren :in der .I& berulit. 2 g Indanthren wurden 
in eineni wiisserstoffe;efullteii Kolben iiiit 400 g 1Y:isser. 20 g %-pro- 
zentiger Natmnl:rngr iind 1 0  g w:issrrfrririii Nat.,.iiiinhvtIrosiilfit ') aiif 

Aiisbeute 3-4 g. 

I )  S'c*lioll, S tc inkupf  und Kiiljacznik, diest: Seriulite 40,390 [1907]. 
'j Henutzt wurdc dns saseerfreic, etsva 86-~~rozeiitigc Natiiiimhvdrndfit 

tlvr 1irtlischt.n . { n i l i n -  i i n t l  Sotlnfnhrik. 



deni s i edenden  Wseserbade erhitat, und nacb ‘it Stunde weitere 
3s g Hydrosulfit I) hinzugenigt. Es ~nteteht  zuniichst die blaue Indcm- 
threnkupe, welclie sich aber a.lsba1d mit der grhlichblauen Liieunp 
des N-Dihydro-antlirachnon-n~~anolazins vermischt. Nach etwa 
‘/&iindigem Ihhitzen beginiit die Aiiwcheiduiig eines Niederschlageb, 
beatehend nus dein Kntriuinsalre dry erwiihiiten N-Dihydro-antbra- 
hydrochinon-anthranolazin~. Sobald die blnne Pnrhe der Fliissigkeit 
verschwunden und einer schwach gelben gewicheii und der Nieder- 
schlag dunkelbraun gewordeu ist, was nach 1-2 Stiinden eintritt, 
iinterbricht rnnn die Reaktion, da liingeres ICrhitzen iiiir die Menge 
des nebenher durch weitere Iteduktioir entsteheiiden Anthranoirazinx ’) 
vermehren wiirde. Es wird lieif3 filtiiert und der Niederschlag euerst 
init seL verdiinnter , mit etv, ah Hydrosulfit versetzter Natronlauge, 
dsnn rnit Wasser ausgewiischen, d e s  nrit nioglichst geriogem Zeitauf- 
wan&, da aich dns Natriiiiiisnlz bei lhgerem Verweilen an cler Luft 
bh zum (unten beschriebenen) Anthrachinon-anthranolazin oxydieren 
wiirde. Der Niederschlag wird nun mit venliinnter Essigsiure 5 Mi- 
nuten zum Sieden erhitzt, wodurch das Natriuiiistdz in die freie Siiure 
iibergeht. Es wird von neiieiii filtriert, der -ehr voluminose Nieder- 
schlag mit Wasser ousgewnscheii, auf Filtrierpopier oder Ton gebracht 
und an der Luft liegen gel.wseii. Uabei wird i r n  Verlnufe von 1-2 
Tageii das N-Dihydro-anthralivdrocli~on-anthranola~iii bis rum N-Di- 
hj-dro-anthrachinon-anthranol;lziil osydiert - weiter geht die Oxyda- 
tion an der T ~ f t  bei Alnvesenlieit vou Alkali nicht -, wiihrend das 
beigemengte Anthrrruonaziii unveriindert bleibt. Man kocht hierauf 
das gepulverte schwarzl,ciun-violete Produkt iniiglichst rascli mit 
Natronlauge aus, filtriert iind liidt das griinblaiie Filtrat direkt in ver- 
diinnte Essigsiiiire einfliden, wotliirch das freie N-Dihydro-mthrachi- 
non-anthranolazin als braunroter Kederschlag abgeschieden w i d  Die 
Ausbeute ist gut. A d  dem Filter ziiriick bleibt d u  in wlifirigeni 
Natron unliisliche Anthranonazin , liislich niit der bekannten fiithsin- 
roten Farbe in siedendem Nitrobenrol. 

Zu demselben Kiirper, aber init sehr geringer Ausbeute, gelangt 
nian, wenn man das at18 seinenr Natriumsalze durch Esaigsiiure iii 

Freiheit gesetzte Dihydroindnnthren im Kohlensiiurestrome his zu kon- 
starttern Gewichte aid 250° erhitzt. Auch 10-stundiges ISrliitzen von 
Indanthren (1 Teil) mit einer knlt gesiittigten Tliisiing (16 Teile) von 

I )  Wnhwheinlich gelangt mau mit \ i d  \\cuiger alb tlci~ Iiier beiliitzteii 

~ 

13 g Natriumhydroeulfit cbenso gut Zuni Zielo. 
Scliol l  uiid l lcr l~l ingcr ,  dime Herichte 86, 3440 [lXb:;]. 



-itmatron in .&thyl:iIkohol nuf %K)-?3lt '  I) otler brssrr Krhitzen mit 
+her alkaliwhen Ziiinoxydiillosung (1.5 'l'eile Ziiincliloriir, 4 Teile .&- 
natroii, 15 Teile Wasser) fiihrt, in )  let,zt,rn Fallr init gnt,er Auslieutr, 
wahrscheinlich gleickfalk iiber tl:is leielit oxydierb:ire N-T)iliydro- 
anthr~li!.drochinon-anthranola.ziii, z i i  deiiiaelben Ziele. 

Fiir die Analyse wurde d:iu N-I~ihytlro-asthrschi~ion-ai i~r:tI~~~l~~~ii i  
RUS 35-40 Teilen siedendem Metbylnapht,h:ilin ((iemisch von (!- iind @-) 
irmgeliist, :ins deiii es sich Iwini 1Srk:ilteii :ils rotbr:iiines, Piilvcr au*- 
*cheidet, init Ather n:ichpewnscheii unt l  iiii Kohlendiox~dstroii~ bri 
120-130° getrocknet. 

0.1400 g Sbst.: 0.4013 g C O ,  0.0531 g H20. - 0.12:P2 g Sbst.: O.:ii14 g 
4 ' 0 2 ,  0.0441 g HzO. - 0.15'28 g Sbst.: S.6 emn K (.2C,Sn, 758 mm). 

CmHIt;OaN?. Ber. C '78.51, I I  3.54, N 6.54. 
Gef. )) 78.18?), 78.399, )) 4.21 'j, !1.792j, B (i.18. 

N-l)ili~dro-ontlirachinti~i-anthinnolazin ist bei 360" noch ungeachmolzen, 
llei hohcrw Tvmperatur rintcrt 11s wenig, hliilit sirli slsbnltl :iuf uncl vrrkohlt 
linter Bildung cines schwaclren, riitlichgelbtn Snblini:itw 111 den tiofiir(1enden 
organisohen Mitteln ist rs auch bei Siedehitzc iiur wenig unil rnar hellrot 
I;islich und zeigt E. B. in .'ither griine Fluorescenz. 111 Nitrobeiuol unt l  
Clunolin hst. vs sich bci Ziimcrtemperatur rienilich leiclit, redit  Ieicht beini 
dieden lebhaft rot, in Anilin unel Phenylliytlrarin lieill zienilich leicht - in 
l 'y~idiii schwierigei. - Iiraunrut. Seine 1,ihungsfarbe in ' komentrierter 
.*;chwefelsirure ist braungi-iin iiricl scliliigt bci etwa lM'J in blaugriin urn, iri 
konzentriertc~r Salpetersiiure blau,piin und grht heim Erhitzen in braunrot 
iiber. Konztwtiierte Pnlrs&urc .vcwvnndclt rs in oin unl6sliches, 1ilauc.s Chlor- 
Iiydrat. A1lioholisc:hc Alkii~ilauge liist t b a  schon h i  Zimniertemperahr 
loicht mit blauer Parbe, wi i l r ige  Natronlauge nimmt es iii erheblichereni 
1:etrage cwt beiur Erhitzen niit piinblsner Parbe als  K:ttriumeale a d ,  
tlas sich beim Erkalten als br;tunrotes Pulver abscheidct. Die blaugrhnc, 
IieiUe Lihiig irt nur in .\\-ilssc,rstoffntinospliiii.e lw~tiudig; beim Stehen a11 

1) llei Verwendung vt iu  uietli! l~i l~t~l~ol isc~l~c~i i~ Kali sc:heint (lie lleaktiori 
1:mgsaui schon bci l.'kP zii vrrlaufeii. .loch .4 ntlirilchinon wirtl iibrigens so- 
wohl durch iithyl- ah nieth~lall~ilitilirchcs Kali beim Erhitrcw rsduziert. 
Dumh 8-stiindigei Erhitzeii wit siedender, konzentrierter, meth~l:ilktilioliach~r 
lialilauge in WasLsscwtoff untc-r RiickfluU odcr ebenso lsnge in1 Kohr :iuf 1000 
w i d  es in ein dunkelbraiiner, in der 1,ruge schwer 18sliches Natriumaalz 
remandelt , das, in Wasccr rot lBslidi , an der T,uft Antliracliinon zuriiak- 
bildet, also a m  Anthrah;vdrochinonkalinm bestelit. Dic Angabe in R e i l -  
s t e i n s  Handbuch der organ. Chem. 3. Autl.. I l l ,  407 [l896), dnU .b thra-  
c h o n  diirch nlkoholischcs liali Iiei 2oOO nicsht veriiiic1ci.t \vcwlr, id tlw~cnt- 
apl-cheild zu iindelm. 

'j Aualyse des liohproclulits aus dciii Kiipciisalzcb iinct S;itronl:iugc bei 
'20-23@'. 

3) :\nnljrc t1c.s iiiii \ I t * t l i >  liiiililitliiiliu iiuigt+"atc.ii I'rocluktei. 

~~~~~ ~ 



tler Liift, iwcher 1wiiii Durc:lilt:ibu v i m  Luft, first sugenblicklich bei vor- 
riichtigeni Zusatr \-on iilkalirelic!ni IlylJoclilorit scheidet. rich ein auch in der 
Hitre iinlihliches giilnes Oxgtlationspi.ocliikt iius, (Ins H:itriumsalz den  untm 
hehricbcnen ..\ntlilnt~lii~i~~ii-~ntl~r:i~iol~~ei~is, tliia such h i m  Erhitzeii des 
freieri ~ ~ l ~ i l i ~ t l r i ~ - r n t l i r a c l i i ~ i i ~ i i - a l l t l i ~ i ~ i ~ i l : i r i i ~ ~  i t n  tler Liift cwtstoht. 

Eiu t ~ i i ~ ~ ~ ~ c ~ t ~ l i c ~ i i c l e s  Verlirltcii xeigt dit. Verbindiing iiut*Ii gt-geniiber dcr 
Faacr. D i t :  IieiRe. griinhlaiie, a lk i l l i s i+ l i~~  1,Gsuug liirbt llaiinirollc direkt blau- 
griiii an, die Piir1,nng geht tlui*rli yr i ind  l ic l ies  .\nwaschen mit Waseer 
longrani infolge von Ilytlrolyse, ~ 0 l t i i . t  niif verd<iiiiiteii Siiuren, r .  B. b i g -  
&we, iii ein hiiiinliclier llot (k'arlw &> Ircicu S-l)iliydroazina) iiber, bei 
Gegensail von N:itiun ; i n  dci. Lnft, tl:qegeii eiierst iii griin (Oxyelation dea 
A'-Dihydro:ixim Zuni -\rin), tlmii yh:ic~lifnlls, :ibcr sehr 1:ingsani - offeubar 
tlurt.li t h  ~<ohk~ns8urr der Luft -- i i i  bimiiirot (Bilduug des f r c  ieli .h im).  
:iiicli h i c v  erkilgt dci. l~:ii~i~c~iiiini+t~lil:i~, \ OII griin i i i  l.miiiiii.ot, +tifort tliirch 
vertli~niitt~ Siiiii.cn. 



auf dem Filter gesaiiiiuelte griine Niedemrhlag wird init. verdunnter 
Etx~igsiiure versetzt und so dns freie Azin aln violettbranne Verbindiing 
ausgeschieden. Da sich ein brauchbares Mittel ziim Uinkrystallisieren 
nicht finden lieO, wurde die Verhindiinq nur mit Ksaigsiiiirr griiiidlicli 
ausgewasclien und nrnh den) 'l'rocknen :innlysiei.t. 

0.1238 Shst.: 0.3.551 ('O?, O.W;!I6 l l?O.  
(LHI,C),N?. 1 3 ~ .  ( 1  75.87, I{ 3/28. 

(id. >> iS.?3: n :!..i.i. 

Beiiii B!rhitzeii iiiit 25-prozentigeiii iiiet1i~l:ilkoholisclieni Kali 
List sich die Verl~iiiduiig niit ti1:tuer Vnrbe. I h s  Azin wirtl wieder 
zum A--Dihyclrosain reduziert , tlenii :ius clieser Liisiing wird tlurch 
verduiinte Esuigxiiure ein rothiiiner Xiederschhg erxeugt, tler sich in 
verdiinnter, heiUer Nnt.ronlauge Ihugriii i  liist, wie t l n s  S-Dihydroazin. 

I .2:2'.1'- LV-J bi l i . vdro- : i  ii tlir:i 11 > tl roc-li i n o  11 -:t nth r:i nol;, L i 11 ,  

('.OH ,x,, ( * . ( bll 
( *a, Hl<l> c'r, H?, N ' 'ti I11 " '(',;I I 8 .  

v . OH ( 1 .  r i  
Wird - V - l ~ i ~ ~ ~ r o - ~ i i t l i r ~ ~ l i i i i t ~ n - n i i t l i r ~ i i i ~ ~ l : ~ ~ i i i  ockr  4 i i  vorsteliend 

beschnebenes OsydiitioiisprodiiLt .~ntlirai~liinoii-:iiithrniiolnxin iiiit al- 
kalischeni Ilydrosul€it :ti if  70-W rrliitxt, w riitdeht znerst {lie griin- 
hlaiie Aknlilbsiing cler erstgennnnten Yrrhintliiug, welche &bald 
unter Farblosu erdeii cler Plousigkeit tlna Iiraiine Sntriunidz des N- 
1)ihydro-rmt~rah~drochinon-anthranolaziiia ahsclieidet. Dieses wurde 
unter fiberleiten I on Kohlendioryd iiioglidist rnbc11 i w f  dem Filter ge- 
samnielt, durch Sacliwnschen iiiit \ erclunnter, IiriUer Ewigsiiure die 
Siiure i n  Freiheit gewtzt, diese init heiUeiii W a w r  irilsge\\ nsrheii und 
fiir die ilualyse hi 120" ini liohleiitlios> tlstroni getrocknet. 

Am einfachsten rrhiilt nian die Verbindung, \\ie beim A-l Jihytlro- 
anthrachinon-anthranolarin angegeben. tlurch Erhitzen von Indanthren 
mit alknlischem Natriuinhydrosiilfit a d  deli I siedenden Wasserbade. 
8ie entsteht aber hierbei in Jiibchiing riiit Anthranonazin iind in& 
daher iiber das A-l)ihydro-anthrachinoii-;~nthr:i nolazin gereinigt N erdem. 

0.1727 g Sbst.: 0.4968 6 ('02, 0.W21 g H J I .  - O.l?l.> Shht.: 0.3578 g 
('&, 0.0448 g HaO. 

CsH180aNP. I h .  C' 58.14, 11 4.1!1. 
O?sHl&N?. B 78.51, 3.71 

Gef. B 75.46, 7829, .B 3.96, 3.99. 

Die Stickutoffweite w urtlen nicht ~ U I I I  Vergleich hermgezogem, 
da me fiir die 3 Verbindungeii GEHI+O&~ (N 6.57), G~HISOSNS 
(N 6.54) und G o H I E O ~ N ~  (N 6.51) fast gleich sind. Die Analysen- 
werte stiniiiien hesser auf die Porrnel & ~ H I G O ~ N ?  i i i irl  es /eiCte sic11 



in dar Tat ,  tlalj (lie a d y s i e r t e  Verbintlung ini wesentlichen niit 
.~-~ih~dro-nntlir:ic.Iiiiit,i:-:iiithranolaain identisch war (sofortige Los- 
lichkeit iu Iieifier Xatronlauge mit blaugriiner Farbe). Also hatte sich 
dab ~'-l~ih~dro-:iutliriili~-tlrochinon-~nnthranol~zin bei den Handhabungen 
XII wiiirr ;2l)sclieidung liir tlir Analysr Iiervits wietler osydiert. 

T 7 n i  einrii wriiii :iiit*li iiiclit. scharfm, w tloch liir die Bestimniuug 
tier Xntur der Yrrbintluiig aiisreicheiiden gewichts:intilytischen Beleg 
in Hiindeli zu 11:ibeu: 11iiI)eu wir eiiie Snt,riiimbestiiiimiing des Salzrs 
:tusgefuhrt. Di r  beiden Dihytlroazine CIXH1tiU& unrlC~~Hls03Np miisseii 
hich durch ihre Rasizitiit voii  rinantlrr iinterscheitleu. Das N-Dihy- 
clroanthrachiiioii-authr:inoI:iri~i, C ? a l 1 1 6 (  ):iRT%, knnn durch die h t h r i i -  
iiolgruppe n iir einr einb:isisclie, d:is N-l)ih?-dro-anthmhy(lrochinoii- 
:iiitliranolazin durch d;is Hinzutreteii tlrr Anthr:ihylrochinongruppe 
rine zwei- otler dreibrisiachr Siiure seiu. Fiir die nestimniung wurde 
alas: wie mgefiihrt, iiiit Ilytlrosultit~ erli:iltrue braunr Salz linter tniiy- 
lichsteni T,iiftabschluB kurz zuerst mit 2-prozeiitigrr, tlanii niit eiii- 
prozrntiger Nnt,ronlaugr gewaschen untl ini Vakuum getrocknet. Das 
trot-knendr Salz fiirbte sich (lurch Oxydation blaugrun , wobei eiii 
Teil des Xatriums in tlir Form yon Natriumhydrat bezw. Natriiini- 
axrbonat vrrw:indelt wurde. Uer tladurch bedingte Fehler in der 
Ilrstinitniing tles Gesnnit~n~triiiiiis konute aber ini IIinblick niif die zii 

Iirniitwortencle Frage nicht, yon wesentlicher I3edeutiing seiii. 

0.2338 g Sbbt.: 0.0620 g Na2SOd. 
(:?aH1603N~"8~. Ber. Na 9.7. Gef. ZR S.6. 

I k r  gefundenr. Wert stimnit :iuriihernd :iuf ain Dinatriumsslz. 
I Reduktionsprodukt knnn soniit nicht der Portiiel CIIHIOOSK, ea 
iiiuli drr Forinel C28&s&Nz entsprechan, :ilso N-nihydro-anthrahy- 
tlrocliinoii-anthranolaziii sein. 

I)as Natriums:ilz liist sirh, so lange es not-h nicht init J d t  in 
I%eriiliriing gekoiiimen ist, in niethplslkoholischeiii Kali schon in der  
Kiilte niit rotrr Parbe, ii i  heifier. vercliinnter Natronlauge ist es, int 
c;egens:itz ziini N-l~ihyciroanthr:ichinon:inthranolazin. iinliislich. geht 
:,her beiin Krhitzen linter I,iiftziitritt rillnilhlich in tlieses iilier- 

TrifiwtyI- & \ -  ~ ~ ~ / i ~ j ~ / i ~ n - ~ i n ~ t l t r u / i ~ ~ ~ ~ r ~ ~ ~ l i ~ t i ~ ~ t t - ~ i i i t l i r i i t i ~ l ~ i : ~ i i  (0. 
\ \ . twi i  tiiriii ciii Geiiiiwli \ O I L  ?5 g Iiitlanthren init 250 g E:ssiyr;:iurt*aiiliy- 

t i i ic l  i i i i t l  30 :: %ink*biilt 3 Stuuden zuiii Sicden crhitzt, ~ I J  c!rh;ilt inan, wie 
M a  I A .  I< I I  u x in der Rndihcheu . I d i n -  und Soclafabrik fnnd, neben unver- 
kidertein fndanthren ein ncctpliei.tes Rwluktionsprodukt, das wir oberfliichlicli 
iiiitersucht halwii. XI:in liltriwt, zieht dcn ziim grijlltcn 'Teil a i i n  Indanthren 
Lt.steliendcn Riicksttuiil wicclt-rholt mit siedendom Eisessig au8, vcwiuigt s&mt- 
lichc Piltvntc, koiutwtrit-rt rtark ii i it i  fiillt (In.; Keaktion~protliikt tliuch \Vassec- 



811s. Ausbeute 4-5 g. 
vin braunes Pnlver vom Schmp. 240-243O dar. 

CO?, 0.0718 g R20. - 0.1586 fr Sllht.: G.G ccni N (lW, 767 mni). 

Nach dcm liinlijsen a116 siedenclciii ( 'uniol stellt c5 

0.1496 g Sbst.: 0.4016 g CO,, 0.0680 g HzO. - 0.16'iO g Sbst..: 0.4470 g 

( ' 3 ( l I p ,  0,; S2. Ihr. ( ' i 3 3 ,  I I  4.32, ?i 5.01. 
( - '~ .H?GO~;N~.  i:l.l?, )) 4.M, )) 5.02. 

Gef. )) 73.21, :?.!)!I, >) : ) j 6 ,  1.i7, n 4.83. 

bie  :hlitlyscn wiiiiizliclieii kciii(* l<iitdieitliiiig~ z\vint.lic.ii dim bcideii For- 
ineln f:3( 1124 OGN, uiitl f .13, I I?,; 0 6  N,, v i t 4 I t k l i t  lit$ : i i i d i  t - i n  Gcmiach vor. 
1)ie cmtc Forniel cntspi.iielie riiiciii 'I'l.i:it.t.t!.ltlci.i\.nte dra N-Dihydro-aiithrahp- 
tlrochinon-anthranol-azins, tlic I<igciiacli;iften (1c.r Verlhdung atirnrnen abcr 
ctamit niir teilweke iiberoin. 1)ic Ycrbiiitliiiig Iht  sicli leiclit in Chloroform, 
ISisessig, rinilin, Chinolin, Nitrobeiizt)l i i i i t  iotbrauner I>arbr; tliv .-t:h\vach 
gef8rbte l.i,sung iu \t.hcr ztbigt griinliclit: I:lnorwccnz. 

181. a Scholl: Untermchungen iiber Indanthren und 
Flavanthren. VIIL fher die Reduktionaprodukte 

dee Indanthmns. 
[Ins tleni chemischen lnstitut der techiiisclicn I Iidischiilc Rarisruhe.] 

(Eingegnngen ~ i i i  26. b'c1wii;ii. 1907.) 

Indantliren winl bekanntlich bei der %iiikst:iul,destillation oder 
tlurch Jodwaeserstoffsilure und Phosplior Iiri -I l0-2IOu in eip sauerstoff- 
freies Redi&tionsprodiikt, (Ins in Pulverforiii grllw .hithrazin, GSHISN~, 
verwandelt I). Ein gleichfnlls sauerstofffreirs. :iber v o n  h t h r a z i n  ver- 
scbiedenes, 11111 2 Rasserhffatoine rcklirrrh I'rocliikt, CZS HIS pu'? , von 
rotbrauner Parbe erliiilt ninn, wir iu folgrnalrni ausgefuhrt werden SOU, 
bei Verwendung yon Zinkstnub i i t i t l  Niitrwi1:i iige i i i i  \~nsserstoff~efiillten 
llauine. Die neue Verbindung iat, wril beiin Erliitzeii fiir sich unter 
Wasserfitoffverlwt in A1ithr;izin uhergelieiicl, riii Diliydroanthrazin, und 
es ist die Prage zu  beantworten, ob die Iwiden lovker gebnndepen Wsaurr- 
stoffatome an die Stickstoffatome des Aziiikeriiu oder (lie Irteao-Kohlelp- 
stolfatome einex Anthwcenkerns gebuncleii n i i i d .  Its ist fiir diese Frage. 
(lie Erwiigung ausschlaggebriid, da13 niic in tlrr -\iinahme einer X-Di- 
Iiydroverbindiing eine IMi1iiriin;C dnftir ,o&niden ~verden knnn, claB das 
- .~ 

1) Sclitlll untl l;vi.llliiigt-i., tliew Ih.riclita 36, :i4&2 j1903J. 




