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Ex ergeben sich fiir diese Verbindungen folgende Gleichgewichts-
konstanten nach der Formel:
Caethyten - UBrom _
Cbibromid - ¥

«-Phenylzimtsiiurenitril
I. Addition v 2000 K = 002112
v 400 K = 0.02300
Il Dissoziation v = 200 K = 0.02567
«¢-Phenyl-o-nitrozimtsiurenitril
Addition v 200 K = 0.01152
Umfassende Untersuchungen in dieser Richtung sind zurzeit noch
in Arbeit.

Stuttgart, Februar 1907.
Laboratorium fiir allgemeine Chemie der Kgl. Techu. Tlochschule.

180. R. Scholl und Ph. Stegmiiller:
Untersuchungen @ber Indanthren und Flavanthren.
VIIL. Uber die Reduktionsprodukte des Indanthrens').

[Aus dem chemischen Institut der technischen Hechschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 26, Februar 1907.)

Die durch Reduktion von Indanthren mit alkalischemn Hydrosulfit
hei 70° entstehende blaue Kiipe enthiilt, wie vor kurzem ) mitgeteilt,
das Dinatriumsalz des N-Dihydro-anthrachinon-anthrahydrochinonazins:

coO cO
TN N N
NN alkal, >~ e >-"NH
co co — - co oH
HN~ -~~~ -~ Hydrosultit AN~~~
i [
! { } .
e S SN N S
cO OH
Indanthren, CuHy O(N.. N Dihy(ll'o-ant.hrachinon-a.nﬂlm—

hydrochinonazin, CasH;aOsNo.

Dieses Reduktionsprodukt wird durch Luitsauerstoff auflerordent-
lich leicht wieder zu Indanthren oxydiert. Dieselbe Oxydation erfolgt
nun auch bei Abwesenheit eines fremden Oxydationsmittels, wenn

1) 6. Mitteilung, diese Berichte 40, 395 [1907].
2) Neholl, Steinkoptf und Kabaeznik, diese Berichte 40, 390.{1907).
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wan das Dinatriumsalz mit starkem Atznatron auf 220---230° oder
die freie Kiipensiure im mit Kohlensaure gefiillten Bauine auf 250° er-
hitzt. Die Verbindung ist in diesem Falle ihr eigenes Oxydations-
nittel, indem von 2 Molekeln die eine zu Indanthren oxydiert, die
andere in ein sauerstoffirmeres Reduktionsprodukt CssHicO3Ns ver-
wandelt wird:

2 CggHisUsNs = CasHisO4N2 + CanHis O3 N2 + HiO.

Das neue Produkt CysHi;eO;N: wird durch gelinde Oxydation
unter Verlust zweier Wasserstoffatome, ihnlich dem auf Baumwolle ge-
firbten Indanthren?!), zu einem Azin oxydiert, enthilt also noch den
Dihydroazinkern. Seine Leichtreduzierbarkeit durch alkalisches Hydro-
sulfit deutet auf das Vorhandensein eines noch unversehrten Anthra-
chinonkomplexes hin, durch die Fahigkeit zur Bildung eines Natrium-
salzes gibt es sich als Anthranolderivat zu erkennen. Es ist dem-
nach aufzufassen als V-Dihydro-anthrachinon-anthranolazin;
seine Entstehung wird durch folgende Formuliernng zum Ausdruck
ebracht:

(M D]
N
| .
~"~..~> .~~~ NH
o .“
HN - ~

CO
NN
2 ! Y
’\/‘\‘/\/'\NH cO )
Co ol ; Indanthren, CssHiOWN; + H,0,

HN~ -~~~

NN N
I L
N-Dihydro-sathrachinon-anthra- ~ Eﬁ \/\:N H( H
hydrochinonazin, CaeHi604Hs,. HN e

N N \

NN
N:Dihydro-anthrachinon-
anthranolazin, (‘sH;s0sNs.

wobei in der letzten Formel die relative Lage des Anthranolkomplexes
zum hydrierten Azinkern willkdrlich angenommen ist.

) Auf Baumwolle gefirbtes Indanthren wird bei (iegenwart von Natron-
lauge an der Luft darch Oxydation nach wenigen Minuten siurebestindiy
grin. Bei wochenlangem Liegen am Lichte werden die getrockncten Zeuge,
offenbar durch die Reduktionswirkung der Faser wieder blau (vergl. Scholl
und Berblinger, diese Berichte 86, 3436 (1903]). Indanthren in Substanz
zeigt die Erscheinung nicht.
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Beim Erwiirtmen niit alkalischem Hydrosulfit wird N-Dihydro-
anthrachinon-anthtanolazin, wie erwdhnt, in ein nenes Reduktiomspro-
dukt, Cs;sH;s03N:, verwandelt, das durch Luftsauerstoff awBerordent-

lich leicht wieder zum Ausgangskorper oxydierbare .N-Dihvdro-
anthrahydrochinon-anthranolazin:

(M) ol
AN N
'~~~ NH alkal, e~ ~NH
CO l : Ot —_— OH ] H
HN~_ A~ .~ Hydrosultit HN~ A~
'\//'\ g NN N
H
N-Dihydro-anthrachinon-anthra- N-Dihydro-anthrahydrochinon
nolazin, CyH;s0;N: authranolazin, CxH,xO3N:

Dieselbe Verbindung lilt sich auch, neben Anthranonazin, durch
direkte alkalische Reduktion von Indanthren gewinnen, z. B. mit al-
kalischem Hydrosulfit auf dem siedenden Wasserbad. Die Reduk-
tion nimmt dabei, wie im experimentellen Teile niher auszufithren
sein wird, folgenden Verlauf:

Indanthren ~» blauve Kiipe (N-Dihydro-anthrachinoun-anthrabydro-
chinonazin) —p N-Dihydr:)-anthrachinon-a.nthranolazin —» N-Dihy-
dro-anthrahydrochinon-anthranolazin —» Anthranonazin.

Durch gelinde Oxydation, z.B. durch Luftsauerstoff bei An-
wesenheit von Alkali. rascher durch Hypochloritlosung, wird N-Di-
hydro-anthrachinon-anthranolazin unter Verlust der an Stickstoff ge-
hundenen Wasserstoffatome in ein Azin, Anthrachinon-anthranol-
azin verwandelt:

CeHi< 0> Gy < N> ey > G,

N-Dihydro-anthrachinon-anthranolazin; CssH sOsN,

T GH G0 G NS CGH S SO o,

Anthrachinon-anthranolazin, CysHyiO3N;.

Die Haftenergie der Wasserstoffatome im N-Dihydro-anthrachinon-
anthranolazin ist somif. ebenso wie in dem friiher beschriebenen N-Di-
hydro-anthranonazin, welches durch siedendes Nitrobenzol zu dem
entsprechenden nicht hydrierten Azin oxydiert werden kann '), geringer
als im Indaothren. Indanthren wird in Substanz durch Luftsauerstotf
und Alkali*) ebenso wenig angegriffen, wie durch siedendes Nitro-
henzol, durch welch letzteres es ja im Gegenteil unter Wasserstofi-
aufnahine aus Anthrachinonazin entsteht!). Diese geringere Haftfestig-

1) Scholl, diese Berichte 86, 3421 [1903].
?) vergl. die FuBnote zu S. 925.
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keit des Wasserstoffs ist, entsprechend den friiher augesteliten Be-
trachtungen iber die Bestindigkeit des Indanthrens (l. ¢.) offenbar
durch die geringere Anhiiufung sauerstofthaltiger Gruppen inm der
Nachbarschaft des Azinringes bedingt.

Experimentelles.

1.2.2°.1'-N-Dihydro-anthrachinon-anthranolazin,
CHEO> Gl < NS Catl e SO~ o,

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde zuerst unter Benutzung
einer Mitteilung der HHru. René Bohn und Max A. Kunz von
der Badischen Anilin- und Sodafabrik folgendermalen verfahren: Dax
aus 10 g Indanthren durch Reduktion mit alkalischem Natriumhydro-
sulfit erhiiltliche, beim Abkithlen der Kiipe auskrystallisierende Na-
triumsalz des Dihydroindanthrens oder N-Diliydro-anthrachinon-anthra-
bydrochinonazins¥) wuarde mit 33 & Atznatron und 120 g Wasser
10 Stunden anf 220—230° erhitzt. Wir benutzten den verschraub-
baren Eisenmantel des Ullmannschen Bombenofens. Das Reaktions-
produkt wird it kaltem Wasser auf ein Filter gespiilt und kalt aus-
gewaschen, wobei ein rotbraunes Pulver zuriickbleibt, bestehend aus
einer Mischung von Tedanthren mit dem deutlich krystallinen Natrium-
salze des in der Uberschrift genanvten N-Dihydro-anthrachinon-
anthranolazins. Man bringt letzteres durch wiederholtes Behandeln
mit heiller verdiinnter Natronlauge moglichst rasch in Lisung, filtriert
vom unlislichen lndanthren und liBt das griinblave Filtrat seiner
Luftempfindlichkeit wegen direkt in verdiiunte Essigsiure einflieBen,
wodurch das freie N-Dihydro-anthrachinon-anthranolazin als amorpher,
braunroter Niederschlag ausgeschieden wird. Ausheute 3—4 g.

Kin weit bequemeres und ausgiebigeres Verfahren ist das folgende,
welches anf der Reduktion des Indanthrens mit alkalischem Hydro-
sulfit iber die blane Kiipe und die griimblane alkalische [Ldsung des
N-Dihydro-anthrachinon - anthranolazins hinweg zum uuten heschrie-
benen N-Dihydro-authrahydrochinon-anthranolazin und der Riick-
oxydation des letzteren an der Luft beruht. 2 g Indanthren wurden
in einem wasserstoffgefiillten Kolben mit 400 5 Wasser, 20 g 25-pro-
zentiger Natronlauge und 10 g wasserfreiem Natriumhvdrosulfit *) auf

1 Scholl, Steinkopf und Kabaeznik, diese Berichte 40, 390 [1907].
%) Benutzt wurde das wasserfreie, ctwa 86-prozentige Natriumhvdrosulfit
der Badischen Anilin- und Nodafabrik.
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dem siedenden Wasserbade erhitet, und nach !/ Stunde weitere
3'g Hydrosulfit!) hinzugefiigt. Es entsteht zun#échst die blaue Indan-
threnkiipe, welche sich aber alsbald mit der griinlichblaven Lésung
des N-Dihydro-anthrachinon-anthranolazins vermischt. Nach etwa
Y,-stiindigem Erhitzen begiont die Ausscheidung eines Niederschlages,
bestehend aus dem Natrinmsalze des erwihnten N-Dihydro-anthra-
hydrochinon-anthranolazins. Sobald die blane Farbe der Fliissigkeit
verschwunden und einer schwach gelben gewichen und der Nieder-
schlag dunkelbraun geworden ist, was nach 1—2 Stunden eintritt,
unterbricht man die Reaktion, da liogeres Krhitzen nur die Menge
des nebenher durch weitere Reduktion entstehenden Anthranonazins ?)
vermehren wiirde. Es wird heify filtriert und der Niederschlag zuerst
it sehr verdiinnter, mit etwas Hydrosulfit versetzter Natronlauge,
dann mit Wasser ausgewascheu, alles mit méglichst geringem Zeitauf-
wande, da sich das Natrinmsalz bei lingerem Verweilen an der Luft
bis zum (unten beschriebenen) Anthrachinon-anthranolazin oxydieren
wiirde. Der Niederschlag wird nun mit verdiinnter Essigsiiure 5 Mi-
nuten zum Sieden erhitzt, wodurch das Natriumsalz in die freie Siure
ibergeht. Es wird von neuem filtriert, der sehr voluminése Nieder-
schlag mit Wasser ausgewaschen, auf Filtrierpapier oder Ton gebracht
und an der Luft liegen gelassen. Dabei wird im Verlaufe von 1—2
‘Tagen das N-Dihydro-anthrahydrochinon-anthranolazin bis zum N-1k-
hydro-anthrachinon-anthranolazin oxvdiert — weiter geht die Oxyda-
tion an der Luft bei Abwesenheit vou Alkali nmicht —, wihrend das
.beigemengte Anthranonazin unveriindert bleibt. Man kocht hierauf
‘das gepulverte schwarzbraun-violette Produkt méglichst rasch mit
-Natronlauge aus, filtriert und liilt das griinblaue Filtrat direkt in ver-
diinnte Essigsaure einflieBen, wodurch das freie N-Dihydro-anthrachi-
non-anthranolazin als braunroter Niederschlag abgeschieden wird. Die
.Ausbeute ist gut. Auf dem Filter zuriick bleibt das in wiBrigem
Natron unlésliche Anthranonazin, loslich mit der bekannten fuchsin-
roten Farbe in siedendem Nitrobenzol.

Zu demselben Korper, aber mit sehr geringer Ausbeute, gelangt
‘man, wenn man das aus seinem Natriumsalze durch Essigsiure in
Freiheit gesetzte Dihydroindanthren im Kohlensi#urestrome bis zu kon-
stantem Gewichte auf 250° erhitzt. Auch 10-stiindiges lirhitzen von
Indanthren (1 Teil) mit einer kalt gesittigten 1.8sung (16 Teile) von

) Wahrscheinlich gelangt man mit viel weniger als den hier benutzten
13 g Natriumhydrosulfit cbenso gut zum Ziele.
% Scholl und Berblinger, diese Berichte 86, 3440 [1903].
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Atznatron in Athylalkohol auf 200—250°%) oder besser Erhitzen mit
einer alkalischen Zinnoxvdullssung (1.5 Teile Zinnchloriir, 4 Teile Atz-
natron, 15 Teile Wasser) fiihrt, im letzten Falle wit guter Ausbeute,
wahrscheinlich gleichfalls iiber das leicht oxydierbare N-Dihydro-
anthrahydrochinon-anthranolazin, zu demselben Ziele.

Fiir die Analyse wurde das N-Dihydro-anthrachinon-authranolazin
aus 35—40 Teilen siedendem MethyInaphthalin ((Gemisch von «¢- und §8-)
umgeliist, aus dem es sich beim lrkalten als rotbraunes Pulver aus-
scheidet, mit Ather nachgewaschen und im Kohlendioxydstrom bei
120—130° getrocknet.

0.1400 g Sbst.: 0.4013 g CO,, 0.0531 g Hz0. — 0.1292 g Shst.: 03714 g
€0, 0.0441 g H:0. — 0.1528 g Sbst.: 8.6 cem N (26.5°, 758 mm).

CowHiO:Ns.  Ber. € 851, H 374, N 6.4
Gef. » 78.18%), 78.39%), » 4213, 3793, » 6.18.

N-Dihydro-anthrachinon-anthranolazin ist bei 360° noch ungeschmolzen,
bei hoherer Temperatur sintert es wenig, blaht sich alsbald auf und verkohlt
nnter Bildung eines schwachen, rétlichgelben Sublimates,  In den tiofsiedenden
organischen Mitteln ist cs auch bei Sicdehitze nur wenig und zwar hellrot
loslich und zeigt z. B. in Ather grine Fluorescenz. In Nitrobenzol und
Chinolin 16st vs sich bei Zimmertemperatur ziemlich leicht, recht leicht beim
Sieden lebhaft rot, in Anilin und Phenylhydrazin heill ziemlich leicht — in
Pyridin  schwieriger — hraunrot. Neine ILosungsfarbe in konzentrierter
Nchwefelsiiure ist braungrin und schligt bei etwa 1509 in blaugriin um, in
konzentrierter Salpetersiure blangrin und geht beim Erhitzen in braunrot
fiber. Konzentrierte Salzsfure verwandelt es in ein unlosliches, hlanes Chlor-
bydrat. Alkoholische Alkalilange lost ¢ schon bei Zimmertemperatur
loicht mit blauer Farbe, wilrige Natronlange nimmt es in erheblicherem
Betrage crst beim Erhitzen mit grimblaner Farbe als Natriumsalz auf,
das sich beim Erkalten als braunrotes Pulver abscheidet. Die blaugriine,
heiBe Losung ist nur in Wasserstoffatmosphire bestindig; beim Stehen an

1) Bei Verwendung von methylalkobolischem Kali scheint die Reaktion
langsam schon bei 150° zu verlaufen. Auch Anthrachinon wird iibrigens so-
wohl durch ithyl- als methylalkoholisches Kali beim Erhitzen reduziert.
Durch 8-stiindiges Erhitzen wmit siedender, konzentrierter, methylalkoholischer
Kalilauge in Wasserstoff unterr RickfluB oder ebenso lange im Rolir auf 1000
wird es in ein dunkclbraunes, in der Lauge schwer losliches Natriumsalz
verwandelt, das, in Wasser rot loslich, an der Luft Anthrachinon zarick-
bildet, also aus Anthrahydrochinonkalium besteht. Dic Angabe in Beil-
steins Handboch der organ. Chem. 3. Aufl., IIl, 407 [1896), daB Aunthra-
chinon durch alkoholisches Kali bei 200° nicht veriindert werde, ist dement-
sprechend zu indern.

*) Analyse des Rohprodukts aus dem Kipensalze und Natronlauge bei
220—230°.

3 Analyse des aus Methylnaphthalin nngelosten Produktes,
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der Luft, rascher leim Durchleiten von Luft, fast augenblicklich bei vor-
sichtigem Zusatz von ulkalischem Hypochlorit scheidet sich ein auch in der
Hitze unldsliches grines Oxydationsprodukt aus, das Natriumsalz des unten
beschviebenen Anthrachinouw-anthranolazins, das auch heim Erhitzen des
freien A-Dihydro-anthrachinon-antheanolazins wn der Lunft entsteht.

Ein entsprechendes Verhalten zeigt dic Verbindung anch gegeniiber der
Faser. Dic heifle, griinblaue, alkalische Losung firbt Bammwolle direkt blan-
grin an, die Firbung geht dweh griindliches Answaschen mit Wasser
langsam infolge von Hydrolyse, sofort mit verdiunten Siuren, z. B. Essig-
siiure, in ein briunliches Rot (Farbe des freien N-Dihydroazins) iiber, bei
Gegenwart von Natron an der Luft dagegen zuerst in grin (Oxydation des
N-Dihydrouzins zum Azin), dann gleichfalls, aber sehr langsam — offenbar
durch die Kohlensdaure der Luft — in hraunrot (Bildung des freien Azins).
Auch hier erfolgt der Farbenumschlag, von griin in branurot, sofort durch
verdimite Siuven,

Monacetylderivat des N-Dihydro-anthrachinon-anthranola:ins.

1 Teil N-Dihydro-anthrachinon-anthranolazin wird mit 10 Teilen
Essigsiiureanhydrid und 20 Teilen Chinolin 5 Stunden zum Sieden
erhitzt.  Aus der heiB filtrierten Lisunyg scheidet sich nach dem Er-
kalten das Acetylderivat im Laufe von etwa 12 Stunden als rotbraunes
Pulver ans. Es wird auf dem Filter mit starker Essigsiure aus-
gewaschen.

0.1235 ¢ Shste: 03442 o €Oy, 00462 ¢ Ha O

Con iy Oy No. Ber. C 76,59, 11 3.83.
Gef. » 7601, » 415,

Die Verbindung ist umlislich in siedender Natronlauge, lislich
dagegen in methylalkoholischem Kali schon bei gelindem Erwirmen
mit  blaugriiner Farbe. offenhar wnter Verseifung. In indifferenten
Mitteln. besonders leicht in Chloroform, geht sie rotbraun in Lésung.

1.2.27 1" Anthrachinon-anthranolazin,
Cat< > ol NSl L D> G,

Das aueh in heiflem Wasser oder Lange unlisliche griine Natrium-
salz  dieser Verbindung scheidet sich aus, wenn man in die heille,
blaugriine, alkalische Losung der vorstehend besprochenen N-Dibydro-
verbindung I.uft einleitet. Bei Anwendung kieiner Mengen ist ie
Losung nach wenigen Minuten farblos geworden. Sofort erfolgt die
Ausscheidung bei vorsichtigem Zusatz von Natrivnmhyvpochlorit.  Der

1) Die Analvse wurde wmit cinem doreh O-stindiges EKinwirken von
100 Teilen siedendem Essigsaureanhydrid und 5 Teilen wasserfreiem Natrinm-
acetat erhaltenen Produkte ausgefihrt.
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auf dem FKilter gesammelte griine Niederschlag wird mit verdiinnter
Essigsiure versetzt und so das freie Azin als violettbraune Verbindung
ausgeschieden. Da sich ein brauchbares Mittel zum Uinkrystallirieren
nicht finden lieB, wurde die Verbinduny nur mit Fssigsiinre griindlich
ausgewaschen und nach dem Trocknen analysiert.
0.1238 o Shet.: 0.3551 g CO,, 00896 o H. (0.
CogHys O3 Na. Ber. € 78.87, H 3.28.
Gef. » 7823, » 3.00.
Beim Erhitzen mit 25-prozentigem . methylalkoholischem Kali
Yist sich die Verbindung mit hlauer Farbe. Das Azin wird wieder
zum N-Dihydroazin reduziert., denn aus dieser Losung wird durch
verdiinnte Lissigsiiure ein rothrauner Niederschlag erzeugt, der -sich in
verdiinnter, heiller Natronlauge blaugriin list, wie das N-Dihydroazin.

1.22.1- N-Dihyvdro-anthrahydrochinon-anthranolazin,

C.OH NI C.On
CeH (> e He <i\7”>-(‘-=“u TG,
C.OH cLn

Wird N-Dihydro-anthrachinon-anthranolazin oder sein vorstehend
beschriebenes Oxydationsprodukt Anthrachinon-anthranolazin mit al-
kalischem Hydrosulfit auf 70—80¢ erhitzt, so entsteht zuerst die griin-
blaue Alkalilisung der erstgenannten Verbindung, welche alsbald
unter Farbloswerden der Fliissigkeit das hraune Natriumsalz des N-
Dihydro-anthrahydrochinon-anthranolazins abscheidet. Dieses wurde
unter Uberleiten von Kohlendioxyd miiglichst rasch auf dem Filter ge-
sammelt, durch Nachwaschen mit verdiinnter, heiller Essigsiure die
Siure in Freiheit gesetzt, diese mit heiem Wasser ausgewaschen und
fiir die Analyse bei 120° im Kohlendioxydstrom getrocknet.

Am einfachsten evhilt man die Verbindung, wie beim N-Dihydro-
anthrachinon-anthranolazin angegeben, durch Erhitzen von Indanthren
mit alkalischem Natriumhydrosulfit auf dem siedenden Wasserbade.
Sie entsteht aber hierbei in Mischung mit Anthranonazin und muB
daher iiber das A-Dihydro-anthrachinon-anthranolazin gereinigt werden.

0.1727 g Sbst.: 0.4968 ¢ (0, 0.0624 ¢ H,0. — 0.1245 g Shst.: 03578 g
€0q, 0.0448 g H,O.

CasHysO03Ny.  Ber. U 78.14, H 4.14.
CagHy03N-. » » 7851, » 3.4,
Gel. » 78.46, T8.29, » 3.95, 3.99.

Die Stickstoffwerte wurden nicht zum Vergleich herangezogen,
da sie fir die 3 Verbindungen GCisHiOsN: (N 6.57), CesHisOsNs
(N 6.54) und CysH;eO:sN: (N 6.51) fast gleich sind. Die Analysen-
werte stimmen bhesser auf die Formel CoyHicOsN: und es zeigte sich
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in der Tat, dafl die analysierte Verbindung im wesentlichen mit
N-Dihydro-anthrachinon-anthranolazin identisch war (sofortige Lios-
lichkeit in heiler Natronlauge mit blaugriiner Farbe). Also hatte sich.
das N-Dihydro-anthrahydrochinon-anthranolazin bei den Handhabungen
zu seiner Abscheidung fiir die Analyse bereits wieder oxydiert.

Um einen wenu auch nicht scharfen, so doch fiir die Bestimmung
der Natur der Verbindung ausreichenden gewichtsanalytischen Beley
in Hiinden zu habeu, haben wir eine Natriumbestinmung des Salzes
ansgefiihrt. Die beiden Dihivdroazine CysHis3Ng und C2sHis03N3 miissen
sich durch ilire Basizitiit von einander unterscheiden. Das N-Dihy-
droanthrachinon-antbranolazin, CasH;4O3Ns, kann durch die Anthri-
nolgruppe nur eine einbasische, dax N-Dihydro-anthrahydrochinon-
anthranolazin durch dax Hinzutreten der Anthrahydrochinongruppe
eine zwei- oder dreibasische Siure sein. Fiir die Bestimmung wurde
das, wie angefithrt, mit Hydrosulfit erhalteue braune Salz unter még-
lichstem Tmftabschlufl kurz zuerst mit 2-prozentiger, dann mit ein-
prozentiger Natronlauge gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das
trocknende Salz fiarbte ~ich durch Oxydation Dblaugriin, wobei ein
Teil des Natriums in die Form von Natriumhydrat bezw. Natrium-
carbonat verwandelt wurde. Der dadurch bedingte Fehler in der
Bestinunung des Gesamtnatrinms konute aber im Hinblick auf die zu
beantwortende Irage nicht von wesentlicher Bedeutung sein.

0.2338 g Sbst.: 0.0620 g NagSO,.
CayHy6 03 No Nag. Ber. Na 9.7. Gef. Na 38.6.

Der gefundene Wert stimmt aunihernd auf ein Dinatrinmsalz,
Das Reduktionsprodukt kann somit nicht der Formel CisHi603N3, es
mull der Formel Cy;sHysO:N; entsprechen, ulso N-Dihydro-anthrahy-
drochinon-anthranolazin sein.

Das Natriumsalz lost sich, so lange es noch nicht mit luft in
Beriihrung gekommen ist, in methylalkoholischem Kali schon in der
Kalte mit roter Farbe, in heiBBer. verdiinnter Natronlauge ist es, im
Gegensatz zum N-Dihvdroanthrachinonanthranolazin, unléslich. gebt
aber beim Frhitzen unter Laftzutritt allmithlich in dieses iiber.

Triacetyl- N- Dikydro-anthrabydroclinon-anthranolazin ().

Wenn man cin Genmisch von 25 g Iudanthren mit 250 g Essigsiureanhy-
drid und 30 ¢ Zinkstanh 3 Stunden zum Sieden crhitzt, so erhilt man, wie
Max A. Kuuz in der Badischen Anilin- und Sodafabrik fand, neben unver-
iindertem Indanthren ein acetvliertes Reduktionsprodukt, das wir oberflichlich
wntersucht haben.  Man filtriert, zieht den zum groBten Teil ans Indanthren:
Lestehenden Riickstaned wiederholt mit siedendem Eisessig aus, vercinigt simt-
liche Filtrate, konzentriert stark und fiillt das Reaktionzprodukt durch Wasser-
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aus. Ausbeute 4—5 g. Nucl dem Umldsen aus siedendem Cumol stellt cs
cin’ braunes Pulver vom Schmp. 240—243° dar.
0.1496 g Sbst.: 0.4016 g COy, 0.0680 g 0. — 0.1670 g Sbet.: 0.4470 g
(03, 00718 ¢ ThLO. — 0.1586 g Shat.: 6.6 cem N (18, 767 mm).
(’3‘“24 O.;N-). Ber, ' 73.:;5, 1] 43.’, N .04,
CauHgOsNg. » » 3312, » .66, » 5.02.
320, 7299, » 503, 477, » 483,

Dic Analysen ermaglichen keine Entscheidung zwischen den beiden For-
meln C3Hay Os Ny und €34 14306Ng, vielleieht liegt auch cin Gemisch vor.
Die erste Formel entspriiche cinem Triacetylderivate des N-Dibydro-anthrahy-
drochinon-anthranol-azins, die Eigenschalten der Verbindung stimmen aber
damit nur teilweise iberein. Die Verbindung list sich leicht in Chloroform,
Eisessig, Anilin, Chinolin, Nitrobenzol mit rotbrauner Farbe; die ~chwach
gefirbte Lisung iu Ather zoigt grimliche Fluorescenz.

181. R. Scholl: Untersuchungen iiber Indanthren und
Flavanthren. VIII. Uber die Reduktionsprodulkte
des Indanthrens.

[Aus dem chemischen Institut der technischen Hochschule Karlsruhe.}
(Eingegangen am 26. Februar 1907,)

Indanthren wird bekaunntlich bei der Zinkstaubdestillation oder
durch Jodwasserstoffsiiure und Phosphor bei 210—220° in ein sauerstoff-
ireies Reduktionsprodukt, das in Pulverforin gelbe Authrazin, CesHisNa,
verwandelt'). Ein gleichfalls sauerstoffireies. aber von Anthrazin ver-
schiedenes, um 2 Wasserstotfatome reicheres Produkt, CssHisNa, von
rotbrauner Farbe erhilt man, wie in folgendem ausgefithrt werden soll,
bei Verwendung von Zinkstauh und Natronlauge im wasserstofigefiillten
Raume. Die neue Verbindung ist, weil beim Frhitzen fiir sich unter
Wasserstoffverlust in Anthrazin ibergehend, e¢in Dihydroanthrazin, und
e3 ist die Frage zu beantworten, ob die heiden locker gebundenen Wasser-
stoffatome an die Stickstoffatome des Azinkerns oder die meso-Koblen-
stofatome eines Anthracenkerns gebunden sind. Ks ist liir diese Frage.
die Erwiguny auxschlaggebend, daB nur in der Annahme einer N-Di-
hydroverbindung eine Frklirunyg daftir gefunden werden kann, daB das

N Seholl und Berblinger, diese Berichte 36, 3442 [1903).





