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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).
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in Frage stehende (rotbraune) Dihydrosnthrazin dunklere Furbe hat
als das (gelbe) Anthrazin.  Anthrazin und  N-Dihvdro-anthrazin:

CH CH
~— e A~y e e
('7H\ f‘\ CH ¢H -NHC“
Nwr e HN - o~
ey~ N
«“H CH
Anthrazin - N-Dihydro-anthrazin,

wiirden niimlich in einem iihnlichen Verhiltnis zu einander stehen,
wie das griingelbe Anthrachinonazin zum blauen N-Dihydro-anthra-
chinonazin oder Indanthren:

co o
O i P P
N g AN e~ ~
o TN ) 1N“UU
N~ HN-~ - o~ -
; : i :
‘ . | i
e T IR NG
(4] CcO
Anthrachinonazin (griingelh) Indanthren (blau)

und der bei Betrachtungen iiber Konstitution und Farbe des Ind-
anthrens nnd  Anthrachinonazing von wmir ausgesprochene Satz!):
»Wenun Chromogene, die mehr als einen Chromophor ent-
halten, in der Weise reduziert — oder veriindert?) — wer-
den, dafl ein Teil der Chromophore erhalten bleibt, wih-
rend der andere in auxochrome Gruppen verwandelt wird,
50 kann damit eine Vertiefung der Farbe verhunden seinc
sollte demnach anch  anf  Anthrazin und N-Dibydro-anthrazin  an-

1 Diese Berichte 36, 3426 [1905]). Um Milverstiindnissen verzubeugen,
sei beziiglich des Ubergangs von »Chinonazine durch Reduktion in das viel
hellere Azophenol, der sich nach Willstiitter (diese Berichte 89, 3485
{1906]) dem obigen Satze nicht fiygen soll, bemerkt, dal dieser Ubergang die
Voraussetzungen des Satzes nieht erfitllt, indem von den beiden Chromophoren
des Chinonazin: bei der Reduktion zum Azophenol keiner erhalten bleibt,
vielmelr ein newer, der Azoehromophor an deven Stelle tritt.
“‘.(,'r."ﬁ.\'.N:Cl;llﬁ“ - l"'.(\;Hg.N:N.CﬁIl‘.O”.

Alse kaun aueh dic SchluBfolgerung nicht anwendbar rein.  Etwas anderes
hat Hv. Willstitter nach ciner Drieflichen Mitteilung auch nicht sagen
wollen.

% Willstitter uud Kalb, diese Berichte 87, 3763 [1904].
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wendbar sein. Ein solchéd Frrbverhiltnis -bestudt wup in der Tat
awischen Anthrazin und dem aus Indanthren mittels Zinkstaub und
Natronlauge entstehenden rotbraunen Diliydroanthrazin ein wohl be-
achtenswerter Hinweis darauf, danB dieses Reduktionsprodukt .V-Di-
hydro-anthrazin sei. Wir haben hier ein nenes Beispiel vor uns
fér «die chromophore Natur der orthochinoiden Bindungen des An-
thracenx, die durch auxochrome Gruppen, z. B. in den Anthrolen und
Anthriminen, besonders deuntlleh in Erscheinung tritt.

N-Dihydro-anthrazin und V-Dihydro-anthrachinonazin (Indanthren),
sowie die zahlreichen frither?) angefithrten, als Belege fir den ge-
.nannten Satz benutzten Beispiele farbiger Hydroverbindungen wallen
wir unter der Bezeichnung der Chromohydrorerbindungen zusammen-
fassen und den farblosen, bisher T.eukoverbindungen genannten
Reduktionsprodukten gegeniiberstellen, deren Bezeichnung durch die
uenauere der Leukohydroveriindungen ersetzt zu werden verdient.

Es sind nunmehr folgaide Reduktionsprodukte des 1.2.2.1'- An-
thrachinonazins ¥, C;sHy20.N:, bekannt:

Y Ncholl, diese Berichte 86, 3426 [1903].

?) Scholl, Berblinger, diesc Borishte 88, 3427 (1908). An dieser
Stelle mégen ecinige korze Bemerkungon diber Anthrachinonazin Plits gmi-
tem. Anthrachinonazin wird durch konzentriertes atkoholisches Kali bei Zimmer-
tempemtnr oder zwoistindiges Erhitzen mit siedender 25-prozemtiger Kali-
lange in eine braun- bis schwarzgriine, in der heilen Lange 'otwas loskiche
Kalihydrat-Vorbindung vexwandelt, iie gogen kaltes Wasser verhtltnismaflig
bestindig ist, und das Kalihydrat, angesichts der Indifferens des Indanthrens,
offenbar’ an cine Azindoppelbildang angelagert hat.

Phenylhydrazin wirkt nach Versuchen von W. Tritsch nicht wie Amhn
«Ncholl, Berblinger, diese Berichte 80, 3438 [1903)) subsﬁtmerdd, sondern
lediglich reduzierend anf Anthrachinonazin; cs entsteht sohon nach halbstin-
digem Erhitzen auf dem siedenden Wasserbade reines Indanthren (Amalyso I).
Daiselbe ist ‘der Fall bei 40-stindigem - Erhitzen von <Anthrackidgnazin - wit
Wasser anf 200", das also hierbei reduzierend wirkt wic siedendes Nitrobensol,
Phenol oder Chinolin (Scholl, Berblinger, diese Berichta 88, 3436 [1908])
{Analyse II). i o

L 02124 g Sbat.: 0.5925 g COy, 00666 5 HyO. — . 0.1518 g Shst.:
0.4195 ¢ COy, 00458 ¢ HyO.

CunHayOyNe. Ber. C 76.02, H 3.17.
Gef. » 76.07, 75.62, » 3.48, 3.56.

In derselben Weise wic Wasser, lediglich reduzierend, scheint guch kou-
rentriertes, z. B. Q&puehtlges, Kali bei andawerndem Erhitsen anf-200—220
zn wirken, im Gegensate zudnerh-hheron.&ngabe(ﬂ!eseneﬂdm“ 8415
(1908]), wonach hierbei Oxyindanthren entstehen solite.

Berichte 4. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 61
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. Anthrachinon-azhydrin, C;sNzsOsNy Y,

. N-Dihydro-anthrachinonazin, Indanthren, C.;H; O4N:?),

3.. N-Dihydro-anthrachinon-anthrahydrochinonazin, Dihydro-ind-
anthren, C;Hi150:N;57),

4. N-Dihydro-anthrahydrochinonazin, Tetrahydro-indavthren,

CesHisO04Ns 1),

Anthrachinon-anthranolazin, C:sHiiO:N;®),

N-Dihydro-anthrachinon-anthranolazin, CasH,c03N: ),

N-Dihydro-anthrahydrochinon-anthranolazin, C:sHisOsN:7),

Anthranopazin, CssHisOsN;?),

N.Dihydro-anthranonazin, CysH;30:N2*)

Anthrazin, CysHisN; 1),

N-Dihydro-anthmzin. ngH)a Nz ”).

[

i A R e

[

Experimentelles.

I. (Mit H. Berblinger).

Die fritheren Angaben iiber 1.2.2.1'-Anthrazin'*) seien durch fol-
gende weitere Beobachtungen erginzt.

Anthrazin-sulfat, Css Hie N2.Hy SO,.

0.25 g Anthrazin wurden in 25 ccm konzentrierter Schwefelsiiure
durch gelindes Erwarmen in Losung gebracht, das Sulfat durch Zu-
satz von 150 cem KEisessig ausgefillt und auf dem Filter mit Eisessig,
dann mit Ather atsgewaschen. Durch den Eisessig wird das Sulfat,
wie an der bleihenden Schwetelsiure-Reaktion des Filtrats zu erkennei,
in geringein Betrage dissoziiert, was sich auch bei der Analyse des
iiber Kali getrockneten Produktes bemerklich machte.

0.1373 g Sbet.: 0.0574 g BaSO,.
CrHigNy . H; SO, Ber. S 6.69. Gef. 8 5.74.
Anthrazinsulfat bildet braunrote, mikroskopische, prismatische
Nadeln. Durch siedendes Wasser wird es unter Abscheidung der gelben
Base zersetzt.

1) Diese Berichte 86, 3427 [1903]. ) Ebenda.

3) Scholl, Kabacznik und Steinkopf, diese Berichte 40, 890 [1907].

4) Ebenda.

%) Scholl und Stegmiiller, vorangehende Abhandlung.

¢) Ebenda. ") Ebenda. 8) Diese Berichte 86, 3427 [1903].

%) Ebenda. ). Ebenda. 1) Yorliegende Arbeit.

1) Anthrazin 15t durch das D. R. P. 172684 der Farbenfabriken vorm.
Fr. Bayer & Co. in Elberfeld — Verschmelzon von g-Anthramin mit Ats-
alkalien — eine leicht zugangliche Substanz geworden.
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Anthrazinpikrat, Cys Hic Na.[Cc Hy(NOy)s (OH)];.

0.5 g Anthrazin wurden in 350 g bei 50° mit Pikrinsiure gesit-
tigtem Nitrobenzol durch Erhitzen gelost. Beim Erkalten scheiden sich
rote, plittchenférmige, feine Nadeln des Pikrates ab, untermischt mit
Pikrinsaurekrystallen. Letztere werden durch Erwirmen auf 50°
wieder in Lésung gebracht, das Pikrat sofort abgesaugt und mit-abso-
lutem Ather nachgewaschen. Durch gelindes Erwérmen mit reinem:
Nitrobenzol- oder Alkohol wird das Pikrat dissoziiert.

0.1562 g Sbst.: 19 cem N (229, 754 mm).

C‘oH”O][Nﬂ. Ber. N 13.3‘; Gef. N 13.61.

Wird Anthrazin mit 50 Teilen konzentrierter Salpetersinre vom spea.
Gewicht 1,40 10 Stunden, d. i. bis zum Authéren der Entwicklung brauner
Dampfe, am RickfluBkiihler zum Sieden erhitzt, so geht es, nach gelegent-
tichen Versuchen von E. Hesse, mit dunkelroter Farbe in Lisung und kamn
daraus, nach starkem Einengen, durch Wasser als orangegelbes Nitrat einer
gelben Base von zugleich Nitrophenol-artigem Charakter ausgeschicden werden,
aus dem man durch wiederholtes Behandeln mit sicdendem Wasser die Iroie
Base selbst erhalt. Die Zusammensetzung derselben emtsprach der Formel
€33 Hy, 014 N7 cines Pentanitro-tetraoxy-anthrazins (gel. C 50.57, H 1.98,
N 14.46 °/;); das Produkt war aber wahrschicinlich noch nicht rein.

Durch konzentrierte Salzeiure bei 200° oder siedendes Anilin wird Anthrazin
fin Gegensatz zum Anthrachinonazin nicht veriindert.

Oktobrom-anthrazin.

0.5 g Anthrazin wurden mit 4 g trocknem Brom 6 Stunden im
Finschmelzrohre auf 100° erhitzt. Das blauschwarze, anscheinend
amorphe Reaktionsprodukt stéllt das leicht hydrolysierbare, bromwasser-
stoffsaure Salz einer gelben Base dar, welche daraus durch Digestion
mit verdiinntem, whssrigem Ammoniak in Freiheit gesetet wurde. Fiir
&le Analyse wurde sie aus siedendem Nitrobenzol umkrystallisiert und
bei 200° getrocknet.

0.1314 g Sbst.: 0.1932 g AgBr.

CiHy Ny B, . Ber. Br 63.24. Gef. Br 62.57.

I. (Mit A. Kiinzel,)
/\/\/\

.
T

4 g aus der Kiipe niedergeschlagenes Indanthren werden mit
1" L vierprozentiger Natronlauge und 40-g. Zinkstaub im Wasserstoff-
strom am RickfluBkthler 16 Stunden zum Sieden erhitat. - B¢ wird

61*

N-Dihydro-1.2.2".1"-anthrazin,
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abygesaugt, mit Wasser ausgewaschen und der Riickstand nach dem
Trocknen mit siedendem Anilin ausgezogen. Aus der erkalteten
Anilinlosung scheidet sich das Reduktionsprodukt nach  mehreren
Stunden in kleinen, roten, metallisch glinzenden, sternformigen Kry-
stillchen aus. (Ausbeute 2 g.) Sie werden zweimal aus Anilin um-
krystallisiert, wodurch sie ein dunkelgriines Ansehen bei metallischenr
(slanz erhalten, dann mit Ather ausgewaschen und bei 210° getrockner.
bie Anilinlésung ist rotbrawn, desgleichen die gepulverte Substanz.

0.1500 g Sbst.: 0.4806 g CO., 0.0664 g H.O. - 0.1639 ¢ Sbst.: 0.5250 «
COn, 00698 g 11,0, -— 0.1615 g Shst.: 10.8 cem N (269 761 mm).

Collig No.  Ber. © 88.42, H 421, N 7.7,
ColheNo  » » 87296, » 431, » 7.35.

Gel. » 87.381), 87363, » 4921, 4739, » 7.39.

Die Analysenwerte stimmen mit der Formel CysHigNa vines Di-
hydroanthrazins iiberein. Dem entspricht auch das Verhalten der Ver-
hindung. Bet etwa 360° geht sie in Anthrazin iiber, welches, an
seinen Eigenschaften leicht kenntlich, in braungelben Nadeln an die
kalten Wandungen sublimiert. Gleichzeitig wird ein Gas entbunden,
las, bei einem Versuche in groBerein MaBstabe in einer Kohlensdure-
atmosphiire iiber Natronlauge aufgefangen, sich als Wasserstoff erwies.
Gegen konzentrierte Salpetersiure verbitlk sich die neue Verbindung
wie Authrazin®), indem sie. auch hierbei offenbar sofort in dieses iher-
geht. Dagegen wird sie von konzentrierter Schwefelsdure schon in
der Kiilte dunkelgriin gelost, im Gegensatz zum Anthrazin, das unter
sleichen Bedingungen eine schwarzbraune Lésung gibt, die erst beiun
Frhitzen grin wird.

Durch Oxydation mittels Chromsiiure und darauf folgende Reduk-
tion laBt sich Dihydroanthrazin in analoger Weise, wie seinerzeit fiir
Anthrazin angegeben *). itber Anthrachinonazin in Indanthren zuriick-
verwandeln.

Der dem oben angefiihrten Ubergauge des Dihydroanthrazins in
Anthrazin entgegengesetzte Vorgang, die Reduktion des Anthrazins zn
Dihydroanthrazin hat sich, offenbar wegen der geringen Haftenergie
der Wasserstoffe im N-Dihydroderivat®), nicht bewerkstelligen lassen.

') Analyse des zwcimal aus Aniliu krystallisierten Produkts.

*} Analyse des dreimal ans Anilin krystallisierten Produkts.

% Scholl, Berblinger, diesc Berichte 86, 3445 [1903).

4)" Ebenda.

%) Vergl. dic Betrachtungen im theorctischen Teile der vorspgehenden
Abhandlong.
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Auch das aus konzeutrierter Schwefelsiure amorph gelillte Anthrazin
wird durch Zinkstaub und Natronlauge nicht veriindert, ein Hinweis
darauf, daf die Umwandlung des Indanthrens in Dihyvdroanthraziu
aicht iiber die Zwischenstufe des Anthrazins erfolgt.

182. Joseph Klein: Uber die Bromierung des Santonins.
(Kingegangen am 25. Februar 1907

Im Jahrgaug 1905 dieser Berichte (S.429) findet sich eine Ab-
hundlung von E. Wedekind und A. Koch, in welcher die Kin-
wirkung des Broms auf eine eisessigsaure Santoninlosung beschrieben
ist. Die Genannten waren bei dieser Reaktion zu einem Santonin-
hydroperbromid, (CisHisO3)s HBr.Br. gelangt, welches ich zurzeit
nicht batte fassen konnen, obgleich es offenbar schon im Jahre 1874
Cannizzaro und Sestini vorgelegen hatte. Ich war vielmehr zu
«inem Dibromid gekommen, welches im Gegensatz zum Hydroper-
bromid bei der Behandlung mit Anilin in Menobromsantounin iibergeht.
Meine prizisen Angaben itber die Reaktionserscheinungen und die
Kigenschaften der von mir beschriebenen Verbindungen und meine in
ciner privaten Mitteilung an Hrn. Wedekind ausgesprochene Uber-
zeugung, daB die ven ihmn und mir erhaltenen Bromverbindungen ver-
schieden sind, hitten nun die HH. Wedekind und Koch veranlassen
“diirfen, nach dem nicht aufgeklirten Etwas zu suchen, das der Grund
«er verschiedenen Resultate war und das nur in einer vielleicht mir
nicht weiter auigefallenen Ingenauigkeit der Bereitungsvorschrift zu
finden sein konnte. Wedekind und Koch zogen aber das einfachere
Yerfaliren vor und stellten nicht nur die Richtigkeit meiner Beob-
achtungen in Zweifel, sondern waren auch der Meinung geworden,
daly die Existenz eines Monobromsantonins iiberhaupt fraglich ist.
Nachdem ich solche Auffassung im Heft 8 des Archivs d. Pharmazie
1906 nochmals gelesen, komume ich, um durch die von Hrn. Wede-
kind dort angestrebte Streichung der von mir beschriebenen Verbin-
dungen aus der Literatur keine Verwirrung in die letztere bringen zu
lussen, auf meine friilere Abbandlung zuriick, und- ich erklire von
vornherein, daf mit einer einzigen Einschriinkung meine Angaben iber
«ie Darstellung der Bromide richtig und die entgegenstehenden Ver-
mutungen des IIrn. Wedekind falsch sind

-Fiir die Bromierung des Santonins habe ich die Einschrinkung
zu machen, dafl die Reaktion so, wie ich sie beschrieben habe, nur
verliuft, wenn die Essigsiure 5-—10 % Wasser enthiilt. Ich habe





