
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. 



in Yrage stehende (rotbra iiue) bihydronuthrazin tlunklerr Yitrbe hat 
al. (la* (gelbe) .\nthrnxin. Anthraziii und ,\-I)ih~dro-nutliroziu: 

CH 
A\/-/\ 

CII 
/I/\/\ 

I 1  

'.\ -.. , \/ , 

( ' 1 1  CH 
-\nthrszi i i  N-l)ili! clro-iinthmziii. 

wurden niiuilich iii eiirriii iilinlicheii Verhiiltnib zu einauder stehen. 
wie das griingelbe Ant1ir:ichinonazin ziini hlniien .V-Dibydro-anthr;t- 
chinonazin odw liidnnthreii : 

co ('0 
/'./--- /-1 /\/ 11 

I 

iiud der bei Betrachtiingrii iibrr Koiistitution und Farbe deri lnd- 
anthrenn iind Anthrachinonaziiis voii inir :insgesprochene Sat% I) : 

nWeiin C h r o i n o g e n e ,  ( l i e  i n e h r  a l s  einrn C h r o i n o p h o r  r n t -  
h a l t e n ,  in cler W e i s e  r e d u z i e r t  - o d e r  x e r I n d e r t Y )  - w e r -  
d e n ,  claS eiii T e i l  t l e r  C h r o i r i o p h o r e  e r ' h n l t r n  b l e i b t ,  wi ih-  
r e n d  d e r  a n d e r e  i n  : i i t sochr i )n i r  C, r i ippe i i  v e r w a n d e l t  w i r d ,  
uo k n n u  clamit  e i n r  ~ e r t i r f i i n g  t i e r  F n r b r  1 e r h i i n c l r n  Hein(< 
sollte rlrriiiiach : d i  :inl Ant1ir:txin iind .Y-1 ,ili?.dro-:iiithrnzin an- 

I'ni ~LiUv~~r~tiiiiditiaseu vorxubengeo, 
sei ltcstiglicli dcs I'bergnngb voii  a( !liiii(iii:izin<( tlnn*li I~ivliiktioit iu  (ias vicl 
Iiellcw Aymnplionol, iler hie+ n:icli IV i I I r t ii t tc. I' (dic!w Bericlitc! 39, 34&5 
[1906]) den1 abigcii S:itz(: iiiclit f i i p i i  *OIL bcincdit, tl:iU tlitwr 1-berpmg die 
Vomussctzungcn dcs SatzrXr nicltt wfiillt, indem von den boiden (:hmmophomn 
des Cliinonazins bei der I:cvliiktiolr xiiiii  Azopltcnol krincr orlirlte~i hlibt,  
\-ielmuhr ein limier, dcr .\xoAromoplior : ~ i i  clcrcn Stelle tritt. 

4 k GI{, : S . N : C, 11, : ( 1 -b I I (  1 .  ( '6 Hc . N:M. C 11,. OH. 
.\Is0 kusln :iueIt i l i v  , ~ ~ h l n D f o l r i ~ i ~ i i i ~ ~  nicht nnwenclb:ir wiii. Etwa..; anclcres 

hat IIr. N'i 1lct:i t t e r  nnrlr oinvi. l~riclliclteii Mittcilung :iucli niolit nagen 
wollen. 

~ .. 

I )  Disc llerichtc 116, 3?6 [ I !lo:;]. 

2) \Vil l r t i i t tcr  irircl I i n l l i .  ditw Btvic*litab 87, 3763 [l!404]. 



wedbar  seb. E m  s d M  M v e r W . b t s w l l m r ‘ l u r n  in der Tat 
alaieehen An&& und dem a118 IndantkrW Zinhtaub und 
Wirtmnlrugt! entstehenden ro8raunen Dihydkmnthrazin ein wohl be- 
aahtenswerter Hinweis darrritf, (In6 clieses Bexhiktionsproctukt N- Di- 
hydro-anthrnzin sci. Wir haben hier ein neiies Beispiel vor un5 
Mr tlie chroinophore Ni~tor der orthochinoidrrt Bindungen deep An- 
tlumrnr, die tlitrc-h :tiixoc.hronte (;nippen, z. 8. in den Anthrolen und 
.\nthr:tritinrn , heuoncler* deittllrh in Krscheinitng tritt. 

.\‘-l)ihydro-anthrazin und IV--Uihy~o-imnth~,ncbinon*zin (Indanthren), 
a w i e  (lie zahlreichen frtiher’) n n g e f i i i n ,  111s Belege hir den ge- 
nannten satz benittzten Beiapiele farbiger Hydroverbindungm wolleti 
wir linter cler Bezeichnuitg der (:hr.otf~nky[Z~orcrbinduPgsn -en- 
fssrn ittit1 den farbloseu, hislier Leiik’overbindungen genannten 
ltduktionsprocliikten gegeniiherstellen, deren Bezeichnung durch db 
Kenruere der r . , r n l . n A ? ~ I ~ ~ l b c t I ~ ~  ersettt zit weden verclient. 

Ex sincl uunntehr folgende H.ediiktionaprc~diikt~ dee 1.2.2’.l’-An- 
thnichinonrzins 7, C‘,eJIIJ>lN,, Iieknnnt : 

I )  Scholl, cliwo I ~ c r i ~ ~ i i t c  36, 34% [lw]. 
2) Scholl, Bcrblinger, clime Bod+tc 88. 3427 [19@]. hn d i m r  

Stello nt6gen cinige knrzo B~rnerkinyon iiber Anthrnchinonaxin PI& grei- 
feh bnthnchmnnxin w i d  dm*h konmntriertm dkoholihen Kdi bd !!&n& 

&li. 
1- in eine braun- bis sohwan@h, in cler heaQcm Lauge’etwan kblidte 
KaIihydra~Vorbindag veraanddt, Clic gegen k d t a  Wwmr &Wtmdig 
hcatiinaq ist, itncl clw Kalihyht, Rngeaichb dar Inc\ifle,rns (IPR In- 
offenbar’ an oinc ~b4ndoppelbilclung pllgelsgert hat. 

Phenylhydrazin wirkt nach Versuchen von W. Tritscth uicht yrie.Anilin 
+Scholl,Borblinger, dieseBerichte80, 3488 [19033)mbst3tuierdt$e6&enr 
It~liglich iwliizkmnd auf Ahthraddnonazin; OB tmtsteht s& nacb bolbsthn- 
tligtmk Erhitzen auf dem criedenden WIsserbaJo rcinea I~ldrathran (Ihntgno I). 

- m i t  
Whs~er anf W, clae dm hierbei mlneierend wirkt wic aidmdep Ni@olwprd; 
Wcnd ocler Chinolin (Scholl, Rcrblinger, dicac Rmichte 86, 3486 [I!M%]) 
(Analybe 11). 

0.4195 g C&, 0.- g HyO. 

tempenatnr oclw raoi&tim\igee Erhitten mit siedender 25-pllozbabser * 

Uor~eIh: ist clcr Fd1 hi 4O-stiindigeni Erhi+mt von 

I. 0.2124 g Sbt.: 0.5925 g CCb, 0.0666 fi RjO. - If. 9.1518 6 Sbst.: 

Cml&,04N2. Ber. C 76.@2, H 3.17. 
Gei. 76.07, 75.63, 3.48, 8.86. 

In demlkn Wek wie Wwor, Iedigliah redudered, d r h t  auoh kou- 
7Rntriertes, z. B. 26-pv~k~tIges, Kali bei andatmndmBAitxen @%IO-220” 
m wirhn, im &+watc cu eiiner Mulerun Angabe (8iese B&E& b. S115 
[lsoSn, womb b i d  Chyindanthm ontstehrm sollfC. 

Herlohte d. D. Chom. GeoebWt. Jahrg. X M X .  61 
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Ex p e r i tn en t e l le  s. 

I. (Mit H. Berblinger). 
Die friiheren Angaben iiber 1.2.2'.l'-Anthrazin ") seien durah fol- 

gende weitere Beobachtungen erg%uzt. 

Anthrazin-adfat,  HI^ ,119 804. 
0.25 g Anthrazin wurden in 25 ccm konzentrierter Schwefelsiiure 

durch gelindee &w$rmen in Lasung gebracht, das sulfat durch Zu- 
satz von 150 ccm Ehssig ausgefiillt und a d  dem Filter mit Eisessig, 
daan mit Ather alqpwaschen. Durch den Eisessig wird das Sulfat, 
wie an der'bleibenden Schwefelsiiure-Reaktion des Filtrats zu erkennen, 
in geringein Betrage di&oziiert, was sich auch bei der Analyse des 
fiber Kali getrockneten Produktes bemerklich machte. 

0.1373 g Sbst.: 0.0574 g BaSO4. 
(&&N,.&SO4. Ber. S 6.69. Gd. S 5.74. 

Anthrazinsulfat bildct braunrote , iiiikroskopische, prbmatische 
Nadeln. Durcli 8ibnendes Wasser wird cs unter Abscheidung der gelben 
Base zersetzt. 

1 )  Diem Ueiiohte 86, 3427 [1903]. 
a) Scholl, Kabaornik und Steinkopf, dime Berichte 40, 890 "071. 
4) Ebenda. 
5, Scholl nnd Ytegmiiller, vorangehende Abhandlung. 
6) Ebend:L ') Ebenda. 8) Diese Berichte 86, 3427 [1903]. 
@) Ebenrlu. 1") Ebenda. '1) Torliegende Arb&. 
'3 A n t h i n  iat dwch daa D. lt. P. 172684 der Farbenfabriken vorm. 

Fr. Bayer R. Cu. in Elbcrfeld - Verschniolzen von P-Anthramin mit Atz- 
alkalien - cine lcicht xagringlichc. Substan8 gcrorden. 

Xbenda.. 



A d h r a z z i k a t ,  C;e €116 Ns .[(A HI (NO& (O€I)]s. 
0.5 g Anthrazin wurden in 350 g bei SOo niit Pikrinsaure geaiit- 

tigtein Nitrobenzol durch Erhitzen gelost. Reini Erkolten scheiden sicli 
rote, pliittchcnfiirmige, € h e  Nadeln des Pikrates ah7 iintermischt mit 
Pikrinniiiirekrystaleii. TAztere werden cliircli Erwiirmeh auf !No 
wieder in L6sung gebracht, das Yikmt sofort nbgesaugt und niit abeo- 
luteni Ather nachgewaschen. Durch gelindes Erwlrmen mit reineni 
Sitrobenzol oder Akohol wvird das Pikrat dissoeiiert. 

0.156'2 g Sbsk 19 ccm N (220,  7ja mm). 

Hird -4nthmziu mit 50 Teilen konzentriertor Salpebrdiwe \om q w .  
Gewicht 1.40 10 Stunden, d. i. bis zuni AufhBren dor Entwiiklung brauner 
I)fimpfe, am KiickfluOkiihler zum Sieden erhitzt, 50 geht es, n d  gelegent- 
?ichen \'emuchon von E. Hesse, mit dunkolrotcr Farbe in 1,;snng uod kann 
daraus, nach starkem Einengen, d u d  Wasser als oi.aiigegelhes Nitrat einer 
gelben Base von zugleiah Nitrophenol-artigem Charakter nusgeschieden werden, 
iiue dem man durch wiederholtea Behandeln mit siedendem Wwer die troie 
H a m  selbst erhitlt. Die Zusammensetzung dermlben onbprach der Formel 
('aeHl10t41?~ einea Pentanitro-tetraoxy-anthrazine (gd. C 50.5i, I€ 1.98, 
S 14.46 Ole); drs Prod& war aber wPhrecheinlich nbch nioht rein. 

Dnrch konzentaierte Salzeaure bei 2000 oder siedendes Anilin wird Aiithmziii 
i m  Ctepmetz zum hnthrachinonazin nicht veiiindcrt. 

C 4 0 H ~ O l t N ~ .  Ber. N 13.36. Gcf. N 13.61. 

Oktoh-anthraziii.  
0.5 g Anthrazin ~ r d m  mit 4 g trockneni Broni 6 Stunden ihr 

Fhmhmdzrohre auf loo0 erhitet. Das blauschwarze, anschhend 
amorphe Reaktionaproddst stellt das leicht hydrolysierbare, brbmwasset- 
stoffsaure Salz einer gelben Base dar, welch daraus dorcfi Digeation 
mit rerdtinntem, wbsdgern Ammonisk in Freiheit g- mrde. Fur 
4ie Analyse wurde me aua siedendem Nitrobenzoi iunkryatallisiert und 
bei u)(p getrocknet. 

0.1314 g Sbet.: 0.1982 g AgBr. 
&&NsBn. Ber. Br 63.24. Gef. Rr 62.57. 

II. (Mit A. Kiinzel.) 

N- 1) i h ydr o - 1.2.2'.1'- anth r a z i  n, 

4 g aus der Kiipe niedergeschlegenes Indanthren. werden mit 
1 L vierpmzentiger Natrohuge un& 40.6. Zhkstaub  im Waserstoff- 
&om am l&ikkfluDkUhler 16 Stunden zum Sieden erhitzt. EtY wird 
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;ibgesnii@, init W:i.ssrr : lusge\vden und rler Riickstand nach aeui 
Trocknen iiiit. siedentlem Aniliri ausgezogen. Aus der erlialteku 
.4nilinlOsiiug scheiclet, sich das Reduktionsprotliikt n a h  mshrereii 
Stiintleii in kleinen, roten, nietallisch glilnzenden, sternGjrmigen Kr!-- 
stiillrhen H I I S .  Sie werden zweim:d :UIS ;\nilin I I I I I -  

krystallisiert, wodurch sie ein dunkelgrunes hivehen be; nwtdischriib 
(Uanz erhdten, d m n  init Ather auegewaschen iintl hei 310° getrocknet. 
I lie Aniliuliisiing ist, rothra.un, de.sgleichen die grpulrrrte Suktmi;! .  

t : 0 2 :  0.069s g l12t). 

(Ausbeate 2 g.) 

O.l:joo g Sbst.: 0.4806 g C O z ,  0.0664 g H20. 0.1639 g Sbat.: 0.5YhO L‘ 

0.1615 g Sbst.: 10.8 wni 3 !W, 761 mmj. 

(:i* l i l C  N,. Her. c: 88.*2, tr  4.21, N 7.3i .  

G d .  )) 87.381), ?(756?), x 439 1 : -  4.733, )) 5.3‘3. 
(4?s l f lG?J2 .  )) )) 87.96, )’ 4.71, I) 7.33.. 

I bir .\ii:tlyseuwertr ?ctimmen rnit der Formel (.:re 1318 3 3  riiias 1);- 
Iiytlronnthrazins iiherein. Dein eiitspricht auch das Verhalten der Vcr- 
tiintliing. Iiri etw:i. 360° geht sie in Anthrazin iiber, wekhes, PII 

seinen I<igrnschaften leicht lienntlick, in braungelbm Nadeln 3n die 
k:tlt.en W:indiingen siiblimiert. Gleichzeitig win1 ein G:;sH cntbunden, 

I l i ~ ,  bei eirieiri Versuche in grof3erern Ma Sabbe in einer Kohlen&we- 
:ctinosphi rr iiber Natronlauge ndgebngen, sich nlr Wamerstoff emies, 
( kgeii konzantrierte SidpetertGurc! wrhiilt sich +lie neue Verbindung 
\vie -iiithraziu ”): indem sie auch hierbei offenbar sofort in dieses uher- 
geht. Dagrgen wird sie YOU konzentrierter Ychwefelsiiure schon in 
der Kiilte diinkelgriin gelost, im Gegwiaatz ziim hnthrazin, das untw- 
gleichen Redingungen einr schwnrztmniee LAsiiny gibt, die erst Iwi i rr  
I+hit.zen g u n  wid. 

Ih rch  Osydatiou mittels Chroioviiurd und dorauI folgende Red&- 
tion liiBt sich Dihydroanthrazin in xnkbger Weise, wie eeinerzeit fiir 
.\nthrazin angegeben ’)- iiber Anthrmhiiionazin i.n Indenthren zuriicoli- 
vrrwandeln. 

Der deni oben imgefiihrten obergaugt! des I~ihydroanthriuius in 
.\nthr:izin entgegengesetzte Vorgmg, die Reduktion ties Anthrazins ZII. 

I Iihydronnthrazin hat sich , offenbnr wegen der geringen JIafteuergir 
tier Wnsserstoffe im N-Dihydroderivat 5)>: nicht hewerkstellipen hqsm- 

I) Amlyso deb zweimal am Aniliu Krystdisierten. Produkt.. 
J, Analyse dcs dreimal aiis Anilin kqstallisierten Produltts 
I) Scholl ,  Rcrhlihger. dint- Beiiclite 86, 3445 [I9K!l. 
I) Ebendn. 
5, Vergl. die Hctmc.htingr.n i i c i  tht?oretisuhen Tcik tlrr vonmphentli*rr 

.I t,tlandlnng. 



-lu& &as auh konzeutrierter Schwefelsiiure aniorph g e f & h  Autliraziii 
w i d  durch Zinkstaub und Natronlsuge niclrt \ eriudert , eiu Hinwei6 
*i:irauf, daB die Urnwandlung des Indanthreus in I)ihydro:intlrraaiil 
riielit uber die Zwiscbenstufe des Anthrazin. erfolgt. 

182. Joseph Klein: dber die Bromierung des Santoniua 
(Eingegangen am 55. Februor 1907.) 

hlr Jtrhrgaug 1905 dieser Berichte ( S .  429) findet sic11 &it! Ab- 
Iiandlung von E. W e d e k i n d  und A. Koch ,  in welcher die Ein- 
wirkung des Brorus auf eine eisessigsaure Santoninlosung beschriebii 
ist. Die Genaunteu wwen bei dieser Reaktion zu einem Santoniu- 
Iiydroperbromid, (CIS H18 O& HBr . Br:. gelangt , welches ich zurzeit 
nicht hatte fasser kiinnen, obgleich es offenbar schon iin Jahre 1873 
4:annizzaro uud S e s t i n i  vorgelegen hatte. Ich war vielmehr xii 
*inern Dibromid geltommen, welches im Gegensutz zuin Hydroper- 
hromid bei der Rehandlung mit Anilin in Monobroinsantonin ubergeht. 
Meine. priizisen Angaben iiber die Reaktionserscheinungen uud die 
Eigenschaften d e r  yon inir beschriebenen Verbindungen und meine i l l  

ciner privaten Mitteilung an Hm. Wedek ind  auegesprocheiie iibar- 
zeugung, daS die von ibm uiid mir erhaltenen Rromverbindungen ver- 
41iecleir sind, hiitten nun die HH. Wedek ind  und Koch veranlasseu 
qliirfen, nacL dem uicht sufg&liirten Etwas zii suchen, dirs der Gruad 
<lei. verschiedenen Resultate war und das nur in einer vielleicht mir 
riicht weiter auigefdenen TJngenauigkeit der Bereitungsvor.whdt zii 
firiden ?iii koiinte- W e d e k i n d  und Koch zogeu aber dax eidacherr 
VerWiiwi vor uud stelIteu iucht nur die Ilichtigkeit iueiner Beob  
;ic:htungeu in %weif$, sondern wareii auch der hleiuung geworden, 
&U die Existenz eiuw Moncr)romsantonins iiberhupt fraglich ist. 
3"inchdeni ich sdcln: AutEassung ian Heft 8 des Archivs d. Pharmazie 
19f% nochuids gelemi, komme ich, ultl clurch die von IIrn. Wede-  
4i i 11 d dort angestrebte StMJchung der von inir beschriebeiieii Verbiu- 
.~luugem itus der Id tmtu r  keine Verwirrung in die letztere bringen zu 
I:tsseu, a.uf nleiue friihew Abbandlung curiick, uud ich erkltire ron 
yoinhere& daU mit einer +en Einaclzrjinkung meine Angaben uber 
<lit: Ihwstellung der Bromide riichtig und die entgegenstehenden Ver- 
aiiutungeii des IIru. W e d e k i n d  falsch sind 

Fur die Iiromierung des . b t m i n s  habe ich die Xinschriinkung 
zii iiiacheii, daB die Reakticm 80, wie ieh sie beschrieben habe, nur 
verliiilftt \veiiii die Essigsiiune 5-10 O/n Wasser enthslt. Id1 hahe 




