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4268. R. Scholl und W. Neovius:
Untersuchungen tber Indanthren und Flavanthren.
X1'). Uber die Reduktionsprodukte des Flavanthrens.

[Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hoclischule Karlsruhe.]
¢ Eingegangen am 26. Juni 1908.)

Bei gelinder Reduktion des Ilavanthrens, C..H;»O.N., mit Na-
triumhvdrosulfit bezw. Zinkstaub und Natronlauge entstehen, wie i
der letzten Mitteilung . a. gezeigt worden ist, zwei sehr luftempfind-
liche Reduktionsprodukte, Dihydro- und ¢-Tetrahydroflavanthrenhydrat,
vou denen das erste in der blauen, das zweite in der braunen Flav-
anthrenkiipe enthalten ist. Diese beiden Verbindungen sind aber nicht
die letzten Produkte der alkalischen Reduktion des Flavanthrens, son-
dern die Vorliufer zweier neuer, bei energdscherer Kinwirkung von
Zinkstaub und Natronlauge entstehender durch wundervolle Farben-
(Fluorescenz-) Lrscheinungen ihrer Losungen ausgezeichneter Reduk-
tionsstufen.

Die neuen Verbindungen haben die Zusammensetzung C.sHzoO3N.
und CagHis Os N3, Sie spalten beim Krhitzen gegen 160° 1 Molekel
Wasser ab, ihre Formeln konnen also auigelést werden in Ca3H;304N,
H.0 und Ces HisON:.H,0. In freier Form dunkelblau, sind sie so-
wobl in hydratischer als auch in nichthydratischer Form mit roter
Farbe und prachtvoller Fluoreszenz, die erste schon in willrigem, die
zweite nur in alkoholischem Alkali 16slich. In der Fahigkeit zur
Salz- und Hydratbildung eutsprechen sie dem aus der blauen Flav-
anthrenkiipe gewonnenen Dihydrotflavanthren, enthalten daher aller
Wahrscheinlichkeit nach wie dieses in der anhydrischen Form im An-
thrachinonkomplexe einen Amidophenolkern, an den in den hydra-
tischen Formen — bei unberiibrt bleibender Enolgruppe — die Be-
standteile des Wassers gebunden sind:
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Fiir das zweite Produkt in der nichthydratischen Fornio €2 HisON,
ergibt sich unter dieser Annahme ohne weiteres als Folge seiner em-
pirischen Zusammensetzung die Strukturformel II. wonach es als Hy-

1) X. Mitteilung: Diese Berichte 41, 2304 [19081.
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droxylderivat der frither beschriebenen, sauerstoiffreien Stammbaze
Flavanthrin (. ¢.) zu betrachten und als Flavanthrinol zu bezeich-
nen ist.

Die Konstitution des ersten Produkts in der nichthydratischen
Form, CisHiy O3 Nz, kann dann aus folgenden Beobachtungen abge-
leitet werden. Es geht bei der verhiltnismiBig hohen Temperatur
von 300° im Kohlensiiurestrom, indem neuerdings eine Molekel Wasser
entweicht, in Flavanthrinol iiber und 148t sich leichter als dieses zu
Flavanthren oxydieren. Dem entspricht die Strukturformel I, wonach
es ein Dihydroderivat des a-Tetrahydroflavanthrens ist und dement-
sprechend zu bezeichnen als a-Herahydroflavanthren.
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Diese Formeln gelten nur fiir die in den roteu, alkalischen Lé&-
sungen vorliegenden aciden Formen des «-Hexahydroflavanthreis und
Flavanthrinols bezw. ihrer Hydrate, nicht dagegen firr die freien,
blanen Verbindungen selbst. Aus dem Farbenwechsel bei der Salz-
bildung, fir Flavanthrinol und sein Hydrat insbesondere auch aus
dem Umstande, daB Salzbildung nur mittels alkoholischen Alkalis er-
folgt, ist vielmehr der SchluBl zu ziehen, daB die freien hydratischen
und nichthydratischen Verbindungen der Ketoform entsprechen:
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Wie durch besonderen Versuch festgestellt wurde, wird a-Hexa-
hydroflavanthrenhydrat durch Behandeln mit Zinkstaub und Natron-
lauge im Wasserstoffstrome bei Wasserbadtemperatur in Flavanthrinol-
hydrat verwandelt, ist also auch im Hauptversuch als dessen Vor-
laufer zu betrachten. Daneben entsteht eine Mischung von Flavan-
thrinhydrat mit Flavanthrin und zwar, wie aus der vollkommenen
Unlgslichkeit des Flavanthrinolhydrats in wiBrigen Alkalien auch hei
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Wasserbadtemperatur zu schlielen, nicht iiber die Versuche des I'lav-
anthrinolhydrats, sondern unmittelbar aus «-Hexahydroflavanthren-
bydrat. .
Damit ist der Verlaul der Reduktion des Flavanthrens durch
Zinkstaub und Natronlauge in den einzelnen Phasen festgelegt und
durch folgende Darstellung wiederzugeben:
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Das bei der Reduktion des Ilavanthrens mit Jodwasserstofisiiure
und Phosphor euntstehende friiher beschriebene g-Tetrahydroflavanthren
und das sich von diesem ableitende g-Hexahydroflavanthren konunten bet
der alkalischen Zinkstaubreduktion des Iarbstoffs nicht nachgewiesen

werden.
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Experimentelles.
a-Hexahydro-flavanthrenhydrat, CysH150:N3. HzO.

10 g Flavanthren werden im wasserstoffdurchstromten Kolben mit
400 ccm doppeltnormaler Natronlauge, 200 ccm Wasser und 30 g
Ziokstaub unter bestindigem Schiitteln im siedenden Wasserbade er-
hitzt. Die Fliissigkeit wird sofort blau, dann griin, olivgriin, braun,
nach etwa 15 Minuten rot, unter Abscheidung eines braunen Nieder-
schlages. Da sich die Farbe nach dreiviertelstiindigem Erhitzen nicht
mehr verandert, wird nach erfolgtem Absitzen heill durch mehrere
grofe Faltenfilter in iberschiissige, verdiinnte Essigsiure filtriert, in
der sofort eine blaue Fillung von a-Hexahydroflavanthrenhydrat ent-
steht. Der zinkbaltige Riickstand wird wiederholt und so lange mit
siedend -heifler, verdiinnter Natronlauge ausgezogen, bis das Filtrat
nicht mehr rot erscheint, und die erste Waschfliissigkeit gleichfalls in
die verdiinnte Essigsiure einlaufen gelassen. Der zinkhaltige Riick-
stand enthiilt das Flavanthrinolhydrat. _

Der blaue Niederschlag von «-Hexahydro-flavanthrenhydrat wird
auf dem Filter gesammelt, griindlich mit Wasser, Alkobol (lst sehr
wenig) und Ather ausgewaschen und, falls er noch etwas Zink ent-
halten sollte, nochmals rasch in heiller, verdiinnter Natronlauge gelost
und durch Einfiltrieren in verdiinnte Essigsiure wieder ausgefillt.
Nach erneutem griindlichem Auswaschen wird er, diber Nacht auf Ton
getrocknet. Hierbei schrumpit die sehr volumindse Masse auller-
ordentlich stark zu schwarzblauen, metallisch glinzenden Brocken zu-
sammen. Ausbeute 2 g.

Die Substanz wurde im Kohlensiurestrom zuerst bei 50°, dann
bei 160° auf konstantes Gewicht gebracht, wobei sie 1 Mol. Wasser
verliert:

1.0698 g Sbst.: 0.0485 g H;0.

C-_rsHlst NQ.HQO. Ber. Hzo 4.16. Gef. Hzo 453,
und ohne Farbenwechsel in das nicht hydratische «-Herahydroflavan-
thren iibergeht.

0.1306 g Sbst.: 0.3860 g CO,, 0.0510 g Hy0. — 0.1205 g Sbst.: 0.3577 g
C0,, 0.0513 g H;0. — 0.1447 g Sbst.: 8.6 ccm N (219 758.5 mm).

CsH;30;No. Ber. C 81.186, H 435, N 6.76.

Gef. » 80.61, 80.96, » 4.34, 4.73, » 6.72.
a-Hexahydro-flavanthrenhydrat ist ein bei gewbhnlicher Tempe-
ratur luftbestéindiges, schwarzblaues Pulver von blauviolettem Striche.
Es lost sich schwer in Alkohol blaustichig-rot, bei starker Verdiin-
nung violett, mit leuchtender, zinnoberroter Fluorescenz, in Eisessig
etwas leichter ebenmso, aber mit braunroter, in Nitrobenzol obne
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Fluorescenz, in siedendem Xylol sehr schwer orangerot mit fleisch-
farbener Fluorescenz. Iu alkoholischem und wifirigem Kali 16st es
sich ziemlich leicht schon bei gewdhnlicher Temperatur rein fuchsin-
rot (Vergleich mit Fuchsin), in ersterem mit auBerordentlich starker,
gelbbrauner, in letzterem ohne deutliche Fluorescenz.

Kounzentrierte Schwefelsiure 15st es leicht mit blauer Farbe und
prachtvoller, blutroter Fluorescenz. Bei 180—200° wird die Losung
olivgriin mit braunroter Fluorescenz, in starker Verdiinnung gelb,
ein Verhalten ibnlich dem des Flavanthrinols. Von konzentrierter
Salpetersiure (spez. Gew. 1.4) wird «-Hexahydro-flavanthrenhydrat
orangerot, ohne deutliche Fluorescenz gelost, beim Erhitzen entsteht
ein brauner Niederschlag. Mit konzentrierter Salzsiure erhidlt man
ein griines, mit Wasser sofort dissoziierendes Salz.

a-Hexahydro-flavanthrenhydrat zeigt groBe Verwandtschaft zur
ungebeizten Pflanzenfaser. Seine alkalische Ldsung firbt Baumwolle
fuchsinrot. Die Farbung geht beim Auswaschen in violett iiber (Hy-
drolyse), durch Alkalilauge wird sie wieder rot. Schon verdiinnte
Salzsiiure bewirkt Farbenumschlag nach Griinblau (Chlorhydrat),
Wasser stellt fast sofort das Violett wieder her (Dissoziation). Essig-
siure (auch Eisessig) ist ohne Wirkung, mit Bromwasser wird die
Farbung gelb.

In alkalischer Ldsung bei Wasserbadtemperatur und im Wasser-
stoffstrom wird a-Hexahydro-flavanthrenhydrat durch Zinkstaub im
Verlaufe mehrerer Stunden in Flavanthrivolhydrat verwandelt. Ander-
seits liefert es bei zweistindigem Erbitzen im Kohlendioxydstrome auf
300° iber das nichthydratische a-Hexahydroflavanthren unter Verlust
einer zweiten Molekel Wasser das nichthydratische Flavanthrinol.

Oxydation zu Flavanthren. Die alkalische Ldsung des a-Hexa-
hydroflavanthrenhydrats wird von molekularem Sauerstoff bei gewihn-
licher Temperatur sehr langsam (im Verlaufe mehrerer Tage) unter
Entfairbung zu Flavanthren oxydiert. Um den Farbstoff auf diese
Weise zu gewinnen, wurde in eine siedende Lisung von 0.5 g a-Hexa-
hydroflavanthrenhydrat in verdiinnter Natronlauge 12 Stunden lang
Luft, dann 12 Stunden lang reiner Sauerstoff eingeleitet. Der gelb-
braune Niederschlag wurde nach dem Filtrieren, Auswaschen und
Trocknen aus siedendem Chinolin umkrystallisiert und fiir die Apa-
lyse bei 250° getrocknet.

0.1097 g Sbst.: 0.3295 g COs, 0.0340 g H;0.

ng HnOgNg. Ber. C 82.3:), H 2.94
Gef. » 81.92, » 3.44.

Auch in seinen firberischen Eigenschaften gab er sich als Fla-

vanthren zu erkennen.
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Sofort erfolgt  diese Oxydation durch Versetzen der roten alka-
* lischen Losung mit Ferricyankalium oder durch vorsichtiges Erhitzen
des a-Hexahydroflavanthrens fiir sich an der Luft auf hohe Temperatur.

Flavanthrinolhydrat, Cy3 HygON>., HzO.

Der zinkhaltige Riickstand von der Darstellung des a-Hexahydro-
flavanthrenhydrats wird wiederholt und so lange mit 10-prozentigem
methylalkoholischem Kali ausgekocht, bis die Fliissigkeit nur mehr
schwach rot gefirbt wird, die erhaltenen Losungen jeweilen nach Ab-
sitzen des Ungelosten siedend heil — da sich beim Abkiiblen das
Kaliumsalz sofort in schwer loslicher Form ausscheiden wiirde —
durch groBe Faltenfilter rasch in verdiinnte Essigsiure filtriert und,
falls das ausfallende Flavanthrinolhydrat zinkbhaltig sein sollte, der
ganze Vorgang wiederholt.

Der ungelost bleibende zinkhaltige Riickstand zeigt in konzentrierter
Schwelelsiure und Salpetersiure die friiber (l. c.) beschriebenen cha-
rakteristischen Farbenreaktionen einer Mischung von Flavanthrin-
hydrat mit Flavanthrin (HsSO,: blau mit dunkelbraunroter Fluor-
escenz; HNO;: carmoisinrot mit braunroter Fluorescenz).

Flavantbrinolhydrat bildet, wie oben dargestellt, einen blauen,
voluminésen Niederschlag, der griindlich mit Wasser, Alkohol und
Ather ausgewaschen wird, und auf Ton gebracht, zu schwarzblauen,
metallisch glinzenden Brocken von schwarzblauem Striche zusammen-
schrumpft, eine Formn, in der es bei gewohnlicher Temperatur jalhre-
lang luftbestindig ist. Ausbeute 3 g.

Die Substanz wurde im Kohlensiurestrom zuerst bei 50° dann
bei 160° auf konstantes Gewicht gebracht. Sie verliert dabei 1 Mol.
‘Wasser:

0.7905 g Sbst.: 0.0330 g H,0.

CgaHmONﬁ.HaO. Ber. H20 4.35. Gef H_»O 4.17,
und geht iiber in das nichthydratische Ilavanthrinol.

0.1296 g Sbst.: 0.4015 g CO., 0.0498 g Hy0. — 0.1731 g Sbst.: 11 ccm
N (249 7571.5 mm).

Cos HisONs. Ber. C 84.84, H 4.04, N 7.07.
Gel. » 84.49, » 4.27, » T.10.

Die Loslichkeit des Flavanthrinolhydrats ist durchgehend geringer
als die des a-Hexahydro-flavanthrenhydrats. Es 16st sich sebr schwer und
nur in der Hitze, in Alkohol carmoisinrot mit fleischroter Fluorescenz, in
Xylol orangerot, in Eisessig malvenfarben und in beiden, nameutlich
Eisessig, mit starker, olivgriiner Fluorescenz, in siedendem Nitro-
benzol weinrot obne Fluorescenz. In wiBrigem Natron ist es auch
bei lingerem Kochen nicht einmal spurenweise l8slich, in alkoho-
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lischem Alkali dagegen schon in der Kilte, leichter beim Erhitzen
carmoéisinrot, in diinner Schicht blauviolett, mit leuchtend blutroter
Fluorescenz und scheidet sich beim Erkalten sofort als Kaliumsalz
wieder aus. Durch Wasserzusatz wird diese Losung violettrot mit
olivgriiner Fluorescenz. Konzentrierte Schwefelsiure list griin mit
starker, rotbrauner Fluorescenz; bei etwa 220° wird die Losung oliv-
griin mit braunroter Fluorescenz, in starker Verdinnung gelb. Sal-
petersiure (spez. Gew. 1.4) lost orangerot mit brauner Fluorescenz;
beim Erhitzen entsteht ein brauner Niederschlag, wahrscheinlich von
Flavanthren. Konzentrierte Salzsiure gibt ein griines, bei Wasser-
zusatz sofort dissoziierendes Salz.

Flavanthrinolhydrat firbt aus wilrig-alkoholisch-alkalischer Lo-
sung ungebeizte Baumwolle violettrot. Beim Wissern wird die Fir-
bung blau (Hydrolyse), mit verdiinnter Salzsiure griin (Chlorhydrat),
durch Wasser wieder blau (Dissoziation). Durch Essigsiure wird die
blaue Farbe nicht verdndert. .

Flavantbrinolbydrat wird in w#frig-alkalischer Suspension (Keto-
form!) oder alkoholisch-alkalischer Losung (hier wohl wegen der redu-
zierenden Wirkung des alkoholischen Kalis) auch durch 14-stiindiges
Einleiten von Luft oder Sauerstoff bei Wasserbadtemperatur nicht
verandert. Dagegen entsteht bei vorsichtigem Bebandeln der alkoho-
lisch-alkalischen Losung bei gewdhnlicher Temperatur mit Ferricyan-
kalium Flavanthren (Gef. C 81.75, H 3.61), desgleichen bei vorsich-
tigem Erhitzen von Flavanthrinolbydrat fiir sich an der Luft auf
hihere Temperatur in Form eines gelben Sublimatpelzes wie bei
a-Hexahydroflavanthren.

Graz, im Juni 1908.

427. Wilhelm Steinkopf: Notiz iber die Darstellung
halogensubstituierter Acetonitrile.
[Aus dem Chem. Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 3. Juli 1908.)

Im vorletzten Heft dieser Berichte!) beschreibt J. v. Braun zwei
sehr interessante Darstellungsmethoden von Brom- und Jodaceto-
nitril. Diese Mitteilung, sowie eine Bemerkung iiber die Schwierig-
keit der Darstellung des Chloracetonitrils?) veranlassen mich, be-
sonders da ich jahrelang mich mit halogensubstituierten Acetonitrilen

1 v. Braun, diese Berichte 41, 2115 und 2134 [1908].
*) v. Braun, ibid.





