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426. R. Scholl und W. Neovius: 
Untersuchllngen iiber Indanthren und Flavanthren. 

XI 1). tfber die Reduktionsprodukte des Flavanthrens. 
[.ills deiil Cheiiii-cht.n I n - t i t i i t  drr 'L'eclini*clren I ~ o c l i ~ ~ ~ l i u l e  I<;ti.lsrl~I~e.] 

' Eiiigt*,gonpcm :in1 26. . I i ini  190S.) 

Bei gelitder Rediiktiuii des Ylavnnthreus, C,. 0 2  S,, niit K:t- 

triiitiih~tlrcisiilfit I~ez \v .  Zinkstaiib iintl Satronl;trige entstelirii, wic i l l  

drr letzten Nitteiliing 11. a.  gezeigt worden ist, zwei sehr liiftcntpfind- 
liche rretliiktic,nsprodiikte, 1:)ihytlrti- und u-'l'etrnliytlrofIav:iuthreuh!.drnt, 
Tnu tleuen das erste i n  der blauen, clas zwritc in t lw braunen Fhv- 
aiithrenkiipe enthalten ist. Diese I)eitlen Verbiudiingen sind aber uicht 
die letzten Produkte der alkalisclien Redilktion tles Flavanthrens, son- 
tlern die Vorliiufer zweier neuer, bei e n e r e c h e r e r  Ein\virkung vim 
%inkst:iub und Natronlauge entstehender tlurch wundervolle Farben- 
(Fliiorescenz-)I~rscheiriungen ihrer Liisringen ausgezeichneter Recluk- 
tionsstufen. 

Die nerien Verbintlruigen liaben tlie Zusamlnensetzuug C 2 ~ H ~ ~ C ) 3 K z  
uiitl  HI* 0 2  Ns. Sie spalten heiiii Erhitzen gegen 160" 1 Nolekel 
Wasser all, ihre Fornieln kiinnen also nufgelost werden in C281113031Vz 

In freier Fornt drinkelblau, sind sie sti- 
wobl in liydrntischer nls aiich iu nichthydratischer Forin niit roter 
Farbe uud prachtvoller Fliioreszenz, die erste schon in wlflrigeni, die 
zweite nur  in alkoholischeni Alkali 16slich. In  der Fghigkeit zur 
Salz- und Hydratbildung entsprechen sie dern RUS der blauen Flar-  
anthrenkiipe gewonnenen .~ihytlroflavanthren, enthalten daher aller 
Wahrscheinlichkeit nnch wie dieses in der anhydrischen Form in1 An- 
thrachinonkoniplese einen Aniidophenolkern , an den in den hydra- 
tischen Eornien - bei unberiihrt hleibender Enolgriippe - tlie Be- 
st:riitlteile des Wassers gebiinden sintl : 

H2 0 und C z s  IT16 0 N? .II?C). 

OH 
'\/. / 

HK 
I 

Fiir das zweite Prodrtkt i l i  cler uiclitIiytlr:cti+cliell Ft)riii. (.':1,HltiON~ 
ergibt sich unter dieaer dnnahnir  ohlie weiteres nl+ l.'olge seiuer ciii- 

pirischeu Zusnnimeu~etzni i~  die Striiktiirforniel 11. ~vo i i : i ch  es 2.1- Hy- 

I) S. Mitteilung: Dieae Bericlite 41, 2S04 [190$]. 
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droxylderivat tler fruher beschriebenen, sauerstofffreien Stainiiiba-e 
Flavanthrin (1. c.) zu betrachten und ala E’laz.ant/trinol zu bezeif.11- 
nen ist. 

Die Konstitution dt.5 ersten Produkts in der nichthydratischen 
Form, C H  HIS 0 2  K2, kann dann aus folgenden Beobachtungen abgr- 
leitet werden. I$ geht bei der verhIltnismaIjig hohen Temperatur 
\-on 300° ini Kohlensiiurestroni, indern neuerdings eine Molekel Wasser 
entwyeicht, in Flavanthrinol iiher iind 1aRt sicli leichter nls diesej zii 

Flavanthren oxydieren. Dem entspricht die Struktnrforniel I, wonncli 
es ein Dihydroderivat des u-Tetrahydroflavanthrerls ist und dement- 
sprechend ZII  bezeichnen als a-Hr.,.ah?/~,.oflnrnnt/,,.e,r. 

0 H 
I\/ ./> 
I I 

O H  
/\/--/I 

Diese Formeln gelten nur fiir die in  deu roten, alkalischen Lii- 
sungen vorliegenden aciden Formen des u-HexshydroflnvanthredJ und 
Flavanthrinols bezm. ihrer Hydrate, nicht dagegen fiir die freieu, 
blaiien Verbindungen selbst. A L ~ S  dern Farbenwechsel bei der Salz- 
bildung, fur Flavanthrin 01 und sein Hydrat insbesondere auch a113 

.dem Unistande, daB Salzbilclung nur mittels alkoholisclreii Alkalis er- 
Fidgt, ist vielmehr der SchluB zu ziehen, daB die f r e i e n  hydrntischeil 
uiid nichthydratischen Yerbindungen der Ketoforni entsprecheu : 

Wie durch besonderen Versuch festgestellt wurde, wird a-Hexa- 
hydroflavanthrenhpdrat durch Behandeln mit Zinkstaub und Natron- 
h u g e  irn Wasserstoffstrome bei Wasserbadteniperatur in Flavanthrinol- 
hydrat verwandelt, ist also auch im Hauptversuch als dessen Yor- 
laufer zii betrachten. Daneben entsteht eine Jlischung von Flavan- 
tlirinhydrat nlit Flavanthrin und zwar, \vie aus der vollkornineneii 
rnloslichkeit des Plavanthrinolh!-drats in waRrigen Alkalien anch hei 
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VC’nsserbndteniperatur zii schlielien, nicht rtber die Yersuche des Flav- 
nnthrinolhytlrats, sonderu unntittelbar atis a-~Iesahvdroflavanthren- 
hydrnt. 

Dnmit ist tler YerlnuE tler Redrtktiori tles Fin\ nnthrens dnrch 
%inkstnub untl Xatrorilnuge in den einzelnen Phn3en featgelegt u n d  
(lurch folgende Dnratellung wietlerzugeben : 

Flawnthren 

a-Hexnhydroflavanthrenhy(1rat 

OH 
/ \ / -=  ,’\ 

a-Tetmliy dioflnvantllrenhydrat 

u- /\/ 
H 

lila\ antlniuhytlrat. 

Dns Iiei tler Retluktion des 1;lawuthreiis niit Jod\\.nsserstcifIsBnre 
nnd Phosphor entstehentle friiher beschriebene ~-‘Tetr:th~tlrofla~-anthren 
unt l  dns sich \-on tlieseni nbleitentle ij-Hesnh?-droflavaiithren konnteu bei 
der :tlkalischen %inlistnubreduiitior~ des Fnrbstoffs uicht nachgewiesela 
\ reden .  
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E x  p e r i m  e n  t e 11 e s. 
a-Hexahydro-fluranthrenhydrat, Cle HxsO2Na. HzO. 

10 g Flavanthren werden im wasserstoffdurchstromten Kolben mit 
400 ccm doppeltnormaler Natronlauge, 200 ccm Wasser und 30 g 
Zinkstaub unter bestandigem Schutteln im siedenden Wasserbade er- 
hitzt. Die Fltissigkeit n i r d  sofort blau , dann grun, olivgriin, braun, 
nach etwa 15 Minuten rot, unter Abscheidung eines braunen Nieder- 
schlages. Da sich die Farbe nach dreiviertelstundigem Erhitzen nicht 
mehr verandert, wird nach erfolgtem Absitzen heiB durch mehrere 
groBe Faltenfilter in  iiberschussige, verdiinnte Essigsiiure filtriert, in  
der sofort eine blaue Fiillung von a-Hexahydroflavanthrenhydrat ent- 
steht. Der  zinkhaltige Riickstand wird wiederholt und so lange mit 
siedend heiIjer , verdiinnter Natronlauge ausgezogen , bis das Filtrat 
nicht mehr rot erscheint, und die erste Waschflussigkeit gleichfalls i n  
die verdunnte Essigsaure einlaufen gelassen. Der zinkhaltige Riick- 
stand euthRlt das Flavanthrinolhydrat. 

Der  blaue Niederschlag von u-Hesahydro-flavanthrenhydrat wird 
auf dem Filter gesammelt, grundlich mit Wasser, Alkohol (lost sehr 
wenig) und Ather ausgewaschen und,  falls e r  noch etwas Zink ent- 
halten sollte, nochmals rasch in heiBer, verdiinnter Natronlauge gelost 
iind durch Einfiltrieren in  verdunnte Essigsaure wieder ausgefallt. 
Nacb erneutem griindlichem Auswaschen wird e c  iiber Nacht auf l o n  
getrocknet. Hierbei schrumpft die sehr voluminose Masse auBer- 
ordentlich stark zu schwarzblnuen, metallisch gliinzenden Brocken zu- 
sammen. Ausbeute 2 g. 

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

1.0698 g Sbst.: 0.0485 g Ha0. 
C?aH1802Na.H,O. Ber. Ha0 4.16. Gef. HZO 4.53, 

und ohne Farbenwechsel in das nicht hydratische u-Hexuhydroflauun- 
threa ubergeht. 

0.1306 g Sbst.: 0.3860g COz, 0.0510 g HIO. - 0.1205 a” Sbst : 0.3577 g 
COa, 0.0513 g H10. - 0.1447 g Sbst.: 8.6 ccm N (214 758.5mm). 

C&sH1802Nt. Ber. C 81.16, H 4.35, N 6.76. 
Gef. 80.61, 80.96, I) 4.34, 4.73, 6.72. 

a-€Iexahydro-fla\.anthren h y d r a t  ist ein bei gewohnlicher Tempe- 
ratur luftbestandiges, schwarzblaues Pulver von blauviolettem Striche. 
E:s lost sich schwer in Alkohol blaustichig-rot, bei starker Verdiin- 
nung violett, mit leuchtender, zinnoberroter Fluorescenz, in  Eisessig 
etwas leichter ebenso, aber niit braunroter, in  Nitrobenzol ohne 
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Fluorescenz, in siedendem Xylol sehr schwer orangerot mit fleisch- 
farbener Fluorescenz. I u  alkoholischem und waDrigem Kali lost es 
sich ziemlich leicht schon bei gewiihnlicher Temperatur rein fuchsin- 
rot (Vergleich mit Fuchsin), in ersterem mit auaerordentlich starker, 
gelbbrauner, i n  letzterem obne deutliche Fluorescenz. 

Ronzentrierte Schwefelsaure lost es leicht mit blauer Farbe und 
prachtvoller, blutroter Fluorescenz. Bei 1 80--200° wird die Losung 
olivgriin mit braunroter Fluorescenz, in starker Verdunnung gelb, 
ein Verhalten ahnlich dem des Flavanthrinols. Von konzentrierter 
Salpetersaure (spez. Gew. 1.4) wird cc-Hexahydro-flavanthrenhydrat 
orangerot, ohne deutliche Fluorescenz gelost, beim Erhitzen entsteht 
ein brauner Niederschlag. Mit konzentrierter Salzsaure erhiilt m a n  
ein griines, mit Wasser sofort dissoziierendes Salz. 

a-Hexahydro-flavanthrenhydrat zeigt groBe Verwandtschaft zur 
ungebeizten Pflanzenfaser. Seine alkalische Lasung farbt Baumwolle 
fuchsinrot. Die Ffrbung geht beim Auswaschen in violett uber (Hy- 
drolyse), durch Alkalilauge wird sie wieder rot. Schon verdi innte  
Snlzsaure bewirkt Farbenumschlag nnch Grunblau (Chlorhydrat), 
Wasser stellt fast sotort das Violett wieder her (Dissoziation). Essig- 
siiure (auch Eisessig) ist ohne Wirkung, mit BromwFnsser wird die 
Farbung gelb. 

In alkalischer Liisung bei Wasserbadtemperatur und im Wasser- 
stoffstrom wird n-Hexahydro-flavanthrenh~drat durch Zinkstnub im 
Verlaufe mehrerer Stunden in Flavanthrinolhydrat verwandelt. Ander- 
seits liefert es Lei zweistundigem Erhitzen im Kohlendioxydstrome nuf 
3000 iiber das nichthydratische a-Hexahydroflavanthren linter Verlust 
einer zweiten Molekel Wasser das nichthydratische Flavanthrinol. 

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

0.1097 g Sbst.: 0.3895 g COa, 0.0340 g HsO. 
Cz~Hla02Ns. Ber. C 82.33, H 2.94. 

Gef. P 51.92, 3.44. 
Auch in  seinen tarberischen Eigenschaften gab er sich als Fla- 

vaothren zu erkennen. 



Sofort erfolgt diese Oxydation durch Tersetzen der roten aka- - lischen Losuog mit Ferricyanlialium oder durch vorsichtiges Erhitzen 
des a-Hexahydroflavanthrens fur sich an der Luft auf hohe Temperator. 

Flacanthrinolltydrat, CZe Hl6 OA2 . Ha 0. 
Der zinkhaltige Ruckstnnd von der Darstellung des a-Hexahydro- 

flavanthrenhydrats wird wiederliolt und so lange mit 10-prozentigem 
methylalkoholischem Kali nusgekocht, bis die Fliissigkeit nur mehr 
schwach rot gefarbt wird, die erhaltenen Liisiingen jeweilen nach Ab- 
sitzen des Ungeliisten siedend heiB - da  sich beim Abkiihlen dss 
Xaliumsalz sofort in schwer liislicher Form ausscheiden wiirde - 
durch groBe Faltenfilter rasch in rerdunnte Essigsaure filtriert uncl, 
falls das ausfallende Flavanthrinolhydrat zinkhaltig sein sollte, der 
ganze Vorgang wiederholt. 

Der  ungeliist bleibende zinklialtige Riickstand zeigt in  konzentrierter 
Schwefelalure und Salpetersiure die fruher (1. c.) beschriebeneu chs- 
rakteristischen Farbenreaktionen einer Mischung von Flavanthrin- 
hydrst Init Flavanthrin (&SO, : blau mit dunkelbrsunroter Fluor- 
escenz; HN03 : carmoisinrot mit brauoroter Fluorescenz). 

Flavanthrinolhydrat bildet, wie oben dargestellt, einen blauen, 
voluminosen Niederschlag, der griindlich mit Wasser , Alkohol und 
Ather ausgewaschen wird, und auf Ton gebracht, zu schwarrblauen, 
metallisch glanzenden Broclien von schwarzblauem Striche zusamnien- 
schrumpft, eine Forin, in  der es bei gewiihnlicher l’eniperatur jabre- 
lang luftbestandig ist. 

Die Substanz uurde  im Kohlensaurestrom zuerst bei 50°, dann 
bei l G O o  nuE lionstantes Crewicht gebracht. Sie rerliert dabei 1 111~1. 
Wasser : 

Ausbeute 3 g. 

0.7905 g Sbst.: 0.0330 6 H10. 
CY~H160Na.Hs0. Bcr. HzO 4.35. Gef HzO 4.17, 

und geht uber in das nichthydratische Flavanthrind. 

N (24O, 757.5 mm). 
0.1496 g Sbst.: 0.4015 g Cot ,  0.0498 g HsO. - 0.1731 g Sbst.: 1 1  ccm 

C?BHi60N2. Ber. C 54.84, H 4.04, N 7.07. 
Gef. 84.49, n 4.17, )) 7.10. 

Die Liislichkeit des Flavanthrinolhydrats ist durchgehend geriiiger 
als die des a-Hexahydro-flavanthrenhydrsts. Es 16rt sich sehr schwer und 
n u r  in der Hitze, in Alkohol carmoisinrot mit fleischroter Fluorescenx, in 
Xylol orangerot, in Eisessig nialvenfarben und i n  heiden, uameutlich 
Eisessig, mit starker, olivgruner Fluorescenz, in siedendem Kitro- 
benzol weinrot obne Fluorescenz. I n  w a B r i g e n i  Natron iat es auch 
bei langereni Kochen nicht einnial zpurenwcise 16slich, iu a l k o h o -  
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l i s c h e m  Alkali dagegen schon in der KBlte, leichter beim Erhitzen 
carmoisinrot , in dunner Schicht blauviolett , rnit leuchtend blutroter 
Fluorescenz und scheidet sich beim Erkalten sofort als Kaliumsalz 
wieder aus. Durch Wasserzusatz wird diese Losung violettrot rnit 
olirgriiner Fluorescenz. Konzentrierte Schwefelsaure liist griin mit 
starker, rotbrauner Fluorescenz; bei etwa 220° wird die Losung oliv- 
griin mit braunroter Fluorescenz, in starker Verdiinnung gelb. Sal- 
petersaure (spez. Gew. 1.4) liiat orangerot rnit brauner Fluorescenz ; 
beim Erhitzen entsteht ein brauner Niederschlag, wahrscheinlich von 
Flavanthren. Konzentrierte Salzsaure gibt ein griines, bei Wasser- 
zusatz sofort dissoziierendes Salz. 

Flavanthrinolhydrat farbt BUS waBrig-alkoholisch-alkdischer Lo- 
sung ungebeizte Baumwolle violettrot. Beim Wassern wird die Far- 
bung blau (Hydrolyse), rnit verdiinnter Salzsaure grun (Chlorhydrat), 
durch Wasser wieder blau (Dissoziation). Durch Essigsaure wird die 
blaue Farbe nicht verandert. 

Flavanthrinolhydrat wird in  wal3rig-alkalischer Suspension (Keto- 
form !) oder allioholisch-alkalischer Losung (bier wohl wegen der redu- 
zierenden Wirkung des nlkoholischen Kalis) auch durch 14-stundiges 
Einleiten von Luft oder Sauerstoff bei Wasserbadternperatur nicht 
verandert. Dagegen entsteht bei vorsichtigem Bebandeln der alkoho- 
lisch-alkalischen Losung bei gewohnlicher Temperntur rnit Ferricyan- 
kalium Flavanthren (Gef. C 81.75, H 3.61), desgleichen bei vorsich- 
tigern Erhitzen von Flavanthrinolhydrat fur sich an der Luft auf 
hohere Temperatur in  Form eines gelben Sublimatpelzes wie bei 
a-Hexnhydroflavanthren. 

G r a z ,  im Juni  1908. 

427. Wilhelm Steinkopf Notiz uber die Darstellung 
halogensubstituierter Acetonitrile. 

[Aus dcm Chem. Institut dcr T e c h  Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingzgangen am 3. J u l i  1908.) 

Im vorletzten Heft dieser Berichte’) beschreibt J. v. B r n u n  zwei 
sehr interessnnte Darstellungsmethoden von B r o m -  und J o d a c e t o -  
n i t r i l .  Diese Mitteilung, sowie eine Bemerkung iiber die Schwierig- 
keit der Darstellung des Chlorncetonitrils veranlnssen mich, be- 
sonders da ich jnhrelang mich rnit hDlogensubstituierten Acetonitrilen 

1) v. R r a u n ,  dicse Rcriclite 41, 2115 untl 2134 [19OS]. 
2) v. B r a i i n ,  ibid. 




