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des Korpers mit Heptasullid nicht der geringste Zweifel herrschen kann. Aus
dem an der Luit rauchenden Filtrate konnte bis jetzt nichts Homogenes
heransgearbeitet werden.

b) In Naphthalin.

6 g Phosphor, 4.5 g Schwefel uud 20 g Naphthalin wurden wie sonst
verarbeitet. Bei 190° schossen die schonsten Individuen von PyS; an. (Gef.
P =357, ber. fir P¢S; 85.7.) Gewicht der direkt ausgeschiedenen Krystalle
4 g. Aus dem Filtrate konnte necben Heptasulfid nur ein flissiges Phosphor-
sulfid erhalten werden, das-an der Luft raucht. Das gesuchte Sesquisulfid war
einstweilen noch nicht zu fassen.

Es wire immerhin von Interesse, den Nachweis zu erbringen, ob
hier der Bildung des hoheren Sulfides diejenige des PySs vorangeht.
Die Untersuchung wird fortgesetzt.

8o erhielt ich in der Selenreihe als erstes Einwirkungsprodukt
ziemlich sicher das Phosphorsesquiselenid, PsSes, das in analoger
Weise wie P4S; zum Aufbau der hGheren Selenide dienen soll.

Bern, Avporganisch-chemisches Laboratorium der Universitit.

281. Roland Scholl und Siegfried Hdlbacher: ,Der Ab-
bau des Indanthrens zum Dioxy-pyrazino-anthrachinon und
sein Verhalten gegen Benmoylchlorid und Natriumalkoholat,
[Aus dem Chem. Institat der Universitit Graz.}
(Eingegangen am 26. Mai 1911.)

1, Abbau des Indanthrens.

Die groBe Widerstandsfihigkeit, welche hochkondensierte Ring-
gebilde der Anthrachinonreihe, wie z. B. Indanthren und Flavanthren,
in ihrem Ringskelette gegeniiber Oxydationsmitteln zeigen, ist eine der
Ursachen, warum die Konstitution dieser Verbindungen bisher allein auf
dem Wege der Synthese festgestellt worden ist. Wenn auch dieser
Weg der Konstitutionsbestimmuog zu Schliissen fiihrt, die bei ihrer
groflen Sicherheit keiner Nachpriifung durch Abbauversuche bediirfen,
so ist letztere zur Ergénzung des Bildes einer Verbindung doch nicht
ganz unwillkommen. Uber einen solchen Fall wollen wir im Folgen-
den berichten. SRR

Indanthren (trans-bisang.’) N-Dihydro-anthrachinonazin)
wird bekanntlich durch Oxydationsmittel, z. B. Chromsiure in kon-

1) Betr. diese Bezeichnung s, Scholl und Seer, B. 44, 1235, Fulnote 1
{1911].
Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrz, XXXXIV, 114
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zentrierter Schwefelsiiure, iiber trans-bisang. Anthrachinon-az-
hydrin in trans-bisang. Anthrachinon-agin verwandelt!). Wir
haben nun, z. T. in Gemeinschaft mit Hrn, Dr. Walter Tritsch,
festgestellt, dal Indanthren bezw. Anthrachinonazin bei andauernder,
etwa 40-stiindiger Einwirkung von Chromséiure in siedendem: Eisessig
wenigstens zum Teil weiter oxydiei't wird und in eine Verbindung
iibergeht, die bach ibrem Verbalten gegen alkalisches Natriumbydro-
sulfit zwar noch ein Apthrachinonderivat darstellt, in ibren sonstigen
Eigenschaften aber vom Apthrachinonazin wesentlich verschieden ist und
sich namentlich durch das Fehlen jeder Verwandtscbaft ihrer Kiipe
zur ungebeizten Pilanzenfaser von diesem unterscheidet. Die darauf
gegrindete Vermutung, daBl von den beiden Anthrachinonkomplexen
des Anthrachinonazins der eime bei der Oxydation zerstért worden
sei, fand ihre Bestitigung in dem Ergebnis von Analyse und Mole-
kulargewichtsbestimmung, wonach die Verbindung die Zusemmen-
setzung Ci;sHs O4N2 anfweist gegen C;sHy2O0.N, des Anthrachinon-
azins. Dies und der Umstand, dal die Verbindung ein Di-natrium-
Salz bildet, fiibrt zu der nichstliegenden Annahme, dal das Oxyda-
tionsprodukt ein Dioxy-1.2-pyrazino-anthrachinon (ang. Di-
oxy-anthrachinoxalinchinon) sei und zwar auf Grund der
weiteren Uberlegung, daB die Hydroxyle die Stellen des abgespaltenen
Anthrachmonkomplexes markieren, ein Pz- (oder «, §-) Dioxy-1.2-py-
razino-anthrachinon?), also ein ang. Phthaloylderivat des zuerst
von Kithling?) dargestellten Pz-Dioxy-naphthazins. Die Reaktiun
wiirde demnach durch die Formulierung:

CcO CO
NN ) R
‘ ) _ fs : | 1 l|
& o o oro, 60
HN~ ~~ m~ N.s=f8on
0 o1
NN
(o)
Indanthren Pz-(oder «,8-) Dioxy-1.2-pyrazino-anthra-
chinon (ang. Pz- [od. @, -] Dioxy-anthra-

chinoxalinchinon)
wiederzugeben sein.

) Scholl und Berblinger, B. -86, 3431 [1908); Scholl, Berb-
linger und Mansfeld, B. 40, 320 [1907]; Scholl und Mansteld, B. 40,
326 [1907].

%) Betr. Nomenklatur s. Bally ond Scholl; B. 44, 1662 [1911].

3) B. 24, 3032 [1891)].
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Diese Annahme war der experimentellen Priiffung auf synthe-
tischem Wege zuginglich. Wir haben das Dioxy-pyrazino-anthra-
chinon der angegebenen Konstitution nach dem Verfabren von
Hinsberg!) zur Darstellung von Chinoxalinderivaten aus 1.2-Di-
amino-anthrachison und Oxalsiure synthetisiert:

CO CO
e e N~
'\/i\CT)!\N?I‘NH’ + COOH = ‘\/N\6L/’\\
2 COOH N._loH
oH .

und festgestellt, dal diese Verbindung mit dem Abbauprodukte des
Indanthreos identisch ist.

Der Abbau des Indavthrens iiber Anthrachinonazin zum Dioxy-
" pyrazino-anthrachinon ist ein peues Beispiel fir das von O. Fischer
und E. Schindler?) bearbeitete Gebiet der Ubergiinge aus der Reihe
des Phenazins in die des Chinoxalins und ein neuer Beleg fir die
groBe Bestiindigkeit des Chinoxalinkernes gegeniiber Oxydationsmitteln.
Als letzte Vorlaufer der den ahoxydierten Anthrachinonkomplex an-
deutenden Hydroxyle diirften vielleicht Carboxyle anzunehmen sein,
wie es z, B. der Fall ist beim oxydativen Abbau der Cinchoninsiiure
zum Kyourin (7-Oxy-chinolin)3).

Pz- (oder a,8-) Dioxy-12-pyrazinoranthrachinon (eng. Pz-
{oder a,8-] Dioxy-anthrachinoxalinchinon) aus Indanthren.

10 g mit konzentrierter Salzsiure und Eisessig ausgekochtes In-
danthren-Pulver des Handels werden mit 1 1 Eisessig am RiickfluB-
kithler zum Sieden erhitzt und 40 g Chromsiure in. '/ 1 Eisessig in
5 Anteilen in Zeitspaunen von je 8 Stunden dazugefiigt. Nach im
ganzen 40-stindigem Sieden wird vom Ungelosten, das im wesent-
lichen aus Anthrachinonazin besteht, im Dampitrichter ablfiltriert.
Aus dem Filtrate scheidet sich beim Erkalten das Dioxy-pyrazioo-
anthrachipon in goldbroozefarbenen, kleinen Nadeln aus (etwa 2 g) und
wird durch Umkrystallisieren aus siedendem Nitrobenzol (Ldslichkeit
etwa 1:400, also ihnlich wie fiir Anthrachinonazin) mit geringem Verluste

) A. 287, 348 [1887]; B. 36, 4044 [1903].
?) B. 39, 2238 [1906]; 41, 390 [1908].
3) Skraup, M. 10, 726 [1889].
114*
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in analysenreiner Form erhalten®). Je nach Konzentration und Ab-
kithlungsgeschwindigkeit der Lésungen erhilt man es dabei in wech-
selnder Krystallform. Fiir die Analyse wurde es bei 200° getrocknet.

0.1471 g Stst.: 0.3534 g CO,, 0.0396 g H;0. — 0.1189 g Sbst.: 10.2 cem
N (15.5% 732 mm).

CieHs 04Nz, Ber. C 63.75, H 2.74, N 9.59.
Gel. » 65.52, » 2.99, » 9.77.

0.0452 g Sbst.: 14.04 g Nitrobenzol: Erhshung 0.060°.
CisHs 04Nz, Ber. M 292. Gef. M 270%).

Das Dioxy-pyrazino-anthrachinon beginnt bei etwa 300° zu subli-
mieren und verkohlt, ohne zu schmelzen, bei etwa 370° Esist fast
unldslich in den gebrduchlichen, tiefer siedenden Mitteln, schwer in
Eisessig und Nitrobenzol, leicht in Phenol und Chinolin mit braun-
gelber Farbe. Unldslich in konzentrierter Salzsiure, geht es in
Vitriolél mit rétlicher Farbe in Lisung, fallt aber bei Zusatz von
‘Wasser in gelben Flocken wieder aus, hat also jedenfalls nur sehr
schwach basische Eigenschaften. Es wird selbst durch siedendes
Vitriolol nicht verdndert, ebensowenig durch 10-stiindiges Erhitzen mit
iiberschiissigem Brom aunf 100°.

Natriumsalz. Natronlauge verwandelt das Dioxy pyrazino-anthrachinon in
ein rotes, in Wasser sehr schwer losliches Dinatriumsalz. Will man dieses
in reiner Form erhalten, so bedarf es der Anwendung von wasserfreiem, alko-
holischem Natriumithylat. Die Substanz wurde mit einer Losung von Natrium
in absolutem Athylalkohol 1 Stunde unter Abhaltung von Feuchtigkeit am
RickfluBkihler zum Sieden erhitzt; dann haben wir durch die Suspension des in
Alkohol unlbslichen rotbraunen Niederschlags, um eine durch das Athylat etwa
eingetretene Reduktion der Anthrachinoncarbonyle wieder rickgingig zu
machen, 1 Stunde cinen trocknen Luftstrom geleitet, von dem Salze ablfiltriert,
dieses mit absolutem Alkohol ausgewaschen und fiir die Analyse bei 105° ge-
trocknet. Ziegelrotes Pulver.

0.1140 g Sbst.: 0.0486 g NagSO,.

CisHsO; N3 Nag. Ber. Na 13.69. Gef. Na 13.80.

Die primére Bildung dieses Natriumsalzes ist auch die Ursache,
daBl alkalische Natrivmbydrosulfitldsung mit Dioxy-pyrazino-anthra-
chinon schon bei Zimmertemperatur leicht eine braunrote Kiipe
erzeugt, die aber nur geringe Verwandtschaft zur ungebeizten Pflanzen-
faser zeigt. Luft scheidet aus dieser Losung das eben beschriebene
rote Di-natriumsalz und dieses mit Siuren unverindertes Dioxy-

) Aus Mischungen mit viel Anthrachinonazin kann man Dioxy-pyrazino-
anthrachinon rein gewinnen durch 4—6-stindiges Kochen mit etwa 100 Teilen
Nitrobenzol. Das Anthrachinonazin geht dabei in fast unlésliches Indanthren
iiber (B. 36, 3436 [1903)).

%) Unter Berutzung des Wertes 50.4 von H. Biltz, B. 36, 1110 [1903].
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pyrazino-anthrachinon aus. (Gef. C 65.57, H 3.15.) Der Pyraziokern
des letzteren wird also durch alkalisches Hydrosulfit nicht veréndert
oder eine etwa eingetretene Reduktion durch Luftsauerstoff leicht
wieder riickgingig gemacht, was in Ubereinstimmung steht mit der
Tatsache, dal Hydrochinoxaline nur ausnabmsweise und schwer durch
direkte Hydrierung der Chinoxaline entstehen.

Durch Zinkstaub-Destillation des Dioxy-pyrazino-anthrachinons
erhielten wir ein stickstoffbaltiges braunes, in Benzol mit starker
blauer Fluorescenz lésliches Produkt, wahrscheinlich 1.2-Pyrazino-
anthracen (¢ung. Anthrachinoxalin); wir haben aber wegen der
minimalen Ausbeute von einer niheren Untersuchung Abstand genommen.

Nitro- Pz-dioxy-1.2-pyrazino-anthrackinon.
Erhalten durch Eintragen von 1 Teil Dioxy-pyrazino-anthrachinon in
50 Teile Salpetersiure vom spez. Gew. 1.52, 24-stindiges Stehenlassen der
Lésung bei Zimmertemperatur und EingieBen in Wasser als hellgelbe Ver-
bindung, die mit Natronlauge ein rotes, in Wasser schwer losliches Salz bildet.
0.1417 g Sbst.: 16.2 ccm N (20°, 727 mm).
CisH1 06Nz, Ber. N 12.46. Gef. N 12.74.

Amino- Pz-dioxy-1.2-pyrazino-antkrachinon.

Die Nitroverbinduug wird mit farblosem Ammoniumsulfid (aus konzen-
triertem Ammoniak frisch bereitet) !/3 Stunde zum Sieden erhitzt, die Flissig-
keit mit Wasser verdiinnt, vom Niederschlage ablfiltriert, dieser kurze Zeit
mit verdiinnter Essigsiure behandelt, dann mit Wasser ausgewaschen. Aus
Nitrohenzol erhilt man violette, mikroskopische Nadeln, die bei etwa 365°
schmelzen.

0.2100 g Sbst : 0.4831 g CO;, 00567 g H,0. — 0.1510 g Sbst.: 17.9 ccmo
N (179 727 mm).

CmHsOqN;. Ber. C 62.54, B 2.93, N 13.68.
Gef. » 62.74, » 3.00, » 13.35.

Die Aminoverbindung 18st sich rot bis violett ziemlich leicht in Pyridin,
Chinolin und Nitrobenzol, die Xylolldsung farbt sich in der Hitze grin. Die
Base ist schwer laslich in Natronlauge, leichter in Ammoniak mit violetter,
in Vitrioldl mit gelber Farbe. Wasser scheidet sie aus der Lésung in Vitriol-
ol in Form von violetten Flocken wieder aus.

a,f-Dioxy-1.2-pyrazino-anthrachinon aus 1.2-Diamino-
anthrachinon.

1 Teil 1 2-Diamino-anthrachinon, nach dem D. R. P. 167410 der
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. aus dem TUrethan des
1-Amino-anthrachinons dargestellt und uns von genannten Farben-
fabriken in liebenswiirdiger Weise zur Verfiigung gestellt, wurde nach
der von Hinsberg?) angegebenen allgemeinen Methode mit 20 Teilen

1) A, 287, 348 [1887).
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wasserfreier Oxalsiure fein zerrieben und langsam auf 170° erhitat.
Die Schmelze wurde in Wasser aufgenommen, das Ungeldste gewaschen,
getrocknet und aus siedendem Nitrobenzol umkrystallisiert. Es scheiden
sich je nach den Krystallisationsbedingungen kleine, goldgelbe Nadeln
oder Blitter aus, die sich in jeder Hinsicht mit dem aus Indanthren
erhaltenen Produkte als identisch erwiesen.

£0.1100 g Sbst.: 0.2650 g CO,, 0.0301 g H,0. —- 0.1132 g Sbst: 98 cem N
(17°, 730 mm).

CisHsO(N;. Ber. C 65.75, H 2.74, N 9.59.
Gel. » 65.70, » 3.04, » 9.78.

2. Verhalten des Indanthrens gegen Benzoylchlorid.

Es hat seinerzeit nicht an Versuchen gefehlt, die Imid wasserstofie des
Indanthrens durch Acyle zu ersetzen, um die mit der groBen Bestandigkeit
des Farbstoffes zundchst im Widerspruch stebende Annahme zu erhirten,
dall map es mit einem Derivate des Dibydrophenazins zu tun
habe?). Die Versuche haben nicht zu dem gewiinschten Ziele ge-
fiihrt, was damit erkliirt worden ist, daB die die aulergewdhnliche Halft-
energie der Imidwasserstoffe bedingenden Carbonyle auch die Ursache
bildeten, warum diese Wasserstoffe nicht durch S#urereste ersetzbar
seien. Bei erzwungener Einfilhrung von Acylen trat gleichzeitig Re-
duktion ein unter Bildung am Sauerstoff acylierter Reduktionsprodukte.

Obwohl nup das Vorhandensein der Imidwasserstofie des Indan-
threns auf anderen Wegen einwandirei bewiesen worden ist, auch
Stickstoff-alkylierte Indanthrene bekannt geworden sind?), haben wir
— lediglich in einem Anfluge von Argwohn gegeniiber den oben
erwihnten negativen Ergebnissen — die Einwirkung vou Benzoylchlorid
neuerdings untersucht und zu unserer Uberraschung festgestellt, daf}
Indanthren unter gewissen Bedingungen leicht am Stickstoff acyliert
und in reines N-Dibenzoyl-indanthren verwandelt werden kann3).

Warum die fritheren, unter ihnlichen Bedingungen ausgefiibrten
Versuche ergebnislos verlaufen sind, vermdgen wir nicht zu sagen.
Das Indanthren teilt in dieser Hinsicht das Schicksal des Indigos.
Auch beim Indigo wurde der Nachweis der Imidwasserstoffe von A. v.
Baeyer im Jabre 1883 auf einem ziemlich umstindlichen Wege ge-
fiihrt, da ihm die direkte Einfilhrung von Siureresten nicht gelang*),

) Scholl, B. 36, 3423 [1903]; Scholl und Berblinger, B. 40, 395
[1907].

% D. R. P. 158287 [1905] und 234294 [1909] der Farbenfabriken vorm.
Fr. Bayer & Co.

% Es mag an dieser Stelle bemerkt werden, dal es uns nicht gelungen
ist, Indanthren durch Behandeln des amorphen Farbstoffes unter absolutem
Ather mit Diazomethan am Stickstoff zu methylieren.

% B. 16, 2201 [1883].
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was in einwandfreier Weise erst Liebermann und Dickhuth acht
Jahre spiter bewerkstelligt haben?).

Als besonders auffallendes Beispiel fir die hypsochrome Wirkung
von Acylen bemerkenswert ist der schroffe Farbenwechsel von blau
in rot beim Eintritt der beiden Benzoyle in das Indanthren. Auch
hier besteht Apalogie mit dem Indigo, dessen N-Diacetylderivat car-
minrot?) und dessen freilich noch nicht in reiner Form isoliertes N-Di-
benzoylderivat?) rot ist.

Nach dem Mitgeteilten muB8 es von voroherein zweifelhaft er-
scheinen, ob das von Ullmann und Fodor?) kiirzlich beschriebene
Acetylierungsprodukt aus ang. N-Dihydro-anthraphenazinchinon sich
wirklich vom N-Dihydro-anthraphenazin-hydrochinon ableitet, wie
diese Autoren aus der Fluorescenz der Verbinduung schlieBen wollen.
Denn die Liebermannsche Fluorescenzregel der Anthracenderivate®)
ist bekanntlich nicht ohne Ausnahmen, und dann stimmt die a. a. O.
mitgeteilte Analyse weit besser mit dem normalen Diacetyl- N-dihydro-
anthraphenazinchinon als mit dessen Reduktionsprodukte iiberein.

Zur Darstellung des

Dibenzoyl-indanthrens (trans-bisang.) Dibenzoyl-N-
dihydro-anthrachinon-azins)

verfihrt man folgendermaBen: 1 Teil amorphes oder krystallisiertes
Indaothren wird mit 70 Teilen Benzoylchlorid zum Sieden erhitzt.
Die blaue Losung firbt sich nach wenigen Minuten braunrot und liBt
bei weiterem Sieden keine Farbinderung mehr wahrnehmen¢). Der
Sicherheit halber wurde etwa 1 Stunde im Sieden erhalten. Nach
dem Erkalten wird in verdiinnte Sodaldsung eingetragen, diese mit
Wasserdampf bearbeitet, bis das Benzoylchlorid zerstdrt und das Ben-
zoylderivat in Pulverform abgeschieden ist — ein Hinweis auf die
groBe Bestiindigkeit dieses Korpers. Es wird vom Niederschlage ab-
filtriert, dieser mit Wasser gewaschen, bei 110° getrocknet, in 200 Teilen
siedendem Xylol gelost und die Hilfte des Losungsmittels wieder ab-
destilliert. Beim Erkalten scheidet sich die Verbinduug in nahezu
theoretischer Ausbeute in mikroskopischen, roten Nadeln aus. Fir
die Analyse wurde bei 150° getrocknet.

) B. 24, 4130 [1891]. %) Liebermann und Dickhuth, a. a. O.

%) Dieselben, B, 24, 4133 [1891], woselbst noch weitere Beispiele ange-
fibrt sind. 4 A. 880, 330 [1911). % B. 18, 913 [1880].

) LaBt man die braunrote Losung 1—2 Tage stehen, so tritt langsam
ein Farbenumschlag in blau ein, indem das unten angefiihrte, beim Erwirmen
leicht dissoziierende Anlagerungsprodukt von Benzoylchlorid an das Dibenzoyl-
indanthren entsteht.
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0.0834 g Sbst.: 0.2363 g COs, 0.0285 g H,0. — 0.1052 g Shst.: 4 ccm N
(16.5% 716 mm).

CiaHpaOsNa. Ber. C 77,52, H 3.41, N 4.31.
Gel. » 77.27, » 3.82, » 4.22.

Die Verbindung kann auch aus Indanthren und siedendem Ben-
zoesidure-anhydrid erhalten werden.

Dibenzoyl-indanthren 1ost sich schwer, gelb bis braunrot, in den
itblichen Mitteln, ziemlich leicht in Nitrobenzol, leicht in Pyridin und
Chinolin. Benzoylchlorid Iést es bei gewdhnlicher Temperatur mit
blauer Farbe unter Bildung eines lockeren Additionsprodukts, das
schon bei geringer Temperatursteigerung wieder dissoziiert, indem die
blaue Ldsungsfarbe in ein griinliches Braun umschlagt, um sich beim
Abkiihlen sofort wieder herzustellen. Durch Vitriolsl wird Dibenzoyl-
indanthren sofort verseift und mit der braungelben Farbe des Indan-
threns gelost.

DaB die Benzoyle am Stickstoff gebunden sind, geht aus folgen-
den Beobachtungen und dem Vergleiche seiner Eigenschaften mit
denen des von Scholl und Berblinger (a. a. O.) dargestellten O-Te-
trabenzoyl-tetrahydro-indanthrens (I) hervor. Wihrend letateres mit
alkoholischem Kali beim XErwirmen alsbald eine blaue Ldsung
gibt, nimlich die blaue Indanthrenkiipe (Dihydroindanthren III), in-
dem das zunichst entstehende, nur in der braunen Hydrosulfit-Kiipe
bestindige Tetrahydro-indanthren (II) sofort zwei Wasserstoffatome

0.COCq¢H;
OH
/\V/\'/\l l/ NS
l\/\/'\r NH 0.C0CsH, ~ oy T
—_—
C¢H;CO.O0 HN \/\I/I\I/\ HNI\/\I/\/\
|\/ ~ o~ J ‘\/[vl\/}
OH
0.COCsH;
O-Tetrabenzoyl-tetrahydro-indanthren Tetrahydro-indanthren
I (nur in der braunen Hydrosulfitkipe
bestindig
IL.
OH CcO
! |
N~ NN ~ N
—2H ! |NH co Luft ) ‘NH
Dihydro-indanthren Indanthren

(in der blauen Kiipe) Iv.
IIL.
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verliert (a. 2. 0.), und wibrend diese blaue Lisung erst mit Luftsauer-
stoff Indanthren abscheidet, wird unser Dibenzoyi-indanthren durch
alkoholisches Kali sofort zu Indanthren selbst verseift, das in diesem
Reagens unléslich ist, weshalb auch keine gefarbte Losung entsteht?).
Es kann also hier kein Reduktionsprodukt vorliegen, sondern nur ein
am Stickstoff benzoyliertes Indanthren, was durch die mitgeteilte
Analyse bestétigt wird.

Gegeniiber konzentrierter Schwefelsiure und Salpetersiure, die
beide zugleich verseifend und oxydierend wirken kénnen, zeigt dagegen
unser Dibenzoylindanthren vollkommene Ubereinstimmung mit dem
O-Tetrabenzoyl-tetrahydro-indanthren. Es wird wic dieses durch Vitriol5l
schon in der Kilte in Indanthren verwandelt, durch konzentrierte
Salpetersiure in der Wirme in Anthrachinonazin und gibt mit einer
Mischung von reiner konzentrierter Salpetersiure und Eisessig eine
blaue Ldsung.

Leitet man Chlor etwa 2 Stunden in die siedende rote Losung von Di-
benzoyl-indanthren in Benzoylchlorid, so tritt ein Farbenumschlag in griin
ein. Wie die vorliufige Untersuchung des in iiblicher Weise aufgearbeiteten
Produktes ergab, verliuft die Reaktion unter Abspaltung der Benzoyle und
Bildung eines aus Nitrobenzol in dunkelgrinen Nadeln krystallisierenden
Monochlor-anthrachinonazin-dichlorids, das durch siedendes Chinolin
in blaues Monochlor-indanthren verwandelt wird. Diese Eigenschaften
erinnern an das von Scholl, Berblinger und Mansfeld? beschriebene
Dibrom-anthrachinonazin-dibromid.

3. Verhalten des Indanthrens gegen Natriumalkoholat.

Wenn man amorphes Iudanthren in Pulverform bei gewdhnlicher
Temperatur, also Bedingungen, unter denen es durch wiBriges und
alkoholisches Alkali nicht verindert wird, mit einer konzentrierten
Lésung von Natrium in wasserireiem Methylalkohol tibergieit — mit
Athylalkohol ist die Erscheinung dieselbe —, so schligt die Farbe
sofort in ein dunkles Graugriiv um, das sich auch im Verlaufe von
24 Stunden picht weiter verindert. Wird nach dieser Zeit abgesaugt,
der Niederschlag 4-mal mit absolutem Methylalkohol gedeckt, 2-mal
mit einer Methylalkohol- Ather-Mischung und schlieBlich mit wasser-
freiem Ather ausgewaschen, so bleibt ein schwarzblaues, stark patrium-
haltiges Pulver zuriick, das nach dem Trocknen im Vakuum tiber
Schwefelsiure folgende Analysenwerte gab:

0.1790 g Sbst.: 0.0488 g Na; SO, das sind 8.839/, Na.

1) Erst bei lingerem Erhitzen mit alkobolischem Kali wird Indanthren zu
Dihydro-indanthiren reduziert und infolgedessen blau geldst
) B. 40, 324 {1907].
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Die Analyse zeigt, daBl auf eine Molekel Indanthren.zwei Atome
Natrium eingetreten sind. Diese Tatsache kann dreierlei Ursachen
haben. Entweder fungiert das Indanthren als schwache Séure, und
es werden die beiden Imidwasserstoffe entweder direkt, wie im
Carbazol und vielleicht auch im lin. Naphthofluoflavin!) und dem
merkwiirdigen Fluorubin ?), oder nach ihrer Umstellung und der friiher
schon erorterten Bildung der tautomeren Enolform?®) durch Natrium
ersetzt, oder es handelt sich um die Anlagerung von Natriumalkoholat
an die Carbonylgruppen. Die beiden ersten Moglichkeiten werden
recht unwahrscheinlich durch unsere Beobachtung, dal das durch
Aboxydation der beiden Imidwasserstoffatome aus Indanthren ent-
stehende Anthrachinonazin, wie aus den folgenden Erdrterungen er-
sichtlich, dasselbe Verhalten gegen Natriumalkoholat zeigt wie In-
danthren. Es dirfte sich also in beiden Fiilllen um Additionspro-
dukte an die Carbonylgruppen handeln*), beim Indanthren ein
solches etwa von folgender Formel:

ONa OCH,

/\/< ~

NN~ NH ,
(60) ! co
HN\/\/ i

~ ~T

ONa OCH;

wobei die Wahl der Carbonyle eine willkirliche ist. Eine solche
Verbindung von der Zusammensetzung CsoHso Os Ny Nas miifite theo-
retisch 8.36°, Natrium enthaiten, womit der geiundene Wert von
8.83%, in guter Ubereinstimmung steht.

Durch Wasser wird die Verbindung sofort unter Bildung von
Indanthren zersetzt.

Es sei aber ausdriicklich darauf hingewiesen, dal die Aufnahme-
fihigkeit von Indanthren und Anthrachinonazin fiir Natriumalkoholat
nicht notwendigerweise die gleiche Ursache haben muB.

Anthrachinonazin und Natriummethylat.

Wird das gelbgrine Anthrachinonazin mit methylalkoholischem
Natriummethylat iibergossen, so schligt die Farbe in ein schwirz-

1) Hinsberg, A. 819, 274 [1901].

7 Hinsberg und Schwantes, B. 36, 4039 [1903).

3 Scholl, B. 86, 3420 [1903).

9 Die Angaben B. 40, 935, FuBnote 2 {1907] wiren dementsprechend
zu korrigieren.
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liches Braungriin um. Beim Auswaschen mit Methylalkohol wird der
Niederschlag griin; nach dreimaligem Auswaschen wurde er analysiert.

0.3582 g Sbat.: 0.0975 g NaySO..
C‘ong 09 N’Naz. Ber. Na 8.39. Gef. Na 8.82.

Auch diese Verbindung ist somit ein Additionsprodukt mit 2 Mel.
Natriummethylat. Sie ist aber, vielleicht infolge der stirker basischen
Eigenschaften des Anthrachinonazins im Vergleiche mit Indanthren?),
viel unbestiindiger als das Additionsprodukt mit Indanthren vnd wird
durch lingeres Behandeln mit Methylalkohol vollkommen zersetzt.
Dabei bildet sich aber kein reines Anthrachinonazin zuriick, der na-
trinmfreie Rilckstand bleibt vielmehr griin und besteht aus Anthra-
chinonagshydrin?), wenn man statt Natriummethylat Natriumathylat
verwendet hatte, sogar teilweise aus Indanthren. Anthrachinonazin
wird also dupeh Natriumalkoholat in zweierlei Weise verdndert,
pimlich zugleich in ein Additionsprodukt verwandelt und reduziert.

Anthrachinon selbst wird unter den angegebenen Bedingungen
durch Natriumalkoholat nicht verandert.

Das neue Beobachtungsmaterial erinnert an die von Meisen-
heimer?® bei seinen schonen Uptersuchungen iiber meso-Nitro-
anthracen erhaltenen Verbindungen vom Typus des Anthrachinon-di-
methylacetals, 00<8:g:>0<8gg:, im besonderen aber an die von
Binz erhaltenen Additionsprodukte von Natronhydrat bezw. Natrium-
athylat an Indigcarmin®) und Indigo3), sowie das Additionsprodukt
von Natronhydrat an Natriumdibydroflavanthren®).

) Scholl und Berblinger, B. 86, 8435 [1903].

%) Dieselben B. 86, 3431 [1903].

3 A. 823, 205 [1902]. Vergl. auch die dort dber die Ursache der:
Additionsfahigkeit angestellten Spekulationen.

4) Bericht des 5. Internationalen Kongresses fir angewandte Chemie zu
Berlin 1903, Sektion IV B, Band II, S. 972.

$) Z. Ang. 19, 1415 [1906]; B. 44, 1225 [1911).

¢ Scholl, B. 41, 2306 [1908]. Den Angriffspunkt des Natronhydrats
bildet vielleicht anch dort das Carbonyl.





