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506. R. Scholl: tfber das Auftreten chinoider Ellgenschaf'ten 
bei Anthrachinon-Derivaten. 

(Eingegangen mi 26. Juli 1911.) 

1.2-Beuz.nnthrachinon ') (Naphthanthrachiooo nach G r a e b  e) gibt, 
mit einer Mischung von Salpetersaure, Eisessig und Bssigsaureanhydrid 
nitriert, ein Gemisch zweier gelber hIononitroderivate CIS H, 0, N von 
den Scbmp. 277-278O und 250-251 O. Wird das hbher schmelzende 
Isomere reduziert, zweckmiiflig mittels Phenylhydrazins, so erhalt man 
nicht das entsprechende Amin CIS € L l O ~ N ,  sondern eine gruoe Ver- 
bindung C1fiHl1ON, die sich in Natronlauge zu  einer braunen Kupe 
lost, nus welcher T,uft eine um 2 Wasserstoffatome iirmere braune 
Verbindung Cle II, 0 N nusscheidet. 

Diese VorgLnge finden ihre Erklarung in der Annahme, da13 das 
Nitro-1.2-benz-anthrachioon voni Schmp. 277--278O nach Formel I 
konstituiert ist, daB dns entsprechende Ainin der 1:ormel I1 nicht be- 
stiindig iat, 

/p./,\/*\t/ co LO1 I>\ 1 Bz 4 : [ ,,\/--./\/ &7 
I csd. I. ' - f 11. 

Q*AlO/k 4) \/\/\/ 
CC) 

Rx- 1-Nitro-1.2-benz- Bz- I -  Amino- I 2-benz- 
aiitlirachinon anthracliinon 

soudern sofort infolge Wassernustritts zwischen Aniido- und benach- 
barter Cnrbonylgruppe in die Anhydroverbindung I11 verwandelt wird, 
und diese, durch weitere Reduktion in die Dihydroverbiudung I\-. 

e.9-( QIndolo-anthron 0, h'-Dihydro-2.9-(N)-iiidolo- 
nnthron. 

Die Dihydroyerbindung ist als Anlidophenol nlkaliloslich und 
wird in dieser Losung wie Anthrahydrochinon durch Luftsauerstoff 
oxydiert outer Riickbild ung der Verbindung von Formel 111. Diese, 
welche eine Kombinntion von Anthrachinon- und Indol-Kern darstellt 
und welche ich deshalb nach den) neulich mitgeteilten Nonienklntur- 
p i n z i p ? )  als 2 .9- (N)- Indolo- : in thron  bezeichne, verdieut ein be- 

I) Nonien!il:ttur nach S c h o l l ,  B. 44, 1662 [1911]. ?) a. a. 0. 



sonderes Interesse, weil sie, im Gegensatz Zuni Anthrachinon iind 
rneines Wissens allen bisher bekannten Anthrachinonderivaten, aus- 
gesprocben chinoide Eigenschaften zeigt I).  

Einen guten MaBstab fiir den chinoiden Charakter einer Verbin- 
dung bietet u. a. ihr Verhalten gegenuber Phenylhydrazin 3. p-Benzo- 
chinon wird von Phenylhydrazin bei gewohnlicher Ternperatur sehr 
heftig angegriffen und unter zischender Stickstoffentwicklung redu- 
ziert. Uasselbe Verhalten zeigen 0- und in schwiicherern Mal3e 1)- 
Naphthochinon. Antbrathinon dagegen bleibt bei gewohnlicher Teni- 
peratur unverandert und wird erst beini Erhitzen - von etwa looo 
an erkennbar, nber erst bei 160° in nennenswertern MaBe - in 
gleichmaBig verlaofender Reaktion zii A4nthrahydrochinon reduziert. 
Wie diese Starnrnkiirper verhalten sich ihre naheren und vielfach auch 
entfernteren Abkomrnlinge. Chinondiirnid zeigt typisch chinoide Eigen- 
schaften3), Chinonazin reagiert mit unverdiinntem Phenylhydrazin 
unter Verpuffung '); andererseits erweiseu sich die Derivate des Anthra- 
chinons und 1.2-Benz-anthrachinons (,Naphthanthrnchinons8), auch jene 
yon cbinonirnidartiger Struktur, wie l-0xy-3-amino-anthrachinon-irnid5) 
und Flavanthren, bei gewohnlicher Ternperatur vollig wirkungslos 
gegen Phenylhydrazin. 

Beini Anthrachinon und seinen Derivaten sind also die typischen 
Cbinoumerkmale verschwunden, diese Karper verhalten sich irn wesent- 
lichen wie gewohnliche Diketone. 

Hochat bemerkenswert ist daher das nbweichende Verhnlten des 
2,9-(A.)-Indolo authrons. Es reagiert init Phenylhydrazin wie Henzo- 
chinon und wird hei gewohnlicher Ternperatur unter heftiger Stick- 
stoffentwicklung zu.0,  N-Mhydro-S.B-( iY)-indolo-anthron (IV) reduziert. 
Es wirkt bei gewohnlicher Temperatur in benzolischer oder Stherischer 
Liisnng rasch oxydierend auf Jodwasserstofhaure und schweflige 
SRure, farbt HBmatoxylin in Alkohol langsani schwach rot, bliiut aber 
G uajac-Harz-Liisung nicht, steht also hinsichtlich seiner chinoiden 
Katur etwa ueben o-Naphthochinon ". I m  Zusarnmenhang niit dieseni 
Terhalten steht eine verhlltnismal3ig groCle Bestandigkeit der Dihydro- 
verbindung in1 Tergleiche mit Anthrahpdrochinon. 

I) Dss cliiiioicle Verlialten des 1.2-Anthrachinons und der Anthradicliinoiia 
(vgl. Gnell rn, die Aiithracenfarbstoffe, S. 70 [1897]) kommt hier niclit in 
FraFe, da es sic11 nicht auf den mittleren Kern bezieht. 

?) Man vgl. aocli W-illstiitter und Cranier, B. 43, 2976 [191U]. 
a) W i l l s t z t t e r  und Mayer, B. 87, 1505 [1904]. 
4) Wil ls t i i t t e r  und Bcnz, B. 39, 3489 [1906]. 
5 )  Schol l  und P a r t h e y ,  B. 39, 1?01 [1906]. 
6) J-gl. \ .\rillst2tter nnd Parna8, u. 40, 1408 [1907]. 
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W i l l s t a t t e r  und P a r n a s l )  haben den Abfall in der Stiirke der  
chinoiden Eigenschalten porn Benzochinon und amphi-Naphthochinon 
ubero-undp-~aphthochinon zum Anthrachinon darauf zuriickgeliihrt, daB 
bei o- und p-Naphthochinon die eine, bei Anthrachinon beide Athylen- 
gruppen Bestandteile yon Benzolkernen geworden sind, also ihre athe- 
noide Natur eingebudt haben. Die Ubertragung dieser Auffassung 
auf das 2.9-(N)-Indolo-anthron fiihrt zu der .4anahme, da13 hier we- 
nigstens eine der  beiden fraglichen benzoiden Bindungen wieder iitbe- 
noid geworden ist. Die Ursache dieser Erscheinung ist darin zu 
suchen, da13 d u r c h  d i e  A n g l i e d e r u n g  d e s  p y r r o l - a r t i g e n  
K e r n e s  m i t  e i n e r  r o n  d e r  i m  P y r r o l  s t a r k  a b w e i c h e n d e n  
V e r t e i l u n g  d e r  V a l e n z e n  e i n  S t i c k s t o f f a t o m  b z w .  e i n e  K o h l e n -  
stoff-Stickstoff-Doppelbiodung r o n  h i ichs t  u n g e s i i t t i g t e m  
C h a r a  k t e r  entsteht, was die Umwandlung einer benachbarten benzoiden 
in eine athenoide Bindung und damit zugleich das  l<rwachcn der im 
Anthrachinon schlummernden chinoiden Eigenschaften zur Folge hat. 

Was das zweite isornere Nitro-1.2-benz-anthrachinon (Schmp. 
2jO-25l0) betrifft, so ergibt sich seine Konstitution %us folgendeu 
Uberlegungen. Es wird durch Reduktion in ein rotes Amino-I.2- 
brnz-mthrachinon vom Scbmp. 21Y verwandelt, das in der Kali- 
schmelze oder mit Antimoopentachlorid in siedendeni Nitrobenzol 
keinen Kupenfarbstoff gibt. Da sowohl 1- und 2-Amino-anthracbinon, 
als auch das Amino-1.2-benz-anthrnchinon des 1). R. P. 230 455 [1910] 
- gemas seiner Darstelluug aus a-Chlor-naphtbalin wahrscheinlich 
3-.~1nino-1.2-benz-anthrachinon - rnit schmelzendem Kali bzw. Anti- 
monpentachlorid in siedendem Nitrobenzol Kupenfarbstoffe gehen, so 
ist anzunehmen, dal3 in fraglicliem Amino-1.2-benz-anthrachinon vom 
Schmp. 215O die hmidogruppe nicht im Anthrachinonkerne, sonderu 
in dem angegliederten Benzolkerne atebt ?). D a  ferner die Nitrogruppe 
hei der direkten Nitrierung des Naphthalins ausschliefllicb die a-Stel- 
lungen aufsucht (l-Nitro-, 1.5- iind 1 .S-Dinitro-naphthalin), muW man 
schlieflen, dad sich die Nitrogruppe in1 Nitro-] .'2-benz-anthracliinon 
w i n  Schmp. -250-251O in der a l l e i n  noch in  Retracht kommenden 
rt-Stellung, d. i. der Bz-4-Stellang befindet, der Verbindung also die 
I<onstitutionsformel 

/\ 

zii kommt. 

') B. 40, 1408 [1907]. 
z, 6ber  meitere isomere Amino-1.2-benz-nnthrachinone siche das D. R. P. 

234 917 der B. A. S. F. 
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Die Feststellung dieser Tatsache hat  im weiteren Verlaufe dieser 
Untersuchungen zu einer Erkenntnis geiuhrt, der vielleicht eine all- 
gemeinere Bedeutung zukommt. Es wurde auch das  bisher unbekannte, 
aus a - M e  t h y 1- naphthalin M e t  h y 1- 1.2- b e n  z-  a n t  h r a - 
c h i n o n  in den Kreis der Untersuchung gezogeo. D a  diese Verbin- 
dung, nach dem Verfahren der Darstellung von Anthraflavon I) aus 
2-Methyl-anthrachinon, mit alkoholischem Kali verschmolzen ein Di- 
benz-anthraflavon der  Formel VII *) gibt, mug es 3-Methyl-1.2-benz- 
anthrachinon (Formel YI) sein. 
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Dieses 3-Methyl-1.2-benz-anthrachinon liefert bei der Nitrierung 
im Gegensatx zur  nicht methylierten Verbindung nur  ein einziges 
Mononitroderivat , das durch Reduktion in ein 3 - M e t h y 1-2.94~') - 
i n d o l o - a n t h r o n  der Formel IX von wiederum typisch chinoiden 
Eigenschaften verwandelt werden kann, selbst also die Konstitution 
VIII eines 3 -Me t h  y l -  B z - 1 - n i t  ro - 1.3 - b e n  z - a n  t h  r a c  h i n  o n  s habeo 
muB. 

Ein isonieres Bz-4-Nitro-derivat wie in der nicht methylierteu 
Reihe, yon der Formel 

konnte hier nicht beobachtet werden, entsteht also, wenn uberhaupt, 
nur  in untergeordneter Menge. Das  i n  a - S t e l l u n g  d e s  N a p h t h a -  

') B. A. s. F., D. R. P. 199 756 (M.H. Isler); R. Bohn, B. 43,1001 [ISIO]. 
3) Uber die I(onstitution des Anthraflavons uud diebes Dibenz-anthra- 

flavons sol1 in einer spiiteren Mitteilung berichtet werden. 



1 i n k e r n  e s b e f i n d 1 i c h e  h l  e t h J 1 v e r h i n d e r t 1J Z w. e r sc h \v e r t 
a l s o ,  o f f e n b a r  a u s  s t e r i s c h e n  G r i i n d e n ,  d e n  E i n t r i t t  d e r  
N i t r o g r i r p p e  i n  d i e  b e n a c h b a r t e  per i -S te l lung .  Es erinnert 
das  an die von K e h r m a n n  und anderen festgestellten sterischen 
Eintlusse von Substitiienten auf die Substitution von Kernwasserstoff 
im Benzol ') und andere iihnliche Erscheinungen. Die Untersuchung 
a-substituierter, im besonderen a-alkylierter Naphthaline i n  dieser 
Richtung w i r e  fur die weitere Kenntiiis und Abgrenzung des Get ie tes  
dieser Erscheinung nicht unerwiinscht. 

Der  folgende Abschnitt enthalt die experimentellsn Einzelheiten 
tler Versuche rnit I .2-Benz-anthrachinon. Gber die Versuche rnit 
3-Methyl-] .2-benz-anthracbinon sol1 in einer besonderen Mitteilung an 
nndereni ( k t e  berichtet werden. 

E s p e r i m e n t e l l e s .  Bearbeitet init (;. v o n  W o l o d k o w i t s c h .  
B z - 1 - N i t r o -  1.2- b e n  z - a n  t h  ra c h i n  o n  (Formel I). 

Die Nitrierung des 1 .%Benz-anthrachinons z, wurde nach dem 
O r t o n  schen Verfahren 3, mit einer Mischung ron  Salpetersaure, Eis- 
essig nnd Essigsaureanhydrid ausgeiiihrt. 15 ccni nach F r a n c h i -  
m o n t  ') durch einen Luftstrom bei SOo e n t h b t e r  Salpetersaure vom 
spez. Gew. 1.52 wurden linter Eiskiihlung mit 12 ccm Eisessig und 
3 ccni Essigsaureanhydrid vermischt und nach Zusatz von etwas Harn- 
stolf bei 0" 1 g gepulvertes 1.2-Benz-anthrachinon eingetragen. Man 
bringt aiif Zirnrnertemperatur, wobei im Verlaufe von etwa 15 Minuten 
alles in Liisung geht. Nach weiteren 15-20 Minuten beginnt die 
Ausscheidung gelber Krystalle, was man durch Zufiigen von Eisessig 
beschleunigt. Man filtriert roni Niederschlage ab rind wascht ihn niit 
einer Mischung von 1 TI. genannter SalpetersHure rnit 2 Tln. Eisessig, 
dann mit Eisessig nllein und schlierjlich rnit Alkohol und Ather. 
Durch KingieBen des Filtrats in  Wasser erhiilt man eine weitere 
Mcnge des Reaktionsproduktes i n  aeniger  reiner Form. 

Dieses Produkt ist eine Mischung von Bz-1- und Bz-4-Nitro-1.2- 
benz-anthrachioon, die durch ihre .verschiedene Liisliclikeit in Chloro- 
form von einander getrennt werden konnen. Ersteres ist sehr schwer, 
letzteres verhaltnisniiiBig leicht liislich in siedendem Chloroform. hlnn 
kocht das Produkt mehrmals je Stunde rnit 20-30 Tln. Chloro- 
- 

I )  Siehe A. W e r n e r s  1,ehrbnch der Stereochemie S. 438 119041. 
?) Uber die Nitrierung des 1.2-Benz-anthrachinons findet sich in der 

Literatur nur eine kune  Remerknng von H e l l c r  und Schi i l  k e  (B. 41,3634 
[ 1908]), daB sie mit konzentrierter Salpetcrshre nicht in einheitlicher Weise 
erfolgt. 

9 B. 40, 370 [1907]. ') R. 2, 329 [1884]. 
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form aus, bia nur  noch sehr wenig in Losung geht und kwstallisiert 
das  Ungeliiste aus  siedendem Benzol his zum Schmp. 277-278O. D a s  
i s  t r e i n  es B z -  1 - N  i t  r o - 1.2- b e n  z - a n  t h r a c  b i n  on. 

F u r  die Analyse murde bei 1 60° gewichtsbestiindig gemacht. 
0.1125 g Sbst.: 0.2920 g COP, 0.0310 g H,O. - 0.1715 g Sbst.: 7.2 C C ~  

N (19O, 768 mm). 
CleH904N. Ber. C 71.26, H 2.97, N 4.63. 

Gef. * 70.79, D 3.08, * 4 96. 
Bz-l-Nitro-1.?-benz-nnthrachinon bildet gelbe Tafeln oder Prismen, 

ist in der Kalte so gut wie nnloslich in den meisten Mitteln, in  d e r  
Siedehitze verhaltnismafiig leicht liislich in Eisessig und Benzol, leicht 
in Nitrobenzol. In  Vitriolol last es sich orangerot. 

B z - 4 - 8  i t  ro- 1.2 - b e n  z-  a n  t h r a c  h i  n o n (Formel V). 
Die Chloroform-Extrakte des rohen Nitroproduktes werden zur  

Trockne verdampft und der Ruckstand zuerst aus Nitrobenzol, dann 
aus Benzol umkrystallisiert. Man erhiilt feine Krystallnadeln vorn 
Schmp. 250-2510, 

0.1550 g Sbst.: 0.4035 g COO, 0.0440 g Ha0. - 0.1235 g Sbst.: 5.2 ccrn 
N (200, 765mm). 

CleHg04N. Ber. C 71.26, H 2.97, N 463. 
Gef. s 71.00, 3.18, n 4.96. 

und Ather, leicbt in Eisessig, Chloroform und Benzol. 
farbe in Vitriolol ist orangerot. 

Die Verbindung ist auch in der Siedehitze unloslich in Alkohob 
Die Liisungs- 

B z - 4 - Am i n o - 1.2- b e n z - a n t  h r a c  h i n  o n. 
Man. erhitzt Bz-4-Nitro-1 .%benz-anthrachinon entweder in iiblicher 

Weise mit einer wlflrigen Losung von Natriumsulfid I/, Stunde ziim 
Sieden oder einfacher mit 5 Tln. siedendem Phenylhydrazin einigs 
wenige Minuten. I n  letzterem Falle gieI3t man die erkaltete Fliissig- 
keit in  verdunnte Essigsiiure, filtriert YON Niederschlage und krystalli- 
siert ihn aus siedendem Toluol oder Nitrobenzol. Man erhiilt rote  
Krystalle vom Schmp. 215O. 

0.3060 g Sbst.: 14.6 ccni N (200, 743 mm). 
CleHllOaN. Ber. N 5.14. Gef. N 5.43. 

Bz-4-Amino-] .2-benz-anthracbinon ist unloslich in Alkohol und. 
Ather, ziemlich leicht IZislich in siedendem Eisessig, Chloroform, 
Benzol und last sich in Vitriolol mit rotbrauner Farbe. Die alkaliscb 
bereitete Hydrosulfitkupe ist gelbrot und zeigt keine Verwandtschaft 
zur ungebeizten Pflanzenfaser. Mit Atzkali mit oder ohne Alkohok 
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bis 30O0 verscbmolzen, gibt es keinen Kiipenfarbstoff, desgleichen nicht 
mit Antimonpentachlorid in  siedendem Nitrohenzol. 

0, N - D i h  y d r o - 2.9 - (N)- in  d o lo  - a n  t h r o n (Formel IV).  
Nan erhitzt 1 TI. Bz-l-Nitro-1.5-benz-antbrachinon mit 5 Tlii. 

Phenylhydrazin 5 Minuten zum Sieden, gieI3t nach dem Erkalten in ver- 
dunnte Essigs’iure, filtriert von dern Niederschlage ab, wascht i h n  
mit verdunnnter Essigsaure und Wasser und trocknet im Vakuum 
neben konzentrierter Schwefelsiiure. 

0.1760 g Sbst.: 0.5375 g COS, 0.0705 g HsO. - 0.4150 g Sbst.: 21.2 ccm 
N (180, 747 mm). 

ClsH1lON. Ber. C 84.01, H 4.31, N 5.45. 
GeE. D 83.39, D 4.45, - 5.76. 

I n  reinerer Form erhiilt man die Verbindung durch Auflosen in 
heiller verdiinnter Natronlauge u n t e r  Z u s a t z  e i n e r  Pr ise  N a t r i u n i -  
b y  d r o s u l f i t  (wegen der Luftempfindlichkeit der alkalischen Losung), 
Filtrieren von dem wenigen Unliislichen und Wiederausfallen d urch 
Eingiel3en des Filtrates in  verdunnte Essigsiiure. Zur Verhiitung der 
Beimengung von Schwefel wird sofort filtriert I). In  krystalliner Form 
1aBt sich die Verbindung nicht erhalten. 

O,N-Dibydro-2.9-( N)-indolo-anthron ist als trocknes Pulver g r  u n , 
gibt aber b r a u n e  bis b r a u n r o t e  Loslingen mit g r h e r  Fluorescenz. 
Seine Liislichkeit ist im allgemeinen gering, ziemlich gut in siedendem 
Eisessig und Chloroform. Die Losungsfarbe in  Vitriol61 ist rotbrnuii. 
An der Luft oxydiert es sich langsam zu S.S-(N)-IndoIo-anthron (sielie 
unten). 

Als Amidophenol lost es  sich Natronltluge und zwar zu einer 
luftempfindlichen, rot- bis braungelben Kiipe, die ungebeizte Baumwolle 
schwach anflrbt. Beim Verhiingen werden diese Fiirbungen .langsani 
violettbraun. 

2.9 -( N ) - I n d o l o -  a n t  h r o n  (Formel 111). 
Man lost 0, N-Dihydro-2.9 - (N)-indolo-anthron in  heil3er ver- 

diinnter Natronlauge unter Zusatz einer Prise Natriumhydrosulfit, 
filtriert sofort und schickt einen Luftstrom durch das braune Filtrat. 
Die Flussigkeit wird bald farblos, und das  2.9-(N)-Indolo-nnthron 
scheidet sich i n  violettbraunen Flncken RUS. Man filtriert, wiischt 

1) Wird amorphea Bz- l-Nitro-1.2-benz-anthraehinoii niit einer wahigeu 
LBsung von Natriumsulfid zum Sicden erhitzt, so entsteht alsbald eine fast 
schwarze Lhsung. Sio enthglt vielleicht gleichfalls Dihydro-indolo-mthron, 
sber iu weniger reiner Form. 
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den Niedarschlag mit Wasser und trocknet ihn bei 130O. In krystalli- 
nischer Form laWt die Verbindung sich nicht erhalten. Sie sintert 
bei e t n a  160° und wird dabei wahrscheinlich polymerisiert. Ein 
Schmelzen tritt bis 3600 nicht ein. 

0.5560 g Sbst.: 1.7260 g GO?, 0.1540 g HsO. - 0.9610 g Sbst.: 1B.S ccm 
N @lo, 746 mm). 

C,I,H~ON. Ber. C 84.68, H 3.56, N 5.49. 
Gel. 2 54.66, B 3.70, s 5.59. 

2.9-(N)-Lndolo-anthron ist im nllgemeinen schwerer liislich als seine 
Dihydroverbindung, unloslich in Alkohol und Ather, verhiiltnismiiljig 
leicht in Eisessig, Chloroform und Benzol mit rotbrauner Farbe, mit 
derselben Parbe auch i n  Vitriolol. Neigung, sich beim Erhitzen mit 
den genannten indifferenten Losungsmiteln zu polymerisiereu, scheint 
es im Gegensatz zum honiologen 3-Methyl-2.9-(N)-indolo-anthron l) 
nicht zu haben. 

S e h r  c h a r a k t e r i s t i s c h  i s t  d a s  V e r h a l t e n  d e s  2 .9- (N)- In-  
d o l o - a n t h r o n s  g e g e n  P h e n y l h y d r a z i n .  Es r e a g i e r t  d a n i i t  
b e i  g e  w o h nl ic  h e r  T e m p e r a  t u r  u n t e r  s t u r m  i s c  h e r S t i c k s  t o  f f -  
E n  t w i c  k l u  n g u n d  w i r  d z u 0, N-D i h y d  ro -2.9- (N) - i n  d 01 o - a n  - 
t h r o n  r e d u z i e r t ,  das beim Aufnehmen der Reaktionsflussigkeit in 
verdiinnter EssigsBure i n  griinen Flocken zuriickbleibt. Es wirkt 
ferner bei gewbhnlicher Temperatur in iitherischer oder benzolischer 
Liisung rasch oxydierend auf schweflige Saure und auf Jodwasser- 
Stoffsaure, in alkoholischer Losung langsam schwach rotend auf HB- 
matovylin, blaut aber Guajakharz-Losung nicht. Mit Natronlauge 
und Natriumhydrosulfit erwarmt, gibt es eine gelbrote bis braunrote 
Kupe, die identisch ist rnit der Losung des O,N-Dihydro-%g-(N)- 
indolo-anthrons in verdiinnter Natronlauge und auch die gleichen farbe- 
rischen Eigenschrtften zeigt. 

1) Siehe in einem der niichsten HeEte der Wiener Monatshefte. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXN. 155 




