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An der Auffassung, daB »bei einer Konkurrenz des Stickstoffs
und des Sauerstoffs (resp. des Schwefels) um eine Vereinigung mit
der Saure der Stickstoff sich als das basisch stirkere Element
erweist«!), halte ich pach wie vor bei Beriicksichtigung unserer ge-
samten theoretischen Vorstellungen fest, und kann meinerseits einst-
weilen nicht einsehen, warum nach Hrn. Kebrmann die Formu-
lierung des Rosamins und Thiopyronins als pam-chinoide Verbindungen:

C.CsHs

I Nl ~ \/\

H; OIN: EJJ NE ™ @ o [/\ JNH,

eine Ansicht darstellen soll, die snicht haltbare ist. Ihre Unhaltbar-
keit miifite doch wobl erst experimentell durch Versuche bewiesen
werden, die aber einstweilen noch, wie Hr. Kehrmann selbst auf
8. 170 und 177 seimer Abhandlung angibt, fehlen.

Breslau, 9. Dezember 1917.

44, Roland Scholl und Otto Dischendorfer:
Uber Pyranthridon.

(Eingegangen am 18. Dezember 1917.)

Zwischen den beiden hoch- und dichtgegliederten Ringgebilden
des Pyranthrons und Flavanthrens steht ein noch nicht bekauntes
Verbindungsglied (I.), von dessen Kenntnis und Vergleich mit den
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beiden genannten Farbstoffen man beachtenswerte Aufschliisse er-
warten durfte. Die Aussichten, die Synthese des neuen Ringgebildes,
das wir als stickstoffhaltigen Abkommling des Pyranthrons Pyran-
thridon nennen, nach den bekannten Methoden zur Darstellung der-

9 1. ¢ 8. 990.
Berichte d. D. Chem. Qesellschaft. Jahg. LI 30
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artiger Verbindungen zu bewerkstelligen, waren nicht allzu grof}, und
ihr Gelingen ist dem gliicklichen Umstande zuzuschreiben, daf ein
zum Pyrantbridon fihrendes Zwischenprodukt infolge besonderer Los-
lichkeitsverhaltnisse und groBer Krystallisationsfihigkeit aus einem
Gemisch mit zahlreichen Nebenprodukten herausgeholt werden konnte.

Die Ausgangsstoffe fiir die Darstellung des Pyranthridons bildeten
1-Chlor-2-methyl-anthrachinon (IL) und 1-Chlor-2-benzy-
lidenamino-anthrachinon (III.). Durch Erhitzen der beiden zu-
sammen mit Kupferpulver in Naphthalin entsteht eine Mischung von
2.2"- Dimethyl-1.1-bianthrachinonyl (ams IL) mit 2.2'-Dibenzyliden-
amino-1.1"-bianthrachinonyl (aus IIL.) und 2-Methyl-2-benzyliden-
amino-l.-bianthrachinonyl (IV. aus II. und III.) neben einer
Reihe anderer Produkte:
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Aus diesem Gemisch das 2-Methyl-2-benzylidenamino-1.1-
bianthrachinonyl (IV.) herauszuholen, ist uns nicht gelungen.
Aber wir haben einen mittelbaren AbkOmmling aus dieser Verbin-
dung in reiner Form gewinnen kdnnen, der uns in einfachster Weise
zum Pyranthridon gelangen lief. Durch Behandeln des vorhin er-
wihnten Gemisches mit Schwefelshure wird aus 2.2-Dibenzyliden-
amino-1.1-bianthrachinonyl und aus 2-Methyl-2-benzylidenami-
no-1.1-bianthrachinonyl (IV.) Benzaldehyd abgespalten; aus erste-
rem entsteht dabei 2.2-Diamino-1.1'-bianthrachinonyl?) und weiter
durch Wasserabspaltung sofort Flavanthren, aus dem zweiten 2-Me-
thyl-2-amino-1.1-bianthrachinonyl.(V.) und sofort weiter 5-Me-
thyl-3.4-phthalyl-8(CO).9-benzoylen- phenanthridin (VL):
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1) Uber dessen Darstellung siehe die folgende Abhandlung.
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wahrend 2.2'-Dimethyl-1.1'-bianthrachinonyl und andere Nebenpro-
dukte unveriindert- bleiben. Der.Phenanthridinkérper (VI.) steht nach
seiner Loslichkeit zwischen dem #uBerst schwer l9slichen Flavanthren
und dem leichter ldslichen 2.2’- Dimethyl-1.1"-bianthrachinonyl und
kann durch Umkrystallisieren aus Nitrobenzol leicht in reiner Form
herausgearbeitet werden. Durch Erbitzen fiir sich oder mit konzen-
trierter Schwefelsdure oder alkoholischem Kali wird er glatt zu Py-
rantbridon kondensiert.

Was zunichst den Phenanthridinkorper (VL) betrifft, so ist
zu erwihnen sein Verhalten gegen alkalisches Natriumhydrosuffit.
Selbst gelb, wird er dadurch schrittweise reduziert und gibt bei ge-
wohnlicher Temperatur eine fuchsinrote, in der Hitze eine violett-
blaue Kiipe. In der roten Kiipe ist nach Analogien eine Dihydro-
verbindung, in der blauen Kiipe eine Tetrahydroverbindung
anzucehmen. Die Wasserstoff-Spannung bezw. das Bestreben, sich zu
autoxydieren, sind bei der letzteren auBerordentlich, etwa vergleich-
bar der braunen a-Tetrahydro- und der gelben g-Hexahydro-flavan-
thren-Kiipe”) oder der gelben Tetrahydro-indanthren-Kiipe %), so daB
die blaue Kiipe bei Entfernung des Reduktionsmittels rasch wieder in
die rote Kiipe verwandelt wird, wihrend sich diese verhiltnismaBig
langsam weiter zum Phenanthridinkérper oxydiert. Die freien Kiipen-
siuren haben wir nicht abgeschieden. Aber wir habep ibre (gelben)
Brombenzoylderivate durch Behandeln der Kiipen unter Wasserstofi-
VerschluB mit p-Brombenzoyichlorid dargestellt und gefunden, dafl in
jedem derselben zwei Brombenzoyl-Reste enthalten sind.
Darans lassen sich Schliisse ziehen auf die Konstitution der in der
roten und blauen Kiipe enthaltenen Hydroverbindungen.

Da die blaue Dibydro-flavanthren-Kiipe pur einen SHurerest
aufnimmt unter Bildung eines Mono-brombenzoyl-Derivates?®), eine
alkalische Anthrahydrochinon-Lisung dagegen zwei Séurereste aufnimmt
unter Bildung von Anthrahydrochinon-dibenzoat*), ist anzunehmen,
daB in der roten Kiipe des Phenanthridinkdrpers, die zwei
Brombenzoyl-Reste aufnimmt, nicht der flavanthrenartig gebundene
Chinonimidkern, sondern der Chinonkern reduziert worden ist, der
Kipensiure also Formel VII zukommt. Dem entspricht auch, daB
der Brombenzoylkirper noch der Salzbildung mit Séuren fihig ist.
Mit konzentrierter Salzsiiure gibt er sofort ein gegen Wasser ziemlich
bestindiges Salz.

5 Scholl, B. 41, 23808, 2310 [1908].
%) B. 86, 3416 [1903]; 40, 390 [1907].
%) Potschiwauscheg, B. 43, 1749 [1910].
4 K. H. Moyer, A. 379, 62 [1911],
ENL
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Die Kiipensiure der blauen Kiipe des Phenanthridin-
kdrpers enthilt dann eine Tetrahydroverbindung der Formel VIII.
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Ob im Dibrombenzoylderivat dieser Tetrahydroverbindung beide
Brombenzoylreste im Hydrochinonkern stehen oder sich auf Hydro-
chinon- und Aminophenolkern verteilen, haben wir nicht untersucht.
Es zeigt die Eigenschaften einer Pseudosiure und geht mit alkoho-
lischem Kali sofort in ein rotbraunes Salz iiber, enthilt also wahr-
scheinlich eine Gruppe vom Typus des Oxanthroms.

Pyranthridon (L) ist, wie zu erwarten, gleich Pyranthron und
Flavanthren eine Verbindung von grofier Bestindigkeit, sublimierbar
und schmilzt noch nicht bei 500°. Die iu diesen Farbstoffen ent-
haltene Ringpackung stellt eine ungewohnlich bestindige Anordnung
der Atome dar. Pyranthridon ist als Pulver orangefarben und gibt
ebensolche Firbungen. Durch seinen Vergleich mit dem gelbfarben-
den Flavanthren wird die u. a. aus dem Vergleiche der gelben Me-
thylenchinone mit dem farblosen Chinonmonimin ableitbare und schon
frither durch den Vergleich des rotgelben Pyranthrons mit dem gelben
Flavanthren bestiitigte ') Tatsache von neuem bestitigt, daB die Gruppe
C:C bisweilen ein stirkeres Chromophor ist, als die Gruppe C:N?¥).
Das ist auch die Ursache, warum der Farbton des Pyranthridons
zwischen dem des gelben Flavanthrens und dem des orangeroten
Pyranthrons und zwar viel mehr nach des letzteren Seite liegt.

Wie hinsichtlich seiner Eigenfarbe steht Pyranthron auch hin-
sichtlich seiner halochromen Eigenschaften zwischen Pyranthron und
Flavanthren. Flavanthren lost sich in konzentrierter Schwefel-
siure orangegelb?®, Pyranthridon fuchsinrot, Pyranthron
blau*). Die Halochromie verstirkt sich also von Flavanthren iiber
Pyranthridon zu Pyranthron.

) Scholl, B. 43, 347 [1910].

% Denselben SchluB haben zuerst Willstidtter und Pfannstiel aus
dem Farbverhaltnis des Chinonimins mit den allerdings nicht so unmittelbar
damit vergleichbaren Fulvenen abgeleitet. B. 37, 4606 [1905]. Vgl. Ley,
Farbe und Konstitution bei organ. Verbindungen {1911}, S. 87.

3 Scholl, B. 40, 1695 [1907]. 4 Scholl, B. 43, 350 [1910].
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Das Verbalten des Pyranthridons bei der Reduktion bedarf noch
einer genaueren Untersuchung. Bisher baben wir drei Reduktions-
produkte dargestellt bezw. pachgewiesen, ein Tetrahydro-pyran-
thridon, CssHis OsN, die sauerstolifreie Muttersubstanz Pyranthri-
din, CsoHiy N und Dihydro-pyranthridin, Cis HisN.

Mit alkalischem Natriumhydrosulfit gibt Pyranthridon eine
violettblaue Kiipe von groBer Verwandtschaft zur ungebéizten
Pflanzenfaser, aus der mit p-Brombenzoylchlorid ein schin krystalli-
sierendes, rotgelbes Di-brombenzoyl-Derivat erhalten werden
kaon, Da der dihydrierte Chinomethankern des Pyraunthridons pur
eine acylierbare Gruppe entbilt und der dihydrierte Chinonimidkern,
wie das schon erwihnte Beispiel der blauen Flavanthren-Kiipe zeigt,
pur einen Brombenzoylrest aufnimmt, miissen die Acyle auf die bei-
den Kerne verteilt, also beide Kerne reduziert sein. Mit anderen
Worten, es mu dem Di-brombenzoyl-Derivat eine Tetrahydrover-
bindung zugrunde liegen. Aus der Fihigkeit des Di-brombenzoyl-
Derivates zur Bildung eines (dunkelvioletten) Salzes mit konzentrierter
Salzsiure geht weiterhin hervor, daB der Amino-phenol-Kern in der
Hydroxylgruppe acyliert worden ist. Die Tetrahydroverbindung
und ibr Brom-benzoyl-Derivat entsprechen daher den Formeln I1X
und X.
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Pyraunthridon verhilt sich somit beim Verkiipen mit alkalischem
Hydrosulfit wie Pyranthron?).

Durch Jodwasserstoff und Phosphor bei 2056—210° wird Pyran-
thridon zum gelblichen, leicht sublimierbaren Dihydro-pyranthri.
din, CoeHis N, vom Schmp. 302° reduziert, und dieses beim Sub-
limieren iiber erhitztes Kupler zu der um zwei Wasserstoffatome
irmeren Mattersubstanz des Farbstofies, dem rotbraunen Pyranthri-
din, Cy HysN (XI) vom Schmp. 370° dehydriert.
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5 Scholl, B. 43, 349 [1910); 44, 1449 [1911].
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Pyranthridin steht hinsichtlich seiner Zusammensetzung zwischen
Pyranthren?), der Muttersubstanz des Pyranthrons, und Flavanthrin ?),
der Muttersubstanz des Flavanthrens, und zeigt, wie diese Verbin-
dungen in ausgeprigtem MaBe die Erscheinung der Halochromie,

Fiir die Beantwortung der Frage nach der niheren Konstitution
des Dihydro-pyranthridins liegen keine Anhaltspunkte vor:

Versuche, mit 1.3-Dibrom-2-benzylidenamino-anthrachinon anstelle von
1-Chlor-2-benzylidenamino-anthrachinon zu einent Monobrom-pyranthri-
don zu gelangen, lieferten als Hauptprodukt Pyranthridon selbst, indem das
in Stellung 3 befindliche Brom in der Kupferschmelze zum gréfiten Teil durch
‘Wasserstof! ersetzt warde. DaB Halogen in a-Stellung des Anthrachinon-
keornes in der Kuplerschmelze durch Wasserstoft ersotzt wird, ist cine hiufig
gemachte Beobachtung?®). Dafl auch g-standiges Halogen aul diesem Wege
durch Wasserstoff ersetzt werden kann, war aus dem Ubergange des 1.3-Di-
brom 2-diacetamino-anthrachinons in der Kupferschmelze in 2-Diacetamino-
apthrachinon®) gleichfalls schon bekannt.

Versuchs-Teil
1. Pyranthridon und seine Reduktionsprodukte.
1-Chlor-2-benzylidenamino-anthrachinon (Formel III).

15 g 1-Chlor-2-amino-anthrachinon %) werden nach Ullmanns Vorschrift
fiir 1.3-Dibrom-2-henzylidenamino-anthrachinon€) mit 45 g Benzoeséure-freiem
Benzaldehyd 3 Stunden am Steigrohr s0 zum Sieden erhitzt, daB das abge-
spaltene Wasser entweicht. Man liBt erkalten, fiigt 150 ccm Alkohol zu,
filtriert und krystallisiert den Filterriickstand aus Benzol. Ausbeute 14.7 g.
Hellgelbe Blattchen oder zau Kugelbiischeln vereinigte Nidelchen. Schmp.
1849 Die Verbindung firbt sich an feuchter Luft, besonders im Lichte rot.
Durch siedenden Alkohol wird sie langsam zersetzt.

5.063 mg Sbst.: 13.46 mg CO,;, 1.54 mg Hy0.

Ca1 H;30;NCl1 (345.57). Ber. C 72.92. H 3.50.
Gef. » T2.51, » 8.40.

Die Verbindung ist leicht loslich in Chloroform, schwer in Benzol, sebr

schwer in Alkohol.

3.4-Phthalyl-5-methyl-8(C0).9-0-benzoylen-phenanthridin
(Formel VI).

Man erhitzt 23 g 1-Chlor-2-benzylidenamino-anthrachinon mit
17.1 g 1-Chlor-2-methyl-anthrachinon und 18 g Naturkupfer C in 30 g

1 Scholl, B. 43, 852 [1910). %) Scholl, B. 41, 2327 [1908].
3) z. B. Scholl, B. 40, 1697 [1907].

4 Scholl und Stoll, B. 40, 1700 [1907).

5 Ullmann und Junghans, A. 399, 319 [1913].

5 A. 899, 343 [1913].
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Naphthalin 2 Stunden im Olbad zum Sieden (225—230°), versetzt die
erkaltende Masse mit 400 cem Benzol, wobei das Naphthalin ver-
flissigt bleibt, und filtriert heif. Aus dem Filtrat blist man Benzol
und Naphthalin mit Wasserdampf ab und 18st das an der Kolben-
wandung haftende Produkt, in dem u. a. das 2-Methyl-2'-benzy-
lidenamino-1.1"-bianthrachinonyl (Formel IV) enthalten ist, in
konz. Schwefelsiure, wobei wahrscheinlich zum 'Teil schon das
Phenanthridinderivat (V1) entsteht. Durch Eintragen der Lésung in
‘Wasser fillt nun ein Pulver von nicht mehr klebriger Beschaffenheit.
Man erhitzt zum Sieden und treibt Wasserdampf hindurch, bis kein
Benzaldehyd und vorher hartnickig zuriickgehaltenes Naphthalin
mehr iibergehen, filtriert und wischt mit ammoniakalischem Wasser
aus. Der Riickstand besteht in der Hauptsache aus dem Phen-
anthridinderivat, 2.2-Dimethyl-1.1-bianthrachinonyl und
Flavanthren, wahrscheinlich auch etwas 2-Methyl-anthrachinon und
2-Amino-anthrachinon. Man kocht ihn nach dem Trocknen mit 400 g
Nitrobenzol aus nnd filtriert heil. Auf dem Filter bleibt Flavanthren.
Das Filtrat scheidet beim Erkalten den Phenanthridivkérper in hell-
braunen Krystallen ab, Einengen der Mutterlauge liefert eine weitere
Menge. Durch Umkrystallisieren aus Nitrobenzol erhdlt man ihn in
glinzenden, goldgelben, rhombischen Blattchen. Ausbeute 3.8 g. Er
schmilzt noch nicht bei 450°.

4.402 mg Shst.: 13.22 mg COs, 1.44 mg Hy0. — 4.550 mg Sbst.: 0.142 ccm
N (229, 730 mm).

CosHy5 05N (425.18). Ber. C 81.86, H 8.56, N 3.30.
Gef. » 81.90, » 366, » 3.47.

Die Verbindung ist schwer 16slich in heilem Pyridin, leichter in
Nitrobenzol — kalt etwa 1:1000, beim Sieden etwa 1:50 — Anilin
und Chinolin. Konzentrierte Schwefelsiure lost leicht mit orangeroter
Farbe. Mit alkalischem Hydrosulfit bildet die amorphe Substanz in
der Kilte eine fuchsinrote, beim Erhitzen mit reichlichem Uberschufl
an Natronlauge eine violettblaue Losung. Die 2 Anthrachinonkerne
werden also schrittweise reduziert, die fuchsinrote Kiipe enthilt offen-
bar eine Dihydroverbindung, CieHi; Os N, die violettblaue Kiipe
eine Tetrahydroverbindung, CaoH1sOs N. An der Luft wird die
blaue Kiipe rasch wieder rot, wihrend die rote sich langsamer weiter
oxydiert. Die Verwandtschaft zur Pflanzenfaser ist bei beiden gering,
die Ausfirbung gelb.

Di-p-brombenzoyl-Derivat aus der roten Kiipe
(entsprechend Formel VII),

Der Phenanthridinkorper, aus konzentrierter Schwefelsiure durch Wasser
amorph gefillt, wurde in Wasserstoff-Atmosphare mit Natriumhydrosulfit und
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Natronlauge bei 30—40° verkiipt und in die rote aul Zimmertemperatur
abgekithlte Losung eine atherische Losung von p-Brombenzoylehlorid unter
bestindigem Schiitteln langsam eingetropft, bis die Fliissigkeit bei andanernd
alkalischer Reaktion entfirbt war. Der gelbe Niederschlag wurde ani dem
Filter gesammelt, mit alkalischem Hydrosulfit, dann mit Wasser, Alkohol
und Ather ausgewaschen und getrocknet. Durch Lisen in siedendem Chloro-
form wurde das Produkt von einer geringen unléslichen Beimengung befreit,
dem Verdunstungsriickstande des Chloroforms durch kaltes Aceton eine
leicht 19sliche Verunreinigung entzogen und die Verbindung schlieBlich aus
wenig Nitrobenzol umkrystallisiert. Sie bildet gelbe, kleine Nadeln und
schmilzt bei 318° (unkorr.) unter Gasentwicklung zu einer roten Fliissigkeit.

4.042 mg Sbst. (bei 125¢ getr.): 9.63 mg CO;, 1.07 mg HyO. — 5.630 mg
Sbst.: 2.66 mg AgBr.

CisHes OsNBry (793.03). Ber. C 65.07, H 2.92, Br 20.16.
Gel. » 64.98, » 296, » 20.11,

Der Korper ist also ein Di-p-brombenzoyl-Derivat der in der
roten Kiipe angenommenen Dihydroverbindung von der Zusammen-
setzung CpH;sON(0.CO.CsHBr).. Er wird durch kalte konzentrierte
Salzsinre sofort in ein rotes, gegen Wasser ziemlich bestindiges Salz ver-
wandelt. Konzentrierte Schwefelsiiure bildet den Phenanthridinkérper zurick.
Alkoholisches Kali ist in der Kilte ohne Einwirkung.

Di-p-brombenzoyl-Derivat aus der blauen Kiipe
(entsprechend Formel VIII.)

Aus der heill bereiteten, wieder erkalteten violettblauen Kiipe durch
Schittteln mit atherischem p-Brombenzoylchlorid wie bei Darstellung des
Brombenzoyl-Derivats aus der roten Kiipe. Die violettblaue Kiipenlosung
wird alsbald rot und enthilt nun das nicht weiter benzoylierbare Natrium-
salz des neuen Brombenzoylkérpers. Mit dem Verbrauche der anfinglich
im UberschuB vorhandenen Natronlauge durch das Brombenzoylchlorid ent-
farbte sich die Flussigkeit und das Brombenzoyl-Derivat schied sich als
gelbes Pulver aus. Es warde filtriert, der Rickstand mit wenig Ather ge-
waschen und von verkiipbaren Beimengungen durch schwach erwirmtes,
verdiinntes, alkalisches Natriumhydrosulfit befreit. Die Verbindung wurde
aus Schwefelkohlenstoff-Losung durch Petrolither als gelbes Pulver gefallt.
Sie schmolz, jedenfalls nicht ganz rein, nach vorherigem Sintern bei 210°.

5.783 mg Sbst.: 2.70 mg AgBr.
Cy3 Has Os N Brs (795.05). Ber. Br 20.11. Gef. Br 20.04.

Nach der Analyse liegt auch hier, wie bei dem Derivate aus der roten Kipe,
eine Di-p-brombenzoyl-Verbindung vor, der als Derivat der in der blauen
Kiipe angenommenen Tetrahydroverbindung die Formel CiHy;sON(0.CO.
CsH,Br); zukommen muB. In ihren Eigenschaften ist sie von dem Derivat aus
der roten Kiipe durchaus verschieden. Die Schmelzpunkte liegen um etwa 100°
auseinander. Die Loslichkeit des neuen Korpers ist erheblich grofler als
die des Derivats der Dihydroverbindung. Die gelben Losungen in Aceton
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und Benzol zeigen griine Fluorescenz. Seine Krystallisationsiihigkeit scheint
sehr gering. Aus wifrigem Pyridin scheiden sich langsam mikroskopische
Krystalle aus. Alkoholisches Kali verindert die Verbindung, im Gegensatze
zn dem Derivat aus der roten Kiipe, schon in der Kilte sofort und fihrt
sie, vielleicht durch Umlagerung einer psendoaciden Gruppe, in ein rotbraunes
Salz iber, das im UberschuB in Losung geht. Bleibt diese Losung bei
Gegenwart von Natrinmhydrosulfit stehen, so entsteht schon bei gewohn-
licher Temperatur die aus dem Phenanthridinkérper nur in der Hitze
erhaltliche violettblaue Kiipe. Es liegt also in der Tat ein Di-p-brombenzoyl-
Derivat der in der blauen Kiipe angenommenen Tetrahydroverbindung vor.

Pyranthridon (Formel I).

Die Umwandlung des Phenanthridinkérpers in Pyranthridon
durch Wasserabspaltung ldaffit sich auf folgeuden Wegen bewerk-
stelligen:

1. Durchk 10 Minuten langes Erhitzen auf 360—380°.

2. Durch Erhitzen mit - konzentrierter Schwefelsiure wihrend
10 Minuten auf 160—170° Die Losungsfarbe schligt von gelbrot in
fuchsinrot um.

3. Durch zweistindiges Kochen mit dthylalkoholischem Xali
vom Sdp. 105—110° (3 Tle. Atzkali auf 4 Tle. Alkohol) am Riick-
fluBkiihler.

Die Ausbeute ist in allen Féllen nahezu die berechnete, doch
erhilt man mit alkoholischem Kali das reinste Produkt. Man versetzt
die hierbei erbaltene Schmelze mit Wasser, wobei der Farbstoif als-
Kaliumsalz einer Reduktionsstufe in Form eines dunkelblauen, metal-
lisch glinzenden Pulvers ungeltst bleibt, das durch Einblasen von
Luft in die siedende Fliissigkeit sehr langsam oxydiert wird. Man
macht deshalb die alkalische Fliissigkeit neutral, fiigt Salpetersiure
zu und erhitzt zum Sieden. Nach 15 Minuten ist die Oxydation zum
Pyranthridon vollzogen. Der Farbstoff bildet so ein leuchtend rot-
gelbes Pulver. Aus Chinolin krystallisiert er in braungelben Nadeln
und schmilzt noch nicht bei 5000,

4.303 mg Sbst. {bei 260° getrocknet): 13.48 mg CO,, 1256 mg HyO. —
4.144 mg Sbst.: 0.137 cem N (239,730 mm).

CagH;a 03N (407.11). Ber. C 85.48, H 3.22, N 8.44.
Gef. » 8544, » 3.18, » 3.66.

Pyranthridon 1a8t sich sublimieren. Es ist unldslich in den ge-
briuchlichen tiefer siedenden organischen Mitteln, schwer in siedendem
Chinolin {etwa 1:600). Schwefelsiure lost fuchsinrot. Mit alka-
lischem Hydrosulfit entsteht eine violettblaue Kiipe (Formel IX), die
ungebeizte Baumwolle leicht violettblau aofarbt. An der Luft schligt
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die Farbe in orangerot um. Der Ton ist etwas gelbstichiger als der
des Pyranthrons, liegt diesem aber viel niher als dem des Flavanthrens.

Wird Pyranthridon mit Zinkstaub und Natronlauge erhitzt, so
entsteht zuerst die violettblaue Kiipe; bei lingerem Erhitzen wird die
Flussigkeit farblos unter Bildung eines in Lauge unldslichen, noch
nicht untersuchten Reduktionsprodukies.

Durch Bromieren des Pyranthridons in siedendem Nitrobenzol er-
hielten wir Mischungen von Mono- und Dibrom-pyranthridon, die
leuchtend orangerote Farbungen geben.

Di-p-brombenzoyl-tetrahydro-pyranthridon (Formel X).

0.2 g amorphes Pyranthridon wurden mit 2 g Atznatron und 0.8 g
Natrinmhydrosulfit in 150 ¢ Wasser bei 70° im Wasserstoff-durchstromten
Kolben verkiipt und die Hydroverbindung nach dem Erkalten der violett-
blauen Losung durch Eintropfen einer #therischen Ldsung von 2.5 g p-Brom-
benzoylehlorid unter bestindigem Schiitteln benzoyliert, bis die Flissigkeit
bei andauernd alkalischer Reaktion farblos geworden war. Der rote Nieder-
schlag hat durch etwas beigemengtes, schwer ldsliches Kiipensalz einen blauen
Stich und wird zu dessen Entfernung durch mehrere Tage mit &fter: er-
neutem, verdinntem alkalischen Natriumhydrosulfit bei gewdhnlicher Tempe-
ratur behandelt, bis keine blane Losung mehr entsteht. Der Rickstand
wurde aus siedendem Nilrobenzol in der Weise umkrystallisiert, daB bei 1000
filtriert und das Filtrat, aus dem die Verbindung nur langsam wieder her-
auskommt, lingere Zeit stehen gelassen wurde. Sie krystallisiert in orange-
gelben, feinen, verfilzten Nadelchen,

5.480 mg Sbst.: 2.655 mg AgBr.
CisHa3 O4NBry (777.03). Ber. Br 20.57. Gef. Br 20.62.

Die Verbindung zersetzt sich bei etwa 3509 ohne zu schmelzen, unter
Bildung von Pyranthridon, Sie ist schwer loslich in siedendem Nitrobenzol,
ziemlich leicht in siedendem Chinolin mit gelber Farbe, in letzterem mit leb-
haft griiner Fluorescenz. Konzentrierte Salzsiure, Salpetersiure und Schwefel-
siure geben sofort dunkelviolette bis fast schwarze Salze. Das Sulfat wird
durch konzentrierte Schwefelsiure bei etwa 130° rasch in Pyranthridon zu-
riickverwandelt, die Losung wird fuchsinrot.

Dihydro-pyranthridin.

0.4 g amorphes Pyranthridon wurden mit 4 cem Jodwasserstoff-
siure vom Sdp. 127° (spez. Gewicht 1.67) und 0.2 g weiBlem Phosphor
im Volbardschen Petroleumofen 30 Stunden aut 205—210° erhitzt,
das mit Wasser und Alkohol gewaschene Reaktionsprodukt durch
Aufkochen mit 10-prozentigem methylalkoholischem Kali von rotlds-
lichen Anteilen befreit und durch Umkrystallisieren aus siedendem
Xylol mit Tierkohle gereinigt. Dihydro-pyranthridin bildet schwach
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heligelbe, mikroskopische, zu Biischeln vereinigte breite Nadeln oder
Blatter und schmilzt nach vorherigem Sintern bei 3020,

8.902 mg Sbst. (bei 130° getrocknet): 13.06 mg COj;, 1.80 mg H,0. —

4.407 mg Sbst.: 14.73 mg CO,, 1.94 mg H,0.
CayHioN (381.16). Ber. C 91.30, H 5.02.
Gef. » 91.28, 91.16,- » 5.16, 4.93.

Die Verbindung sublimiert im Vakuum bei 180—200° in hell-
gelben, rhombischen Blittern vom Schmp. 302°. Sie lost sich leicht
in siedendem Nitrobenzol, Anilin und besonders Chioolin. Die
Lésungen 'in Chloroform wund Pyridin zeigen schwache blduliche
Fluorescenz. Konzentrierte Salzsiiure und Salpetersiiure geben braun-
rote Salze, das Nitrat geht in konzentrierter Salpetersiiure beim Er-
wirmen in purpurrote Ldsung. Konzentrierte Schwefelsiure 16st
goldgelb, oberhalb 100° wird die Losung fuchsinrot unter Riickbildung
von Pyranthridon.

Pyranthridin (Formel XI).

Entsteht leicht durch Sublimieren von Dihydro-pyranthridin im
Kohlendioxyd-Strome iiber auf dunkle Rotglut erhitztes elementares
Kupfer. Es ist viel schwerer {liichtig als Dihydro-pyranthridin. Das
Sublimat bildet rote Nadeln, ist schwerer loslich als die Dihydro-
Verbindung und krystallisiert aus Xylol in retbraunen, diinnen, rhom-
bischen Bléttern. Pyranthridin schmilzt bei 370° (unkorr.) und bildet
einen roten Dampf.

4.086 mg Sbst.: 13.753 mg CO,, 1.35 mg H,0,

CyHirN (879.15). Ber. C 91,78, H 4.52.
Gef. » 91.80, » 8.70.

Konzentrierte Schwefelsiiure gibt ein dunkelblaues Salz.

II. Versuche zur Synthese eines 3-Brom-pyranthridons.

21 g 1.3-Dibrom-2-benzylidenamino-anthrachinon ') und 15.6 g 1-Jod-2-
methylanthrachinon wurden mit 30 g Naphthalin nnd 18 g Naturkupfer C
2 Stunden zum Sieden (225—230% erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie
bei dem entsprechenden Versuche im Kap. I. (Erhitzen von 1-Chlor-2-ben-
zylidenamino-anthrachinon mit 1-Chlor-2-methyl-anthrachinon mit Kupfer-
pulver). Der Filterriickstand (20.5 g) des heilen, schwefelsauren Filtrates nach
Abtreiben des Benzaldehyds und der letzten Menge Naphthalins, der u. a.
gebromtes Flavanthren enthielt, wurde mit der finfzigfachen Menge Nitro-
benzol ausgekocht, nach dem Filtrieren dieses mit Wasserdampf abgetrieben
und der neue Riickstand nach dem Entfernen leichter lislicher Anteile durch
200 cem siedendes Benzol (es blieben 4.6 g ungelést) mit 320 g Xylol aus-
gekocht. Die aus dem Xylolfiltrate beim Erkalten ausgeschiedene braune

1) Ullmanno und Junghans, A, 399, 343 |1913).
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Substanz bildete nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Nitrobenzol rauten-
formige, vielfach krummlinig begrenzte und zu Bischeln vereinigte Blattchen,
dic bei 445° noch nicht schmolzen. Die Substanz enthielt, qualitativ ge-
messen, nur Spuren von Halogen, léste sich gelbstichig rot in konzentrierter
Schwefelsdure, zeigte beim Verkiipen mit alkalischem Hydrosulfit dieselben
Erscheinungen wie 5-Methyl-3.4-phthalyl-8.9-benzoylen-phen-
anthridin (Formel VI), und gab bei der Analyse Werte, die auf eine Mischang
dieses Korpers mit etwa 10 v. H. seines Monobrom-Derivates hinweisen.
4.490 mg Sbst.: 13.245 mg COy, 1.48 mg H;0. — 4.130 mg Sbst.: 12.20 mg "
COz, 1.35 mg HaO.
CogH;5Os N (425.1). Ber. C 81.86, H 3.56.
CyH;4 O3 NBr (504.1). » » 69.03, » 2.80.
Gef. » 80.451), 80.56%), » 3.69Y), 3.66%).
Das 8-stindige Brom war also in der Kupferschmelze zam grofiten Teil
. durch Wasserstoff ersetzt worden. Beim Verschmelzen mit alkoholischem
Kali erhielten wir einen Farbstolf von den Eigenschaften des Pyranthridons.
Siamtliche Analyser wurden nach den mikrochemischen Methoden
Pregls von Hrn. Dr. Hans Lieb in Graz ausgefiibrt.

46. R. Scholl und O. Dischendorfer: Zur Synthese des
Flavanthrens.
(Eingegangen am 18. Dezember 1917.)
Bei keiner der bisherigen Flavanthren-Synthesen®) konnte der
unmittelbare Vorlaufer des Farbstoffs, das 2.2-Diamino-1.1'-bi-
anthrachinonyl, gefaBt werden, da es beim Erhitzen sowobl fiir

sich allein als auch mit Alkalien und Siuren — Bedingungen, die bes
den Synthesen stets erfiillt waren — leicht unter Wasserabspaltung in
Flavanthren iibergeht:
CO CcO
NN - \‘/\?/\l
A NH; SN
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1) Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Nitrobenzol.

%) Nach achtmaligem Umkrystallisieren aus” Nitrobenzol.

3) R. Bohn, B. 40, 1694 {1907]; Scholl, B. 40, 1694 {1907]; Schoil
und Mansfeld, B. 43, 1738 [1910]); Benesch, M. 82, 447 [1911); Ull-
mann und Junghans, A. 399, 344 [1913).





