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.\ngewandt g SiJSt .” )  0.4567 0 . 6 ~ 7  0.1 j 3 9  0.1753 0.2199 
Gef. g Anthrachinoii 0.3Gc)j 0 .493 o.r.+o.+ C J . I ~ I O  0.1776 
Ber. fur [2 C ,,,H,O,, C,,,H,O2Iia,, 

C,H,.OSa, C,I~I,.C)Hj 0.3635 o..;Sj 0.1384 0.1395 0.1750 

Bcst iminung d e s  -1nt l i rachinons ausschlieWlich d e r  dein A n t h r a h y d r o -  
ch in  on  en t sp  re  clien den  M e n  ge : Zersctzcn des Chinhydronsalzes durrh luf t- f re ie  
Natronlauge u n  t e  r \V assers tof  f ,  Sarnmeln des ausgcschiedenen Anthrachinons und 
Auswasclicn dessclben unter nlasserstoff. 

O.,jIS g Sbst. gahen 0.304 g Anthrachinon s ta t t  her. fur [cC,,H,O,, C,,H,O,Na,. 
C,H,.Oh-a, C2H5.0H]: 0.275 g. 

T i t r a t i o n  n i i t  Fer r icyankal iurn :  Die Substanz wurde in einen E r l e n -  
ineyer-Kolben eingewogen. der einen 4-fach durchbohrten Gummistopfen mit 
Gas-Zu- und -ableitungsrohr, Burette und Tropftrichter trug, die Luft durch 
reinen Wasserstoff rerdrangt, danach ungefahr 3 j ccm luft-frcie, etwa j-proz. Natron- 
lauge zufliel3en gelassen, wodurch das Chinhydronsalz in Anthrachinon und eine 
rote alkalische .4nthrahydrochinon-Losung zerlegt wird, und mit rr/,,-Ferricyankalium- 
Losung auf Farblosigkeit titriert (Hypochlorit gibt nicht gut ubereinstimmende Werte) . 

0.3407,  0 .314  j, 0.3089 g Sbst.lh) verbrauchten 21.02, 19.45, 19.02 ccm n/25-Ferri- 
cyankalium-Losung; d. s. auf I Mol. (=  784) 1.93,  1.94, 1-93 Xquivalente Sauerstoff 
statt ber. 2 Aquiv. Oder: 2 g-Aquiv. Sauerstoff werden verbraucht von 810, 809, 812 g 
Sbst. statt berechnet ‘784 g (= I Mol.) Sbst. 

N a t r i u m - B e s t i m m u n g :  Das Chinhydronsalz wurde mit moglichst wenig Wasser 
zersetzt, das Anthrahydrochinon-Natrium durch Lufteinblasen als Anthrachinon gefallt, 
vom Anthrachinon durch ein kleines Fiiter abfiltriert, griindlich nachgewaschen und 
das Filtrat mit n/,,-H,SO, titriert. 

0.1235, 0.1280, 0.1677, 0.3272, 0.1935, 0.2188 g Sbst.18) verbrauchten 4.71, 4.87. 
6.50, 12.70, 7.40, 8.54 ccm la/,,-H,SO,. Diese entsprechen 8.77, 8.75, 8.91,  8 .93 ,  8.80, 
8.98% Natrium statt her. 8.80% Natrium. 

324. Roland  Scholl und H e r b e r t  Lamprecht :  . Ober Anthrachinon-azin und Anthrachinon-azhgdrin. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitzt Graz.1 

(Eingegangen am 25. Juni 1930.) 
Scholl und Berbl ingerl)  haben seinerzeit aus Indanthren in konz. 

Schwefelsaure mit CrO, zwei Produkte erhalten, deren eines (griinlichgelb) 
als Anthrachinon-az in  erkannt, deren anderes (griin) fur eine zwischen 
diesem und Indanthren liegende Oxydationszwischenstufe gehalten und als 
An th racb inon-azhydr in  bezeichnet worden ist. Die h l i c h k e i t  der 
beiden Oxydationsprodukte und der Weg, a d  dem man geglaubt hatte, 
einen Beweis fur die Azhydrin-Natur des griinen Produktes erbracht zu haben, 
batten indessen Zweifel erweckt , ob das Anthrachinon-azhydrin eine einheit- 
liche Verbindung oder niclit vielmehr ein Gemisch von Antbrachinon-azin 
rnit wechselnden Mengen unverandertem Indanthren sei. Wir haben daher 
(schon VOT dem Kriege) einige diesbeziigliche Versuche ausgefiihrt , uber 
die wir im Anschld3 an vorstehende Mitteilung uber An th rach inhydrone  
berichten, weil Chinhydron und Azbydrin verwandte Typen sind. 

I b )  Die Substanzen entstammten verschiedenen Darstellungsversuchen. 
l) B.  36, 3431 [1903]; vergl. auch B. 40, 321 [I907]. 
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I. Anthrachinon-azin und Benzoylcblorid. 
Wenn man reines, durch Fallen aus konz. Schwefelsaure durch Wasser 

amorph gemachtes Anthrachinon-azinz) mit 20 Teilen frisch dest .  Ben- 
zoylchlorid kocht, so wird die anfangs griine Fliissigkeit iiber Blaugriin 
und Schrnutzigviolett nach etwa 3/aStdn. rotbraun, obne die Farbe nun 
weiter zu verandern. Da es sich um einen Reduktionsvorgang handelt, sieht 
es in der Tat so aus, als ob das Azin iiber eine Zwischenstufe (Azhydrin) 
in das Endprodukt verwandelt werde. Nach I-stdg. Kochen besteht aber 
der Bodensatz aus einem Gemenge von krystallin gewordenem, unverandertem 
Anthrachinon-azin (Hauptmenge) mit roten Nadeln von Dibenzoyl-indan- 
thren3). Nach 4-stdg. Kochen bildet letzteres weitaus das Hauptprodukt. 

Nach dem Erkalteh wurde das Ungeloste auf dem Filter gesammelt, der Filter- 
ruckstand mit siedendem Benzoylchlorid erschopfend ausgezogen. wobei wenig unver- 
andertes Azin zuriickbleibt, das Dibenzoyl-indanthren aus den vereinigten Filtraten 
durch Alkohol gefallt und durch Umkrystallisieren aus 120 Tln. siedendem Xylol 
gereinigt. 

4.907 mg Sbst.: 13.94 mg CO,, 1.52 mg H,O. 

Anthrachinon-azin wird also durch siedendes Benzoylchlorid 
reduziert  (wie durch siedendes Nitrobenzol) und benzoyliert, ein bei chino: 
iden Stoffen haufig beobachteter Vorgang4). 

Dibenzoyl-indanthren lost sich in reinem, salzsaure-freiem Benzoyl- 
chlorid rot. Die f riiheren 6, Angaben sind dementsprechend zu berichtigen. 
Mit geringen Mengen starker Mineralsame wird die rote I&sung blau, daher 
auch beim Stehen an feuchter Luft. Dwch Einfiihrung der Benzoyle in die 
NH-Gruppen des Indanthrens wird also die dem Indantbren selbst fehlende 
Erscheinung der Halochromie in sehr starker Weise hervorgerufen, in 
iibereinstimmung mit den Beobachtungen und Darlegungen von H u g o 
Kauffmann und Burckha rd t3  iiber den Einf ld  von Saureradikalen auf 
Halochrornie-Erscheinungen. 

Ein Anhaltspunkt fur die Existenz eines Azhydrins konnte bei diesen 
Versuchen nicht gewonnen werden. 

C,,H,,O,NZ. Ber. C 77.51, H 3.41. N 4.31 .  Gef. C 77.40, H 3.47. N 4.51. 

2. Anthrachinon-azhydrin.  
Anthrachinon-azin wird durch heil3e konz. Salzsaure n w  unter be- 

stimmten Bedingungen - durch lbgeres Erhitzen des amorphen &ins 
im Einschmelzrohr auf 150O - quantitativ in Monochlor-indanthren ver- 
wandeltz). Diese Bedingungen waren no& nicht ermittelt, als von Scholl 
und Berblinger aus dem Chlorgehalte des blauen Produktes, das beim 
Erhitzen des griinen , ,Anthrachinon-azhydrins" mit konz. Salzsaure erhalten 
war, auf die Azhydrin-Natur geschlossen uurde7). Sie kochten das griine 

2, Die Re inhe i t  war durch Erhitzen des aniorphen Azins mit konz. Salzsaurc 
ini Zinschmclzrohr auf 1 5 0 O  (B. 40, 321 [1907]) und Bestimmung des Chlorgehalts des 
gebildeten Monochlor-indanthrens bestatigt. Krps ta l l i s i er te s  Azin (z. B. aus Nitro- 
benzol nach B .  36, 3434 [1903]) wird von konz. Salzsaure auch bei 8-stdg. Erhitzen im 
Einschmelzrohr auf 150O kaum angegriffen. 

3, Scho l l ,  Edlbacher,  B.  44, 1727 [ I ~ I I ] .  
') Scho l l ,  Berblinger,  B. 40, 399 [1g07]; vergl. auchSchol1, B .  36, 3421ff. [1903?. 
s, B.  44, 1734 [ I ~ I I ] .  
') Scho l l ,  Berblinger,  B. 86, 3433 [1go3]. 

6, B.  46, 3808 [I913]. 
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Produkt I Stde. mit konz. Salzsaure und fanden in dem blauen Reaktions- 
produkte einen Chlorgehalt (4.4%)), der zufalligerweise anniihernd einem 
moleliilaren Gemische Von Indanthren und Monochlor-indanthren (3.86%) 
entsprach. 'Es kcmmt dam, daB die von Schol l  und Berbl inger  fiir die 
Oxydation des in konz. Schwefelsaure gelosten Indanthrens (50 g) zum 
,,Azhydrin" verwendete Menge Kaliumbichromat (12.5 g) groRer war, als 
selbst fur die Oxydation zum Azin berednet (fur Azhydrin ber. 5.5 g, fi ir  
Azin 11.1 g), und es somit, wie wir feststellen konnten, nicht unerheblicb 
von der Zeitdauer des Turbinierens abhangt, ob man ein mehr oder weniger 
weit oxydiertes, mehr blaustichig oder gelbstichig griines Oxydationsprodukt 
erhalt. Als wir nach der Vorschrift von Schol l  und Berbl inger  l/,Stde. 
turbinierten m d  das ,,Azhydrin" hierauf rnit konz. Salzsaure 3 Stdn. auf 
150O erhitzten, erhielten wir ein Indanthren-Chlorindanthren-Gemisch rnit 
4.87% Chlor (Scholl und Berbl inger  4.4y0), bei I1/,-stdg. Turbinieren rnit 
5.73% Chlor, bei einer dazwischenliegenden Zeitdauer mit 5.29:/0 Chlor. 

Wir haben daher zurzeit ke inen  s icheren Anha l t spunk t  f u r  d ie  
Ex i s t enz  des  An th rach inon-azhydr ins ,  halten es vielmehr fur wahr- 
scheinlich, daB das bisher dafiir gehaltene Produkt rnit mehr oder weniger 
Indanthren vermengtes Anthrachinon-azin war. 

325. R o l a n d  S c h o l l  und O s k a r  B B t t g e r :  Ober carboxylierte 
blaue Anthrahydrochinon-cc-carbonsaure-lactone (I.). 
[Aus dexn Inst. f .  Organ. Chemie der Techn. Hochschule Dresden.! 

(I%ingegang.cn am 2 .  Juli 1930.1 

Die folgenden Mitteilungen bilden einen Beitrag zur Chemie der von 
dem einen von uns beschriebenen freien Radikale der Anthracen-Reihe - 
sog. Ar o y 1 - o s a n t  h r  on  y 1 el) , Ar y 1- p yr  r o li no - a n t  h r a n  o 1- az  y 1 e ?) - in- 
sofern, als sie Anthracen-Derivate betreffen, die dmch blaue Farbe, Luft- 
empfindlichkeit und andere Eigenschaften zunachst den Eindruck f reier 
Radikale erwecken, bei genauer Untersuchung aber einen ebenso groBen 
Abstand von diesen erkennen lassen wie die von uns beschriebenen violetten 
An t  h r  a h y dr oc h i  n on  -a - c a r  b on  s au r e n 3, oder die bl auen  echten Salze 
der r o t  en  Ant  h r  a h  y d r  o c hi no  n- a- ca r  b o n s a ur  e - 1 a c t  one *) . 

Wenn man A n t  h r  a c hi n on  - 1.4 - di  c a r  b o n s au r  e rnit a1 k a1 i sc  he  in 
Hydrosu l f i t  kalt verkiipt und die Kiipe salzsauer macht, so fallt die An- 
t h r  a h y dr o c hi n o  n - 1.4 -di ca rbons  a u r  e (I) als r o t  e r  bis braunroter Nieder- 
schlag. Erhitzt man ihn mit der stark salzsauren Flussigkeit einige Minuten 
zum Sieden, dann wird er dunke lv io l e t tb l au  und zeigt nun auI3erlich 
grol3te &nlichkeit rnit der violetten Anthrahydrochinon-1.5-dicarbonsaure 3). 

Seiner Natur nach ist er aber von dieser grundverschieden. Uber sein auch 
bei IOOO im Vakuum bestandiges primares Pyridiniumsalz und durch Urn- 
krystallisieren aus Aceton, rnit dem er eine lose Molekiilverbindung (I: I) 
bildet, gereinigt, hat der Korper die Bestandteile von IH,O weniger als 

l )  B .  54, 2376 [rg21], 56 918, 1065, 1633 [1g23]; Houben,  Das hnthracen uncl 

p, B. 60, 1236, 1685 [1927], 61, 968 [rg28]. 
3, B. 62, 616 [IgZg]. 

die Anthrachinone [Leipzig 19291, S. 792 f f .  

4, B.  62, 1282, 1425, 1426 [Ig2g]. 




