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Untersuehungen in der Reihe der 
1, 2-benzanthraohinone 1 

(I. Mitteilung) 

VOI1 

Roland Scholl  und Wa l t e r  Tritsch. 

Nothyl- 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli  1911.) 

Der ieitende Oedanke bei den im folgenden mitgeteilten 
Untersuchungen war  der Wunsch,  die Synthesen des Anthra- 
flavons e und Pyranthrons 3 aus der Reihe des Anthrachinons 
in die des 1, 2-Benzanthrachinons (Naphthanthrachinons nach 
G r a e b e )  zu tibertragen und festzustetlen, welchen Einfluf3 
der Austausch zweier Benzolkerne durch zwei Naphthalin- 
kerne auf  die Eigenschaften dieser Verbindungen haben werde. 
Als Ausgangspunkt  ffir diese Synthesen kam in erster Linie 
das noch unbekannte 3-Methyl - l ,  2-benzanthrachinon der 
Formel I in Frage, das nach den in der Anthrachinonreihe aus- 
gearbeiteten Methoden einerseits in 1,2, lr, 2r-Dibenzanthra - 
flavon der Formel II, ~ andrerseits fiber 3, 31-Dimethyl-1, 2, 11, 2 ~- 
dibenz-4, 4 '-dianthrachinonyl (III) in 3, 4, 3 ~, 4t-Dibenzpyranthron 
(IV) verwandelt  werden sollte. 

1 Zur Bezeichnung vergleiche man B a l l y  und S c h o l l ,  Berl. Ber., 44, 
1662 (1911). 

-~ B. A. S. F., D. R. P. 199756 (M. H. I s l e r ) ;  R. Bohn ,  Berl. Ber., 43, 
1001 (1910). 

R. S c h o l l ,  Beri. Ber., 4?, 346 (1910). 
4 Die Begrtindung der Formel fi_ir Anthraflavon soll in einer sptiteren Mit- 

teilung erfolgen. 
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Das f~r die Darstellung von 3-Methyl-l ,2-benzanthra- 
chinon gegebene Ausgangsmaterial ist  ~.-Methylnaphthalin. In 
der Erw/igung, dab bei dessen Umwandlung in Methonaphthoyl- 
benzoes~ure dutch Phthals/~ureanhydrid und Aluminiumchlorid 
durch letzteres Methyl aus der a.- in die ~-Stellung fibertragen 
werden k5nnte, in derselben Weise w i e  a.-Bromnaphthalin 
durch Aluminiumchlorid leicht in ~-Bromnaphtha!in, 1 1, l'-Di - 

1 R o u x ,  A. oh. (6), 12, 334  (1887) .  • 

2 Nach Versuchen von Dr. R. W e i r  z e nb/5  c k  im hies lgen Institftt ver-  

w a n d e l t  Mch 1, l ' - D i n a p h t h y l  bei dreieinhalbstiindigem Kochen mit 40 Teilen 
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naphthyl  in 2,21-Dinaphthyl ~ verwandeIt  wird, haben wir zur 

Ausschlielgung jeden Zweifels an der Konstitution der SS.ure 
sowohl ~.- als auch [~-Methylnaphthaiin, die uns in reiner Form 

in grS13eren Mengen zur  Verffigung standen, in fiblicher Weise  
in Methonaphthoylbenzoes~iuren verwandelt .  

Die beiden Methylnaphthal ine liefern dabei verschiedene 
S/iuren, eine Uber t ragung yon Methyl aus der ~.- in die 
[~-Stellung oder umgekehr  t findet also nicht start. Wie die 
folgenden Ta tsachen  beweisen,  enthalten beide S/iuren den 
Phthals/iurerest  im methylierten Kern des Naphthalins, und 
zwar kommt der S/iure aus ~.-Methylnaphthalin die Formel V 

einer 4-Metho-l-naphthylphenylketon-21-carbons/ ture,  der S/iure 
aus ~-Methylnaphthalin die Formel VI einer 2-Metho- 1-naphthyl- 
phenylketon-21-carbons/iure zu. 

V. VI. 

/ \  

CO [ 5 CO r I 

/6-,/  l/Z/ x / x /  5~ 1 ~ 

Die S~iure aus ~-Methylnaphthalin, beziehungsweise  das 

mit VitriolSl aus derselben ents tehende Methylbenzanthra-  

chinon 1/ifit sich n/imlich in das gesuchte  D i b e n z a n t h r a -  
f l a v o n  verwandeln,  ein lJbergang, ftir den nach Analogie mit 

Anthraflavon eine andere Formul ierung als V ~ I ~ I I  nicht 
gefunden werden kann. Die S~iure aus ~-Methylnaphtha!in 
andrersei ts  lfil3t sich durch keines der tiblichen Mittel zu einem 
Methylbenzanthrachinon kondensieren,  was nur in der FormeI VI 

zum Ausdruck  kommt. 

Schwefelkohlenstoff  und 5 Teilen Aluminiumchlorid zum Teil in 2, 2 ' -Dinaphthyt ,  

das  m a n  sowohl  aus  dem in Schwefelkohlenstoff  lbsl ichen als auch  dem darin 

unlSsl iehen Teile durch Zersetzen mit W a s s e r  und  Umkrysta l l i s ieren  des Riick- 

s tandes  aus  Alkohol  unter  Zuhi l fenahme yon Tierkohle i n  weifien Bl~ittchen 

vom Schmelzpunkt  182 bis 183 ° (unkorr.) erhalten kann.  Vgl. W e g s e h e i d e r ,  

Berl. Ber., 23, a200 (1890). 
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Was  das D i b e n z p y r a n t h r o n  der Formel IV anlangt, so 

scheiterte dessen Darstellung an der UnmSglichkeit, das ftir die 
Synthese  des Dimethyldibenzdianthrachinonyls  der Formel III 
erforderliche 4 - N i t r o - 3 - m e t h y l  - 1, 2- benzanthrachinon (vgl. 
Formel I) a u f  direktem oder indirektem Wege in die Hand zu 
bekommen.  Selbst der aussichtsreichste W e g  zur Einft ihrung 

der Nitrogruppe in die gewfinschte Stellung, n/imlich die 
Nitrierung der dutch Reduktion der 4-Metho- l -naphthylphenyl-  

keton-2~-carbons/ iure (V) erh~iltlichen 4 - M e t h o - l - n a p h t h y l -  
phenylmethan-2'-carbons/iure,  hat nicht zum Ziele geftihrt. 

Die Nitr ierversuche haben immerhin ein bemerkenswertes  
Ergebnis gehabt. Wenn  man das 3-Methyl - l ,2 -benzanthra-  
chinon (I) unter  Einhal tung gewisser  Vorsiehten nitriert, erh~ilt 

man ein braungelbes Mononitroderivat  C~9H~10 . . NO2, das dm'ch 
ReduktionsmitteI in eine grtine alkalilSsliche Verbindung 

C19HlsON verwandelt  wird, die an der Luft unter  Verlust 
zweier  Wassers toffatome in eine violettbraune Verbindung 

C19HllON tibergeht',welche die Bestandteile des\Massers weniger  

enthS.lt als d e r d e m  Nitroderivat entsprechende Amidok6rper  
C19H~10 ~.NH 2. Ftir diese Ta tsache  gibt es nut  e i n e  Erkl/irung. 

Die Nitrierung erfolgt in Stellung Bz-1 des aufgepfropften 
Kernes unter Bildung yon 3"-MethyI-Bz- l -n i t ro- l ,  2-benz- 
anthrachinon (VII). Dieses wird bei der Reduktion zun/ichst  in 
die entsprechende Amidoverbindung verwandelt ,  deren Amido- 

gruppe aber, wie im 2, 2~-Diamino-1, 1 ~- dianthrachinonyl,  1 
sofort mit dem benachbar ten  Carbonyl reagiert  unter  Bildung 
der Verbindung der FormeI VIII, deren noch unbekannter  
methytfreier StammkSrper  nicht ganz einwandfrei, abet un- 

mifiverst/indlich als 2 , 9 ( N ) - I n d o l o a n t h r o n  bezeichnet  
werden soll. (Siehe Formel VII und VIII.) 

D i e s e s  3 - M e t h y l - 2 , 9 ( N ) - i n d o l o a n t h r o n  z e i g t  n u n  
im G e g e n s a t z z u m  1 , 2 - B e n z a n t h r a c h i n o n  u n d A n t h r a -  
c h i n o n  s e l b s t  u n d i h r e n  D e r i v a t e n ,  a u c h  s o l c h e n  y o n  
c h i n o n i m i d a r t i g e r  S t r u k t u r ,  w i e  1 - O x y - 2 - a m i n o -  
a n t h r a c h i n o n i m i d  "~ u n d  F l a v a n t h r e n ,  d ie  E i g e n -  

1 Seholl, Berl. Ber., 40, 1694 (1907); Scholl und Mansfeld, Berl. 
Bet., d3, 1738 (1910); E. Benesch, Monatshefte fiir Chemie, 32, 447 (1911). 

-~ Scholl und Parthey, Berl. Ber., 39, 1201 (1906). 
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s c h a f t e n  e i n e s  e c h t e n  C h i n o n s ,  b e z i e h u n g s w e i s e  

C h i n o n i m i d s .  Es reagiert mit Phenylhydrazin  schon in der 

Kiilte unter lebhaffer Entwicklung yon Stickstoff und wird 

VII. 
2 VIII. 

CO CO 

3-Methyl-Bz- 1 :nitro- 1, 2-benz- 3-Methyl-2, 9 (N)-indolo- 
anthrachinon anthron 

dabei zu einer amidophenolartigen Dihydroverbindung, 3-Methyl- 

O,N-dihydro-2, 9(N)-indoloanthron (IX) reduziert. 1 

IX 
/ \  

N H - -  L ! 

17 2 I 
t6  . I I alCH ' 

OH 

Es wirkt ferner ::asch oxydierend auf schweflige S~iure, 

langsam auf  kalte JodwasserstoffsS.ure, nicht auf  Guajak-Harz-  

16sung, dagegen,  in alkoholischer LSsung, langsam schwach  

rStend auf H/imatoxylin, reiht sieh also hinsichtlich seiner 

chinoiden Eigenschaften etwa neben dem o-Naphthochinon ein. 2 

Die von W i l l s t g t t e r  und P a r n a s  a gegebene  Erkliirung 

ffir den stufenweisen Abfall in der Neigung der Chinon- 

gruppierung,  in die Hydrochinongruppierung tiberzugehen, vom 

Benzochinon und amphi-Naphthochinon fiber o- undp-Naph tho -  

chinon zum Anthrachinon,  wonach  diese Neigung zuriicl:- 

: Anthrachinon. seine nRheren und ferneren Derivate, z. B. auch 
Flavanthren, werden dureh Phenylhydrazin erst bei 100 bis 120 ° erkennbar, 
und erst oberhalb 160 ° in nennenswertem Mal3e reduziert. 

2 Berl. Ber., g0, 1409 (1907). 
Ebenda. 
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gedr/ingt wird durch die Angliederung aromatischer Kerne 
u n d  den dadurch bedingten l )be rgang  der /ithenoiden in 

benzoide Doppelbindungen, wtirde beim Methylindoloanthron 

zu de r  Annahme fflhren, dab dutch die gingliederung des 
stickstoffhaltige n Ringes die Bindungsverh/iltnisse im Anthra- 

chinonkern eine Anderung in dem Sinne erleiden, dab im 
Chinonimidkern wenigstens eine 5.thenoide Bindung erscheint. 
Wi:" nehmen an, d~tl3 dutch den besonderen Zustand des stick- 
stoffhaltigen Ringes, in dem das Skelett des Pyrrols, abet mit 
ungew6hnlicher Valenzverteilung vorhanden ist, eine Kohlen- 
stoff-Stickstoffdoppelbindung yon hSchst unges/i.ttigtem Cha- 
rakter entsteht, welche die Umwandlung einer benachbarten 
benzoiden in eine gthenoide Bindung und damit das Erwachen 

der im Anthrachinon schlummernden chinoiden Eigenschaften 

zur Folge hat. 
Das Dihydromethylindoloanthron (IX) last sich in Natron- 

1auge zu einer luftempfindlichen braunen Ktipe, die auch aus 

dem M ethylindoloanthron (VIII) durch Natronlauge und Hydro- 
sulfit erhalten werden kann und welche eine schwache Ver- 
wandtschaft zur ungebeizten Pflanzenfaser zeigt. 

Eine weitere bemerkenswerte Eigenschaft des Methyl- 
indo!oanthrons, deren Ursache gleichfalls in seiner chinoiden 
Natur zu suchen ist, ist seine Neigung, sich zu polymerisieren. 

Sie tritt namentlich zutage:, wenn man es mit wasserhaltigen 
L/3sungsmitteln, wie Eisessig, 5thylalkohol oder Amylalkohot 

erhitzt. Es geht zungtchst in Lasung, scheidet sich aber bei 
weiterem Erhitzen in Form einer fast schwarzen Verbindung 

CasH,¢O~N ~ wieder aus, entstanden aus Methylindoloanthron 
durch Dimerisation und Aufnahme yon Wasse r  nach der 
Gleichung 

2 C19I-/11ON-I- H~O - -  CasH21OaN ~. 

Dieses unlSsliche schwarze Polymerisationsprodukt zeigt 
merkw~rdigerweise noch das Verhalten des monomeren Methyl- 
indoloanthrons, es wird wie dieses durch Phenylhydrazin bei 
gew~3hnlicher Temperatur unter lebhaftester Gasentwicklung 
zu dem griinen Methyldihydroindoloanthron reduziert. 
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Diese Ta tsachen  erinnern lebhaft einerseits an die 

Polymerisierbarkeit  des Chinondiimids durch Spuren yon 

Feuchtigkeit ,  * andrerseits an die Neigung der nicht N-pheny-  

lierten Fuchsonimine, in dimere Polymerisat ionsprodukte C~ber- 

zugehen,  die in chemischer  Hinsieht ganz  die Eigenschaf ten 

zeigen, die von den monomolekularen Basen zu erwarten 

sind. ~ 

Die vorstehenden Betrachtungen tiber das Methytindolo- 

anthron schlossen sich an die Feststellung an, daf3 die Nitrierung 

des 3-Methyl- l ,  2-benzanthrachinons  nicht in der ftir die 

Synthese des Dibenzpyranthrons  (Formel IV) erwt'mschten 

Stellung 4, sondern in der Stellung Bz-1 erfolge (Formel V!!); 

Diese Tatsache hat uns zu dem weiteren Versuche veranial3t, 

durch Bromierung des 3 -Methy l - l ,2 -benzan thrach inons  die 

Stetle Bz-1 zu besetzen, um bei darauffolgender Nitrierung die 

Nitrogruppe nach 4 zu dr/ingen. Auch dieser Versuch hat nicht 

den gewtinschten Erfolg gehabt, i ndem d a s  Brom anscheinend 

in das Methyl eintritt, da der so entstehende K6rper sich bei 

der Nitrierung ebenso verh/ilt wie die nicht bromierte Ver- 

bindung. 

E x p e r i m e n t e I l e s .  

I. Die Metho-l-naphthylphenylketon72~-carbons~uren 
aus  ~.- u n d  ~-Methy lnaph tha l in .  

2 .Me tho . l . naph thy lpheny lke ton -2 t - ca rbons~ iu re  (Formel  VI). 

Zur Darstellung dieser S/lure benutzten wir mit gutem 

Erfolge das von G r a e b e  3 ftir die n[chtmethylierte S/iure 

z Willst~itter, Berl. Ber., 3.  7 , 1496 (1904). 
2 A. v. Baeyer undVilliger, Berl. Ber., 36, 2794 (1903); 37, 603, 

2848 (1904). 
3 A., 340, 251 (1905); noch gtinstigere Resultate wird man vielleicht 

nach dem Verfahren yon Heller und Schiilke (gerl. Ber., 41, 3632 [19081) 
erzielen. 1-Naphthylphenylketon-2'-carbonsiiure ist yon Pi c k 1 e s und W e it z, 
mann (Proc. chem. Soc., 20. 201 [1904]) aueh nach Grignard aus e-Brom- 
naphthalin, Magnesium und Phthalsiiureanhydrid dargestellt worden. Unsere 
Versuche, diese Synthese auf das reine en-Brom-~-methylnaphthalin yon 
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angegebene  Verfahren und brachten  3 0 g  reines ~-Methyl- 

naphthalin vom Schmelzpunk t  32 bis 33 °~ und 2 5 g  .Phtha[- 

s~iureanhydrid i n  1 0 0 g  Schwefelkohlenstoff  mit 2 5 g  Alu- 

miniumchlor id  zur Reaktion. Die Reinigung der S/iure tiber das 

Ammoniumsa lz  wie bei dem unten beschr iebenen  Isomeren 

aus  ~-Methylnaphthal in  ist w e g e n  der LeichttSslichkeit  des 

Salzes nicht durchftihrbar.  Man krystall isiert  sie statt  dessen 

zweimal  aus Benzol  und einmal aus  verdfmntem Alkohol und 

erh/ilt sie so in roset tenar t ig  angeordneten  Nadeln vom Schmelz-  

punkt  190 bis 191°. Gute Krystal l isat ionsmitteI  sind auch Eis- 

essig und Tetrachlorkohlenstoff .  

0" 1765 g Subs tanz  : 0" 5066 g CO2, 0" 0839 g H~O. 

In 100 Teilen" 
Berechnet  ftir 

Gefunden C19H:~O 3 

C . . . . . . . . . . . .  78"28 78"59 

H . . . . . . . . . . . .  5"32 4"86 

S e h u l z e  (Berl. Bet., 17, 1529 [1884]) zu iibertragen, um die Stellung des 

Broms dutch  Vergleich der en ts tehenden  S~iure mit der °~-Metho-l-naphthyl- 

phenylketon-g ' -carbons/ iure  fes tzulegen,  scheiterten an der Unm6glichkeit ,  

das  Brommethylnaphtha l in  h: ~ the r  in die Magnes iumverb indung  s u  ver- 

wandeln .  Dagegen gelang das  sehr  leicht bei  Verwendung  eines u n r e i n e n  

Brommethylnaphtha l ins  vom Siedepunkt  175 bis 177 ° (25 ~l~n) aus  einem uns  

yon der Firma C. W e i l  & Co., ehemisehe  Fabrik, Lindenhof  bei Mannheim,  

freundlichst  zur  Verfiigung gestell ten ungereinigten,  nicht krystal l is ierenden 

g-Methylnaphthal in ,  unter  Zuhi l fenahme yon etwas Jod und einiger Tropfen Jod- 

benzol .  Das r e i n e  Brommethylnaphtha l in  konnten  wit  auch  dann  nicht mit 

Magnes ium zur  Reaktion bringen,  als wir yon  dem unreinen Produkt  und  aui3er- 

dem noch Jodbenzol  und  Jod hinzufiigten.  Obrigens  ge lang  es aueh nieht, das  

Brommethylnapbtha l in  aus  r e i n e m  ~ - M e t h y l n a p h t h f f l i n  in seine Mag- 

nes iumverb indung  fiberzufiihren. Die aus  der Magnes iumverb indung  aus  den: 

unreinen Brom-~-methy lnaphtha l in  erhaltene Methonaphthylphenylke ton-2 ' -car -  

bons~iure erwies sieh als identisch mit der im Texte beschr iebenen 2-Metho- 

1-naphthylphenylketon-2 ' -carbonsi iure .  Es ist  daher das  Bromderivat  aus  un- 

reinem ~-Methylnaphthal in  der Hauptsache  nach,  also hSchstwahrschein l ich  

auch  das  Schulze 'sch~ e~*-Brom-~-methylnaphthalin als 1-Brom-2-methyl-  
naphthal in  zu betraehten.  

1 Das reine ~-Methylnaphthal in  s tammte  von der F m n a  Erkner, Aktien- 

gesel lschaft  f/it Teer- und  ErdSlindustrie,  Berlin~ ist  abet  unseres  W i s s e n s  
jetzt  nieht mehr im Handel  zu haben.  
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Versetz t  man die s iedende ammoniaka l i sche  L6sung  der 

S/i.ure mit  Bariumchlor id  und I/il3t erkalten, so erhg.lt man das 

Bar iumsa[z  zun/ ichst  als Emuls ion,  alsbald abet  in kleinen 

weil3en KrystMlen. Die S/iure f/irbt Vitriol01 im ersten Augen-  
blick braunrot ,  dann violett. 

Diese vom l%Methylnaphthatin abgelei tete  S/iure lfil3t sich 
dutch  keines der fiblichen Mittel (VitriolSl, g s s iganhyd r id  und 

Chlorzink~ Phosphorpen toxyd ,  Phosphorpentachlor id  1) zu einem 

Anthrach inonder iva t  kondensieren.  VitriolS1 wirkt  bei hOherer 

T e m p e r a t u r  lediglich sulfierend. Dieses Verhalten ist beweisend 

fClr die a n g e n o m m e n e  Konsti tut ion der SS.ure. 

4-Metho-l-naphthylphenylketon-21-carbonsiiure (Formel V). 

Wir  berei teten diese Sg.ure aus  ~.-Methylnaphthalin wie 

jene aus  ~-Methylnaphthalin nach dem yon G r a e b e  ftir 
Naphthoylbenzoes / iu re  angegebenen  Verfahren. 100g s-Methyl-  

naphthal in  liefern bei genaue r  Befolgung dieser  Vorschrift  

40 bis 50g4-Metho- l -naph thy lpheny lke ton-2~-ea rbons i iu re  vom 

Schmelzpunk t  166 bis 168 °, der beim Umkrysta l l i s ieren der 

Sgure aus  Benzol,  dann aus  Chloroform oder  w/isser igem 

Aceton auf  167 bis 169 ° steigt. Die S/iure bildet hellgelbe 

grot3e Krystalle,  ist in Benzol  e twa  ffinfmal schwerer  15slich 

als das Rohprodukt  - -  5.hnliche Beobach tungen  machte  G r a e b e 

an der Naphthoylbenzoes / iu re  - -  und krystall isiert  aus  Benzol  

mit Krystal lbenzol ,  das unter  Verwi t te rung  der Krystal le  b e i  

110 ° entweicht.  

Wesent l ich  besser  wird die Ausbeute,  wenn  man die S/i.ure 

start du tch  Extrakt ion  des phthalsS.urehaltigen Rohproduktes  

durch Chloroform (analog G r a e b e )  fiber ihr s chwer  ISsliches 

und schSn krysta l l i s ierendes  Ammonsa lz  reinigt. Die Rohsg.ure 

wird zu dem Zwecke  mit verdf inntem Ammoniak  ausgekocht .  

Beim Erkal ten des nStigenfalls konzentr ier ten  Filtrates scheidet  

sich das Ammonsa lz  in schSnen, anscheinend rhomboedr i schen  

Krystal len ab, wghrend  die Ammonsa lze  der Phthalsi iure und 

1 Phosphorpentachlorid hat G rae b e mit gutem Erfolge gerade zur Dar- 
stdlung yon ,,Naphthanthrachinon<~ verwendet. A., 340, 256 (1905). 
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e twa  v o r h a n d e n e r  2 -Metho-  1- n a p h t h y l p h e n y l k e t o n - 2 ' - c a r b o n -  

s/iure (aus b e i g e m e n g t e m  ~-Methylnaphthal in)  in L 0 s u n g  

bleiben. Aus  l O 0 g  a -Methy lnaph tha l in  erh~lt man  90 bis 9 5 g  

zwe ima l  aus  ve rd t inn tem A m m o n i a k  umkrys ta l t i s ie r tes  A m m o n -  

salz. ~ 

Fi igt  ma n  zu  der s i edenden  L S s u n g  des A m m o n s a l z e s  

Bar iumchlor id  u n d  15.Bt erkalten,  so krystal l is ier t  das  Bar ium-  

salz in kleinen weii3en Nadeln.  

In Vitriol61 16st s ich die S/iure fuchsinrot .  

Fiir die Ana lyse  w u r d e  sie bei 110 ° au f  kons t an t e s  

Gewich t  gebracht .  

0" 1649g Substanz: 0"4724~" CO2, 0"0732g H20. 

In 100 Tei len  : 
Berechnet fiir 

Gefunden C~9H1403 

C . . . . . . . . . . . .  78" 13 78" 59 
H . . . . . . . . . . . .  4"97 4"86 

L a k t o n  der  4 - M e t h o - l - n a p h t h y l p h e n y l c a r b i n o l - 2 ' - c a r b o n -  

s~iure. 

/ \  

/ \ /CH 

Dieses  erste R e d u k t i o n s p r o d u k t  der 4-Metho- l -nap~hthyl  - 

phenylketon-2~-carbons~iure  haben  wir  naeh  dem yon  F. Ul l -  

m a n n 2  ftir Benzhydry lca rbons~ iu re lak ton  a n g e g e b e n e n  Ver-  

fahren  darges te l l t ,  indem wir  3 g A m m o n s a l z  mit 24 cm ~ Eis-  

essig, 6 c m  a W a s s e r  und  6 g granul ie r tem Zink 1 a/~ S t u n d e n  

1 Nach dem Verfahren yon Heller und Schtilke (Berl. Bet.., gl ,  3632 
[1908]) diirften die Ausbeuten noch besser werden. 

2 A., 291, 24(1896). 
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am RtickfluOkfihler zum Sieden erhitzten, heiB filtrierten und 

das beim Erkal ten auskrys ta l l i s ierende Produkt  aus  Tetrachlor-  

kohlens tof fumkrys ta l l i s ie r ten  (Ausbeute  e twa 70 °/0 derTheorie) .  
Das reine Lakton schmilzt  bei 163 bis 164 °. 

0" 1506gc Substanz: 0"4579g" C02, 0"0725gs H20. 

In 100 Tei len:  
Berechnet ffir 

Gefunden C~9H1~O, 2 

C . . . . . . . . . . . .  8 2 " 9 3  8 3 '  I 8  

In[ . . . . . . . . . . . .  5"38 5" 15 

Das Lakton ist bei gewOhnlicher T e m p e r a t u r  unlOslich in 

Ligroin, wenig  IOslich in den meisten anderen  Mitteln, leicht in 

Chloroform. In der Hitze 10st es sich fast tiberalt leicht, aus-  

g e n o m m e n  Ligroin. Es  ist auflerordentl ich best/indig, selbst  

gegen s iedende Nat ronlauge  und s iedendes  Ammoniak.  In 
Vitriol01 10st es sich orangerot .  

4-Metho- 1-naphthylphenylmethan-2t-carbons~iure. 

/\/ \/,\/ 
,' \)  /Ico H oH3 

20 g 4-metho - 1- naphthy lpheny lketon-21-carbonsaures Am-  

mon ium werden  mit 300 cl/~ 3 9-/1-n. Nat ronlauge  und 30 g Zink- 

s taub 16 Stunden am Rtickflul3kfihler zum Sieden erhitzt und  
die aus  dem Filtrat g'eftillte S/iure, die ganz  frei ist von  4-Metho- 

1 -naphthylphenylcarb ino l -2 / -carbons / iu re lak ton ,  aus  E isess ig  
umkrystal l is ier t .  Kleine weifie, ansche inend  rhombische  Kry- 

stalle vom Schmelzpunk t  183 bis 184 ° (wiederholt  aus  Tet ra -  
chlorkohlenstoff) .  Die Ausbeute  ist recht  gut, auch bei Ver- 

w e n d u n g  von Kalilauge an Stelle von Natronlauge,  nicht aber  
bei V e r w e n d u n g  von Ammoniak .  

Chemie-Heft Nr. 9. 67 
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0" 1632g Substanz: 0'4930g CO 2, 0"0883 ~ H20. 

In 100 Teilen: 

Berechnet fiir 
Gefunden C19H1GO2 

C . . . . . . . . . . . .  82"39 82"57 
H . . . . . . . . . . . .  6"09 5"84: 

Man erhS.lt die S/iure auch aus dem Lakton der 4-MetSo- 

1-naphthylphenylcarbinol-2~-carbons/iure nach dem Verfahren 

yon F. U l l m a n n  ~ zur Darstellung von o-Benzylbenz0es~iure, 

wenn man 3 g  Lakton mit 12cm ~ Jodwasserstoffs~.ure vom 

Siedepunkt 127 ° , 4 c ~  ~ Wasser  und 0 " S g  gelben Phosphor  

3 Stunden am Rfickflul3k/.ihler in Kohlendioxyd zum Sieden 

erhitzt, den nach dem Erkalten mechanisch vom Phosphor  

getrennten Rtickstand mit SodalSsung auskocht  und das Filtrat 
durch S/ture fS~llt. 

4-Metho- 1- nal0hthylphenylmethan-2~-carbons/iure ist in der 

Hitze leicht 15slich in Ather, Alkohol, Chloroform, unlSslich in 

Ligroin. Sie gibt im Gegensatz zur entsprechenden Ketons/iure 

ein in \Vasser  leicht 16sliches Ammonsalz .  Das Bariumsalz 

entsteht wie das der Ketons/iure und krystallisiert gleichfails 

in kleinen weil3en Nadeln. In VitriolS1 15st sich die S/iure bei 

Zimmertemperatur  schwer  mit rotgelber Farbe und wird dabei zu 

dem von uns nicht isolierten 3 - M e t h y l - i ,  2 - b e n z a n t h r o n - 1 0  
kondensiert. 

Die unter verschiedenen Bedingungen angestellten Ver- 

suche, ein einheitliches Nitroderivat der S~iure zu erhalten, 
sind erfolglos geblieben. 

II. 3 - M e t h y M ,  2 - b e n z a n t h r a e h i n o n  ~ ( F o r m e l  I). 

Die besten Resultate bei der Kondensation der 4-Metho- 

1 -naphthylphenylketon-2~-carbons/iure habenwirunter  folgenden 

A., 291, 24 (I896). 
2 Bert. die Nomenklaturvgl. Scholl, Berl. Ber.,44, 1662 (1911). Nach 

Graebe's Nomenldatur, Berl. Ber., 2Z, 3066 (1894) und A., 340, 259 (1905), 
wSre die Verbindung zu bezeichnen als 5-Methylnaphthanthrachinon. 
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dem Elbs ' schen  Verfahren zur Darstel lung des >>Naphthanthra- 

chinons<< ~ nachgebi tde ten  Bedingungen  erhalten. 5 0 g  Ammon-  

salz der genann ten  S/iure werden  mit konzentr ier ter  Schwefel-  

s~iure 2a/, S tunden auf 60 bis 62 ° erhitzt, die LSsung wird in 

W a s s e r  eingetragen,  vom Niedersehlag abfiltriert und dieser  

mit Ammon iak  ausgekocht .  Den Rtickstand ( 2 9 " 5 g ~ 6 6 " / 0  

der Theorie)  krystall isiert  man  aus Eisessig,  Benzol  oder  

Aceton und erh~ilt so das  3 -Me t hy l - l , 2 -benzan th r ach inon  in 

gelben Nadeln vom Schrnetzpunkt  176 bis 177 °. 

0" 1644 2. Substanz : 0" 5018 g COg, 0" 0663 K H20. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fi.ir 

Gefunden C~9H120 ~ 
- - N f - -  - r 

C . . . . . . . . . . . .  83" 25 83" 79 
H . . . . . . . . . . . .  4"51 4"44 

Wird 4-Metho-  I- naphthylphenylketon-2-carbons~iure  mit 

Phosphorpentach lor id  allein ~ oder  mit Phosphorpentachlor id  (in 

Benzol) und dann mit Aluminiumchlor id"  erhitzt, so entsteht  

en tgegen der E rwar tung  kein 3-Methyl- I ,  2-benzanthrachinon,  

sondern  ein zwar  alkaliunlSsliches, aber  nicht kt ipendes Produkt  

vieIleicht dimerer  Natur,  in we lchem das Carboxyl  der einen 

Molekel  in die o-Stellung zum Methyl  der anderen Molekel 

eingegriffen hat. 
3 -Methy l - i ,  2 -benzanthrachinon  ist sublimierbar.  Mit ver- 

dttnnter Nat ronlauge  und wenig Nat r iumhydrosul f i t  erw~irmt, 

gibt es eine rote KCtpe , die eine allerdings nur  schwache  Ver- 

wandtschaf t  zur ungebeiz ten  Pflanzenfaser  zeigt. 

III, 1, 2, 1', 2'-Dibenzanthraflavon (Formel II). 

Zur Darstel lung dieses hochgegl ieder ten Ringgebildes ver- 

f~ihrt man unter  Beni i tzung der Angaben,  des f ranzSsischen 

Berl. Ber., 19, 2209 (1886); J. pr. (2), 33, 319 (1886); vgl. auch 
Heller und Sehiiike, Berl. Bet., 41, 3633 (1908). 

2 Vgl. Graebe, A., 340, 256 (1905). 
a Vgl. Ullmann und Zlokasoff,  Bet1. Berl., 88, 2117 (1905). 
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Patentes 355100 (B. A. S. F.) 1 ffir die Darstellung yon Anthra- 
flavon, wie folgt. 1 Tell 3-Methyl-i, 2-benzanthrachinon wird 
mit 15 Teilen gepulvertem ~tzkali und 17 Teilen ~'~thylalkohoI 
unter Zusatz einer kleinen Menge wasserfreien Natriumacetats 
im offenen Gef/il3 im Olbad langsam auf 160 ° erhitzt, dann ein 
Ktihlrohr aufgesetzt und 1 Stunde bei dieser Temperatur 
gehalten. Die Schmelze wird mit Wasser aufgenommen und 
Luft durch die siedende Fltissigkeit geleitet, bis diese fast  
farblos geworden ist. Man filtriert vom Niederschlag ab, w/ischt 
ihn mit Wasser, Alkohol und .Ather, kocht ihn 1 Stunde lang 
mit 300 Teilen Aceton aus und krystallisiert ihn aus siedendem 
Nitrobenzol. Orangerote Nadeln, unl6slich in den tiefsiedenden 
Mitteln, auch Eisessig, Xylol, Cumol. 

Ftir die Analyse wurde der Farbstoff bei 200 ° getrocknet. 

0' 1125g" Substanz: 0 "3439g r CO2, 0 "0433g tt20. 

In 100 Teilen: 
Bereclmet f~ir 

Gefunden C38Ho00 ~ 
v 

C . . . . . . . . . . . .  83'37 84"42 
H . . . . . . . . . . . .  4 '30  3"73 

Der Farbstoff gibt mit Natriumhydrosulfit und verdtinnter 
Natronlauge eine gelbrote Kflpe mit violettem Stich, die un- 
gebeizte Baumwolle gelb anNrbt. Beim Verhttngen, rascher mit 
HypochloritlSsung, erh~ilt m a n  ein leuchtendes Gelbrot mit 
eigenartigem lachsroten Stiche. Die F~irbungen sind gegentiber 
Chemikalien aufJerordentlich best/indig, aber weniger lieht- 
best~indig als jene mit Pyranthron. 

Verschmilzt man das 3-Methyl-I, 2-benzanthrachinon mit 
5_tzkali allein bei 320 bis 340 °, so entsteht ein Ktipenfarbstoff, 
den wir nicht weiter untersucht haben, der ein schanes reines 
Silbergrau fS, rbt. 2 

1 Chem. Zeit., !9, 1191 (1905); vgl. aueh B. A. S. F., D. R. P. 199756 
(M. H. I s l e r ) ;  R. Bohn,  Beri. Ben, 43, 1001 (1910). 

Vgl. das analoge Verhalten des 2-Methylanthraehinons, das einen grau- 
braunen Farbstoff gibt. Literatur in tier vorangehenden Ful3note. 
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IV. 3 - M e t h y l - 2 ,  9 ( N ) - i r ] d o l o a n t h r o n .  

3 - M e t h y l - B z - l - n i t r o - 1 ,  2 - b e n z a n t h r a c h i n o n  (Fo rme l  VII).  

Die Nitr ierung des 3-Methyl - i ,  2 -benzan thrach inons  bot 
einige Schwierigkei ten,  da weder  mit Salpeters/iure allein noch 

mit Sa!peter-Schwefels/~ure oder  Eisess ig-Salpeters / iure  ein- 
heitliche Verb indungen  erhalten werden konnten.  Das liegt 

zum Teile  daran, daft zug le i ch  mit der Nitr ierung leicht Oxy-  

dation eintritt, unter  Bildung alkalilSslicher NitrooxykSrper .  

Will man eine reine Verb indung  erhalten, so sind folgende 

in zahlreichen Versuchen  festgestel! te , dem Or ton ' schen  Nitrier- 

verfahren 1 nachgebi ldete  Ni t r ierbedingungen genau  einzuhalten.  

Man verse tz t  45 cne 3 entf~rbte Salpeters~iure vom spezif ischen 

Gewicht  1"52 bei 0 ° mit e i n e r  eisgekfihlten Mischung yon 

36 c m  ~ Eisess ig  und 9 c m  ~ Ess igs / iureanhydr id  un te r  Ver- 

me idung  von Tempera tu re rhShung ,  verse tz t  mit e twas  Harn-  

st0ff und tr/igt nun 3 g  rein gepulver tes  3-Methyl- i ,  2-benzanthra-  
chinon innerhalb 1 Minute ein (Tempera tu r  2°). Das 3-Methyl-  

1, 2 -benzan thrach inon  geht  alsbald ohne merkl iche T e m p e -  
ra ture rhShung in LSsung. Nadh etwa 8 Minuten giet3t man  

in Wasse r  ein, filtriert vom Niederschlag,  w~ischt diesen mit 

Sodal6sung und W a s s e r  und krystalliaiert  ihn aus  Eisessig.  

Man erhftlt gelbbraur~e, einheitliche, auch in s iedender  Natron-  

lauge unlSsliche Krystal le  vom Schmelzpunk t  248 bis 251 ° 

I. 0" 1123  gr Substanz : 0" 2938 gr CO s ; 0" 0 3 9 8  ~ H20. 

II. 0"2600g" Substanz:9"7 cm 3 N (17"5 °, 762 ram). 

In 100 Teilen:  

Gefunden 
v 

C . . . . . . . . . . . .  71 "35 
H . . . . . . . . . . . .  3"96 
N . . . . . . . . . . . . .  4"40 

Berechnet ffir 
C19HI 104N 

, . r  

71 "92 
3"47 
4"42 

1 Berl. Ber., 40 ,  370 (1907). 
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YVird 3-Methyl-Bz- 1 -ni tro - 1, 2 -benzanthrachinon  reduziert ,  

so erMilt man  nicht die dntsprechende Aminoverbindung.  Sie 

ents teht  wohl, aber als nicht fafibares Zwischenprodukt ,  denn 

die Aminogruppe  reagiert  sofort  mit dem benachbar ten  Keton- 
carbonyl  unter  Wasse raus t r i t t  und es resultiert  das unten 

beschr iebene 3 -Methy l -2 ,  9 - (N) - indo loan th ron  oder, da  die 

Reduktion leicht weiter  geht, dessen Dihydroderivat .  

3 - B r o m o m e t h y l - l , 2 - b e n z a n t h r a c h i n o n .  

/ \  
CO 

CH Br \/\/\/ 
CO 

6" 9 g 3-Methyl-  1, 2-benzanthrachinon werden  mit 194 cm 3 

Eisess ig  und 6"5 c ~  ~ Brom nach Zusa t z  von e twas  Jod und 

Eisen  3 Stunden am Rtickfluf3k/Jhler zum Sieden erhitzt, wobei  

betr/ichttiche Mengen Bromwassers to f f  entweichen.  Naeh 'dem 

Erkal ten scheiden sich getbgr/ ihe Krysta l le  ab, die nach noch-  

mal iger  Krystal l isat ion aus  Eisess ig  bei 219 bis 221 o sehmelzen.  

0" 1644g Substanz: 0"0919g AgBr. 

In 100 Teilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C19HnO~Br 
v 

Br . . . . . . . . . . . .  23" 79 22" 78 

Die Verb indung  enthS.lt das Brom in sehr  loser Bindung 

und gibt es schon beim Behandeln mit s iedendem ver- 

dtinntem, methy la lkohol i schem Kali w~.hrend 1 Minute zum 

gr613ten Tei! ab. Mit a lkohol ischem Kali bei 150 bis 170 ° 

verschmolzen,  liefert sie, wie das n iehtgebromte  3-Methyl- 
1 ,2-benzanthrachinon,  D i b e n z a n t h r a f l a v o n  (siehe oben). 

Die Farbstoffbi ldung beginnt  bier schon  bei 140 bis 145 °. Aus 

diesen zwei  Umst~inden ist zu  schliel3en, daft das Brom weder  
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in dem angegliederten Ringe 1 noch im Anthrachinonkern selbst, 

sondern im Methyl sitzt. Das erklS.rt auch den unten mit- 
zutei lenden Verlauf der Nitrierung des Bromk~Srpers, wobei  die 

Nitrogruppe an dieselbe Stelle tritt wie im nichtbromierten 
3-Methyl-  I, 2-dibenzanthrachinon.  

W e r d e n  0"5 g 3 - M e t h y l - l , 2 - d i b e n z a n t h r a c h i n o n  mit 
2"5 c~n * Brom 6 Stunden in der Wasse rbadkanone  erhitzt, so 
entsteht  ein von uns nicht n~iher untersuchtes  

P e n t a b r o m - 3 - m e t h y l -  1, 2- d ibenzan thraeh inon ,  

das nach dem Waschen  mit BisulfitlSsung und Wasse r  ein 

gelbes Pulver darstellt. 
Ffir die Analyse wurde  es bei 120 ° getrocknet.  

0 '  1404g" Subs t anz :  0 '  1991 g AgBr.  

In 100 Teilen: 
Berechnet  f[ir 

Gefunden C19HTO2Br 5 

gr  . . . .  ~ . . . . . . .  60" 34 59" 96 

Dieses Pentabrom-3-methyl - l ,  2 -benzan th rach inon  gibt 
eine rote Kfipe mit schwacher  Verwandtschaf t  zur  ungebeizten 

Pflanzenfaser. Dureh Auswaschen und Verh~ingen wird die 
F~rbung gelbbraun.  Mit Kalihydrat  mit oder ohne Alkohol ver- 
schmolzen,  gibt es keinen anthraflavonart igen Farbstoff  wie die 

Monobromverbindung,  sondern eine alkalilOsliche CarbonsS.ure, 
woraus  zu schlieflen ist, daft es die Gruppe --CBr~ enth~ilt. 

3 - B r o m o m e t h y l - B z - l - n i t r o -  1, 2 -benzan th razh inon .  
2 1 / \ a  

NO2 Bz ! ~ 

CO 

6 I 3 CH Br 

co  

Die Nitrierung des 3-Bromomethyl-1 ,  2-benzanthrachinons 
wurde in derselben Weise  ausgeffihrt  wie be[ der nieht- 

z Halogensubst i tu ier te  Naphthal ine  s ind  bekannt l ieh gegen s iedendes  

alkohol isches  Kali besti indig.  
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bromierten Verbindung: In eine bei 0 ° bereitete Mischung yon 

7"5 cm 3 entftirbter Salpeters/iure vom spezifischen Gewicht 

1' 52 mit 6cnt 3 Eisessig, 1" 5c~n a Essigs/iureanhydrid und etwas 

Harnstoff triigt man 0 " S g  3 -Bromomethy l - ! ,2 -benzan th ra -  

chinon ein und stellt, da bei 0 ° nut  teilweise LSsung erfolgt, 

etwa 45 Minuten bei Zimmertemperatur  (18 °) hin, wonach  

alles in LSsung gegangen ist. Der dutch Wasser  geftillte ge!be, 

in Natronlauge untSsliche Niederschlag wird aus Eisessig 

krystallisiert. Die Verbindung schmilzt unter Zerse tzung und 

vorher ige r  Sinterung yon 215 bis 225 °. 

0" 1330 2" Substanz : 0' 0633 2" AgBr. 
0" 2106 gr Substanz : 6" 8 cm s N. (22 °, 762 ram). 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C~gH1004NBr 

N . . . . . . . . . . . .  3" 74 3" 54 
Br . . . . . . . . . . . .  20" 12 20" i9 

Bei der Reduktion verhiilt sich die Verbindung wie das 

3-Methyl-B~-l-nitro-1,  2-benzanthrachinon,  d. h. sie tiefert ein 

Derivat d e s  2, 9(N)-Indoloanthrons,  sie muB also die Nitro- 

gruppe, beziehungsweise den Stiekstoff wie die letztgenannten 

in Stellung B z - 1  enthalten (vgl. den theoretischen Teil). 

3 -Methyl -0 ,  N-dihydro-2 ,  9 (N) - i ndo loan th ron  (Formel  IX). 

i g 3 - M e t h y l - B z - l - n i t r o - 1  , 2-benzanthrachinon und 5 g  

Phenylhydrazin  werden in einem mit Steigrohr versehenen 

kleinen Kolben 5 bis 10 Minuten zum Sieden erhitzt. Die schon 

bei 75 ° einsetzende Reaktion vollzieht sich unter Entwicklung 

yon Ammoniak und wahrscheinlich yon Stickstoff. Man giefit 

die erkaltete Fltissigkeit in verdfinnte Essigs~.ure, filtriert yore 

griinen Niederschlag ab und w/ischt diesen mit Wasser  aus. In 

krystallinem Zustande konnte die Verbindung nicht erhalten 

werden. Ftir die Analyse wurde daher das Rohprodukt  naeh 

dem Trocknen  im Vakuum benutzt. 
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0" 1586g Substanz: 0'4850g CO2, 0'0757g H20. 
0"1439g Substanz: 6"3 c m  s N (18"5 ° , 766 ram).  

In 100 Tei len:  
Berechnet Kir 

Gefunden C19H13ON 

C . . . . . . . . . . . .  83' 40 84' 09 
H . . . . . . . . . . . .  5"34 4"83 
N . . . . . . . . . . . .  5"17 5'18 

Die Verb indung  last  sich in der K/iRe wenig  in Alkohol  
ziemlich leicht in ,'~ther, in der Hitze leicht in Alkohol, sehr  

leicht in ~ the r  mit b rauner  Farbe  und grt iner F tuoreszenz .  Die 

F luoreszenz  dieser L/asungen weis t  darauf  hin, dab die Ver- 

b indung jedenfalls  zum Teil in der Amidophenol form darin 
enthalten ist. 1 Die Verschiedenhei t  in der Farbe  der reinen 

Verb indung  (grtin) und ihrer L a s u n g e n  (braun)d i i r f t e  auf  die 

Bildung loser Addi t ionsprodukte  mit  dem Lasungsmi t t e l  zurtick- 

zuftihren sein. 

In verdtinnter  Salzstiure last  sie sich schwer  mit roter 

Farbe,  in Nat r0nlauge  mit b rauner  Farbe  u n d  wird in dieser 

L a s u n g  an der Luft leicht zu dem im folgenden beschr iebenen  

b raunen  3-Methyl-2, 9 (N) - indo loan th ron  oxydiert:  Diese Oxy-  

dation vollzieht sich auch, aber  sehr  l angsam an der freien 

t rockenen  Verbindung.  

Die b raune  alkalische L a s u n g  zeigt  die E igenschaf ten  

einer s c h w a c h e n  Farbstoffkt ipe.  S i e  f/irbt ungebe iz te  Baum-  
wolle braun, das beim A u s w a s c h e n  in olivgriin (Hydrolyse) ,  

beim Verh~tngen in Violet tbraun t ibergeht  (Oxydat ion) .  

3-Methyl-2, 9(N)-indoloanthron (Formel VIII). 

Leitet man  dutch die b raune  L a s u n g  der vors tehend  

beschr iebenen Dihydroverb indung  Luft, so wird die L a s u n g  

entf/irbt und  es ents teht  ein v iole t tbrauner  Niederschlag,  der, 

a u s g e w a s c h e n  und getrocknet ,  unter  dem Mikroskop krystal l ines 

1 Vgl. das Fluoreszenzverhalten der Lasungen yon Anthrahydrochinon 
und Oxanthron. K. H. Meyer, A., 3Z9 ,  37 (1911). 



1016 R. S c h o l l  und W. T r i t s z h ,  

Aussehen zeigt. Der KOrper 10st sich in den meisten organi- 
schen Mitteln schwer mit brauner Farbe ohne Fluoreszenz, l~il3t 
sich abet nicht umkrystallisieren, da er sich zu leicht poly- 
merisiert. Er wurde daher gleichfalls als Rohprodukt, nach dem 
Trocknen bei t20 °, analysiert. Bei gewOhnlicher Temperatur 
h/ilt er selbst im Vakuum hartn~ickig Wasser zurikck. 

0 '  1463 2" Substanz:  0 '45182- CO2, 0"06092" H20. 

0" 1517g" Substanz:  7"0 am a N (21 ° , 757 ram). 

tn 100 Teilen: 
Berechnet for 

Gefunden C19HllON 

C . . . . . . . . . . . .  84"23 84 '72  

H . . . . . . . . . . . .  4"66 4"12 

N . . . . . . . . . . . .  5" 34 5" 22 

Die Verbindung ist bei 360 ° noch nicht geschmolzen, 
wird aber wahrscheinlich schon welt unterhalb dieser Tem- 
peratur polymerisiert. 

Ihre  b e m e r k e n s w e r t e s t e  E i g e n s c h a f t  i s t  i h r  
V e r h a l t e n  g e g e n  P h e n y l h y d r a z i n .  S i e  r e a g i e r t  
d a m i t  im G e g e n s a t z  zu A n t h r a c h i n o n  u n d  s e i n e n  
s o n s t i g e n  D e r i v a t e n  so fo r t  bei  g e w O n l i c h e r  Tem- 
p e r a t u r  w i e  B e n z o c h i n o n  u n t e r  h e f t i g e r  E n t -  
w i c k l u n g  yon  S t i c k s t o f f  und  wi rd  zu 3 - M e t h y l - O , N -  
d i h y d r o - 2 , 9 ( N ) - i n d o l o a n t h r o n  r e d u z i e r t ,  das beimEin- 
gief3en der phenylhydrazinischen LOsung in verdCmnte Essig- 
s/4ure als grtiner Niederschlag ausfiitlt. Sie wirkt ferner 
oxydierend auf kalte schweflige S~iu're ( rasch)und aufkalte 
Jodwasserstoffs/iure (Iangsam), blOut abet Guajak-HarzlOsung 
nicht. Dagegen fO.rbt sie eine alkoholische Hiimatoxylinlbsung 
langsam schwach rot, etwa wie o-Naphthochinon. Das angefCthrte 
Dihydroderivat erh~ilt man am einfachsten, wenn man die Ver- 
bindung mit Natriumhydrosulfit atkalisch reduziert; es entsteht 
die oben erwghnte braune Ktipe mit den angegebenen f/irbe- 
rischen Eigenschaften. Durch Eintragen dieser Kiipe in ver- 
dfinnte Essigsiiure erh/ilt man gleichfalls die griinen Flocken 
des 3-Methyl- O, N-dihydro-2, 9 (N)-indoloanthrons. 
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Ein merkwtirdiges Verhalten zeigt das 3-Methyl-2, 9(N)- 
indoloanthron ferner gegentiber gewissen (wasserhaltigen) 
LSsungsmitteln, wie Eisessig, Athyl- und Amylalkohol. Es gibt 
damit braunrote LSsungen, die nach kurzem Erhitzen hellbraun 
bis fast farblos werden, indem sie gleichzeitig einen schwarzen 
Niederschlag ausscheiden. Diese schwarze Verbindung ist ein 

Polymerisationsprodukt C38H~40~N~, 

entstanden nach der Gleichung 

2 C19HlION + H20 --= C3sH~403N2. 

Zu seiner Darstellung erhitzt man am besten 1 Teil 
3-Methyl-2,9(N)-indoloanthron mit 50 Teilen Eisessig eine 
halbe Stunde am Rtickflul3ktihler zum Sieden, l~il3t erkalten. 
filtriert und trocknet bei 130 °. 

0" 15673. Substanz : 0"47033. CO2, 0"0613g" H20. 

0 '  1597.g Substanz : 0"47743" CO2, 0" 0619 3. H20. 

0 '  14833" Substanz:  6"59 ¢nz 8 N (18"5 ° , 753 ram). 

In 100 Teilen: 
Gefunden Bereehnet fiir 

C3stt2~O3N2 
I II 

C . . . . . . . . . .  81 "85  81 "53  81 "98  

H . . . . .  . . . . .  4"38 4"34 4"35 

N . . . . . . . . . .  5"44 - -  5 ' 0 4  

Das Polymerisationsprodukt verhS.lt sich Reagenzien 
gegentiber wie das Monomere und erinnert in dieser Hinsicht 
an die Polymerisationsprodukte der nicht N-phenylierten 
Fuchsonimine. So reagiert es mit Phenylhydrazin und mit 
Natriumhydrosulfit und Natronlauge mit derselben Leichtigkeit 
und in derselben Weise wie 3-Methyl-2, 9-(N)-indoloanthron. 

Dunklel fast schwarze 2rodukte, die nach ihrem Verhalten 
den verstehend beschriebenen Verbindungen der Methylindolo- 
anthronreihe wahrscheinlich nahe stehen, erh/tlt man aus 
3-Methyl-Bz- 1-nitro- 1, 2-benzanthrachinon durch Erhitzen mit 
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den ffir die Redukfion von Nitroanthrachinonen fiblichen Re- 

duktionsmitteln, wie Schwefelnatrium und Schwefelammon, 

ferner d u r c h  Elektroreduktion in saurer LSsung bei 95 bis 100 ° 

nach  der Vorschrift yon M S l l e r  1 oder durch Erhitzen mit 

Ammoniak auf 120 bis 130 ° und 195°. 2 

Produkte derselben Art entstehen auch aus 3-Bromo- 

me thy l -Bz- l -n i t ro - l , 2 -benzan th rach inon  mit Natrium- und 

Ammoniumsulfid.  

1 Z. f. Elektrochem., 7, 741, 797 (1900 bis 1901). 
v. P e r g e r ,  J. p. (2), 19, 211 (1879). 


