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n i um s a l z  e sich yon sehr starken, den Acridolen isomeren farbigen 
Basen ableiten, die ihrer Natur nnch den quaternkren .Qmmonium- 
basen verwandt, also Stickstoffbasen sein miissen, und sich nur sehr 
leicht zu den Carbinolen (den Pseudobasen) isomerisieren. Solange 
diese grundlegende Tatsache von G o  m b e r g  nicht beriicksichtigt und 
diese Isomerisation mit Hilfe der Carboniumtheorie nur durch An- 
nahnie wasserloslicher, nicht hydrolytisch , sondern elektrolytisch ge- 
spnltener Carboniumsalze und sogar stark basischer alkaliahnlicher 
Carboniumhydrate erklart werden kann - was meines Erachtens 
nicht mbglich ist -, so lange wird man an der alten wohlbegrun- 
deten Auffassung festhalten nitissen, da13 die Salze und die primiiren 
Basen der Acridinreihe echte Ammoniumsnlze und echte Arnmonium- 
basen sind. 

48. K. Holdermann und R. Scholl: Untersuchungen fiber 
Indanthren und Flavanthren. XI1 I). dber die Elhwirkungs- 
produkte von SalpeteraiSure auf Flavanthren, nebst An- 
merkungen uber die Elementaranalgae kohlenstofieicher, 

schwer verbrennlicher K6rper. 
[Xus dem Clicmischrn Institute der Technischeii Hochschule I<srlsruhe.] 

(Ihgcgaugeii aiii 19. Janunr 1910.) 

Zur weiteren Charakterisierung des von R. Boll n entdeckten 
Pliwanthrens, dessen Konstitotion nach der von S c h o l l  und Mans-  
f e l d  ausgeftihrten S p t h e s e  durch die Formel 

wiederzirgebeo ist, Laben Mir schon I or Lingerer Zeit die folgenden 
kurzen Verslrche ausgeftihrt, deren Wiedergabe sich aus iiufleren 
Griinden bis Leute verzijgert hat. 
- - __ 

1) XI. llitteiluiig: diese Berichte 41, 2534 [1908]. 
2) Dieae Berichtc 40, 1691 [1907]. 
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I .  I~initro-dinilrouo-dio.r~-~auan~liren. 

Salpetersiiare \-om spez. Gew. I .52 niiiimt Plavanthren schon bei 
gewohnlicher Teniperatur unter Warnieentwicklung nls Nitrat in 
orangegelbe LBsung, wirkt aber selbst bei Siedehitze nu r  langsani, 
nitrierend uud unter Entwicklung brauner Dampfe, darauf ein. Wesent- 
lich rascher erfolgt die Einwirkung bei Verwendung einer siedenden 
Mischung von Salpeterslure (1 5 2 )  und konzentrierter Schwefelsaure. 

30 g Flavant,hren wiirden rnit 300 g Salpetersaure (1.52) und 
120 F; konzentrierter Schwefelsaure unter RiickfluD zum Sieden erhitzt. 
Nach etwa 1 Stunde beginnt i n  der klaren Losung die Ausscheidung 
eines gelben Krystallpulvers, dessen Menge sich nach achtstiindigern 
Kochen anscheinend nicht mehr vermehrt, wahrend die Entwicklung 
brauner Daiiipfe langsam weiter geht. I n  der nach acbtstundigeni 
Kocheri erhaltenen Reaktionsfliissigkeit sind mindestens 3 sicb durcli 
verschiedene Zahl der Nitro-, Nitroso- und Hydroxylgruppen \‘on ein- 
ander unterscheidende KBrper ent,halten. Wir haben u n s  nur  mit dern 
i n  konzentrierter Salpetersaure ani schwersten loslichen und dnher 
leicht rein zu gewinnenden Anteile befn8t. 

Man kann sich zur Gewinnuug desselben entweder des aus der  
erlialteten Nitrierflussigkeit ausgeschiedenen Anteiles allein bedienen 
und diesen zur Entfernung der leichter losliclien Beimengungen noch 
einige Zeit mit kalter konzentrierter Salpetersaure (1.52) digeriereu, 
oder man riihrt, wie wir es irn Folgenden getnn, die Nitrierflussigkeit 
sariit Niederschlng in 1 1 Wasser ein, saugt vom orangefarbenen Nieder- 
schlag ab, wascht diesen gut rnit Wasser :(us, trocknet bei 100° und 
schiittelt nun  mit 10 Teilen Salpeterslure vom spez. Gew. 1.52 etwii 
5 Minuten bei gewohnlicher Tempeatin-. Die Mutterlauge wird durch 
ein Asbestfilter abgesaugt I), der Riickstand rnit wenig Salpetersiure 
( I S ) ,  dnnn rnit Eisessig und Ather ausgewaschen, zur Entfernung 
bartnackig an baftender Salpetersaure n i t  verdiinnter essigsaurer Nn- 
triiimacetatlosung aufgekocht, von der Fliissigkeit getreunt, niit essig- 
siurehaltigem Wasser, dann mit Alkohol und .tither ausgewasehen 
und bei 120° getrocknet. 

Die Verbindung bildet ein gelbes, lockeres, aus mikrokrystallini- 
schen, unregelmaSig geforniten Blattchen bestehendes, beini Beiben 

1) Bus den im Filtrate befindlichen, leichter loslichen Anteilen lianii tler 
kohlemtoffreichere (gef. C 59.1, H 1.72) durch Eisessig als orangerotes Pulver 
ausgefillt wertleii, wihrend tler kolileiistofftirmere (gef. C 51.3, 1.1 1.61) in 
Liisung bleibt uiitl aus dern neueii Filtrate bei Zusatz vnn Wasser X I S  hell- 
gelber Niederschlag nusgeschicden w i d .  Uisser I i B t  sich (lurch siedendes 
Accton wciter zcrlegcn. Der in Acetoii ldsliche Autcil war zugleirh der 
kohleilstolfiirinste (gef. C 52.0, H 1.7). 
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stark elektrisch werdendes Pulver. Ausbeute l/6 vom angewandten 
Rohprodukte. Bei der Elementaranalyse wurden nur  bei Einhaltung 
bestiinmter, in der Anmerkung ') mitgeteilter Vorsichtsmafiregeln brauch- 
bare Werte erhalteu. 

0.1602 g Sbbt.: 0.3341 g cog, 0.0'230 g 1120. - 0.1877 g Sbst.: 22.7 ccm 
N (160, 757 mni). 

C ~ ~ H ~ O I O N G .  Ber. C 57.14, H 1.36, N 14.28. 
Gef. 56.88, * 1.59, x 14.05. 

Die Verbindung ist unloslich in den gebrauchlichen tiefsiedenden 
Jlittelu, sehr schwer in siedendem reinem Nitrobenzol und krystallisiert 
diiraus beim Erkalten. Sehr schwer lost sie sich aucli in siedender 
Snlpetersaure (1 32)  mit orangegelber, sowie i n  konzentrierter Schwekl- 

1) Im Laufe cter Untersuchungcn fiber Flavanthren und anticre Iiocli- 
iiiolekulare Ringgebilde der Antliracenreihe, sowie dcren AbkBmmlinge habcn 
eich bei dcr Elementaranalysc wiedcrholt Schwierigkeitcn ergehn, i d e m  
iinch tlcni gcw6hnlichen Verlahrcn bis zu 20;o an Kolilenstolt und bis zu 
D"/o an Stickstoff zu weriig geruiidcn wirden (vergl. auch dicse Berichtc 37, 
4435 (19041). Die Ursache tliescs nbelstandes wurde darin erkannt, dafl in 
Iwidcn Fiillcn Substanz in angrenzende Zoneii des Knpferoxyda liinein 
tlcstillicrtc uud dort z. T. an dcr Obcrlliichc, x ,  T. i n  d e u  feinen f o r e i i  tles 
l i i ip fcror  y d s  sersetzt wurdc, so z w r ,  dn13 aiich nacli vBlliger Reduktion 
tlcs Iinpferoxyds i n  einer bestimmtcii Zone nocli ein betriichtlicher Uberschull 
aii :ibgcschicdenem Iiohlcnstolf vorhanden war. Dieser Kohlenstoff hleibt 
Lri dcn Verbrcnnungen, sowci t  e r  in  den  P o r c n  cles Kupfers  bezw. 
I i o p f e r o s y d s  abgelagcr t .  i s t ,  sclbst bei stundenlanger starker Gliit iin 
Saucrstoffstrome unvcrbrannt. Bci der volumetrischen Stickstoffbestimmung 
Iilaibt cr s e i n e r  ganzeii hlenge iiacli unverbrannt und fiihrt entsprerlicnd 
seiiieni Stickstoffgchalte zu mehr oiler weniger fehlerhaften Analysenmcrtcii. 

Was die Verbronnurigcii aiilnugt, so vcrschwinden die genannten Schwicrig- 
kcitcn bei Einlinltuug tlcs Den i i  s t cd t schen Ganges dcr Elementaranalgse 
(hl.  Dciiiistctlt, Anlcitung zur vcrcinfachten Elemcntnranaljse. 2. Anflage 
Ilaniburg 1906). Diese Ivlethode licfcrt ganz fehlerfi-eie ltcsultate. Da aber 
dcr allgenieinen Einfiilirung dicscs Analysengmges in Unterrichtslaboriitorien 
gcmisse Bedenken entgcgenstehen, ist es niclit bedeutungslos, dall man, \vie 
i i u f  cine Aurcguog des Hrn. Dr. E. WcitzenbBck l i i i i  festgcstcllt \vuidc, 
:iiich nach den1 alten Verfahrcn ohnc die geringste Scliwierigkeit zu fcliler- 
freieii Werten gclangt, wcnn man zwischen Schiffclien und Ihpferoxytl - beider- 
,wits uiiiiiittclbar angrenzend - cinen Dcniistedtschen Iiontaktstern %US Plntin 
(I .  C. S. 19) einschaltct und dieseu von Anfang an auf dcutliche Rotglut crhitzt. 
Dann gelangt cntwedcr Gberhaupt kcinc Substanz in das I<up!eroxyd, oder ihre 
hlcngc bleibt so gering, da13 das Iiupferoxyd vollkommeii ausreicht, sie sofort 
EU Kolilcndioryl und Wasscr zu vcrbrennm. 

Was dio rolumetrische Stickstoffbestimmung betrifft, so hat sich crgebcn, 
daR dcr Stickstoff in den niigczogencn Fiillcn n i x  dad urcli vullig ausgetriebcn 
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saure bei gewahnlicher Temperntur mit rotlicher Fnrbe und scliwnch. 
gelbroter Fluoresaenz. 

Durch siedende verdunnte AlkalilauKe schwer nngreifbar, gibt 
sie beim Kochen rnit 25-prozentiger oder Erirarmen rnit 50-prozentiger 
Kalilauge leicht ein schwnrzes Kaliumsalz. In siedendem Pyridin 
oder Chinolin last sie sich, wohl unter Salzbildung, schwer niit 
g r  u n  e r  Farbe, die nach kurzeni Kochen mit einigexi Tropfen Benzoyl- 
chlorid - offenbar infolge VOII Benzoylierung - in olivbraun um- 
schlggt. Durch waBrige scliweflige Saure wird die Verbindung nuch 
bei Siedehitze nicht verandert, im Gegensatze zu dern nicht rnit 
Salpetersaure extraliierten Rohprodukte, das durch schweilige Sail re 
schon bei gewohnlicher Temperatur sofort olivgriin, beim Erhitzerr 

\ycrtlcn kann, daR man fur eine vollstiindige Vcrbrennung dcr in das teilweiae 
rcduzierte Rupferoxyd cingebetteten stickstoffhaltigen Kohlc Sorgc triigt. 
Das kann wiedcrum nach D e n n s t c d t  (M. D e n n s t e d t ,  Entwicklung der 
organ. Elementaranalyse. Stuttgart 1899) geschehen, iudcm man den Stick- 
stoff in der glcichcn Probe niit dem Kohlenstoff und Waserstoff bestimnit. 
Da aber diese Methode wgen dcr groSen Ncnge sich beimcngendcn Saucr- 
stofts recht umstiindlich ist, habe ich folgendeu Weg eingeschlagen, der auch 
nach dem alten Verfahreu in allcn Fhllen zu gnten Resultaten fiihrte. 

Es wurde etwa 1 g Kaliunichlorat in cinem Porzellanschiffchen in c l a s  
rordere, dem Hauptrohre zugewandte Ende des seitlichen, den Nagnesit ocier 
das Bicarbonat entlialtenden Rolires gebracht. Sobald die Stickstoif-Ent 
wicklung nach dem gewihlichen Verfahren bccndet war, vurde, stets bei 
starker Glut des Hauptrolires, die Kohlendiouyd-Entaicklung abgestellt, die 
Flamnie unter dem Kaliumchlorat cntziindet und die Sauerstoff-Entwicklung 
60 lange fortgesetzt, bis sich cin UberschuR des Gases an der beginnenden 
Schwarzung dcr Kupierspiralc im vordersten Toile des Hauptrohres zu er- 
kennen gab. Der Stickstoffrest wurde danu durch Neubcleben dcs Kohlen- 
dioxydstroms ins Azotometer ubergctrieben. Wie die Priifung mit alkalischcm 
Pyrogallol ergab, gelangt unter diescn Bedingungen keine nachweisbare 
Nenge Sauerstoff ins Azotometer. Auch liefcrten I~ontrollbrstimmun~en niit 
beknnnten Substanzen normale Wcrte. 

Uber die Beseitigung solchcr Schmierigkeiten bei der volumetrischen 
Stiekstoffbestimmung finden sich in der Literator vcrschiedene Aogabcn. 
Nach H. M ey e r s  BAnalyse und I~onstitutioi~bcstimmung organischer Vcr- 
binclungena, 2. Aufl., S. 187 [1909] rcrbrcnnt man solchc Substanzen mit 
Bleicliromat oder eincr hiischung ron Kupferoxyd mit Blcichromat oder 
Quecksilberoxyd oder arseniger Siiure. Vor diesem Verfahren hat das liier 
benutzte den Vorteil, daR man heim Verbrenncn im beidorseits offenen Rohre 
nn der gew6hnlich benutzten Piillung mit Kupferoxyd niclit das geringste zu 
iindern brancht und (Ins Ihpferosyd durch keine fremclcn Beimengungcn ver- 
unreinigt. Schol l .  
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dunkelgriin wird, auch an der S o m e  rasch vergriint, also offenbar 
sehr empfindliche chinoide Gruppen enthalt. 

Durch Behandeln mit heil3er alkalischer Hydrosulfitliisuug mird 
die feingepulverte Substanz leicht unter Bildung der blauen Riipe des 
Tetramidodioxyflavantbrens (siehe unten) reduziert. 

Wie sich nus dem Vergleiche der empirischen Formel C,sHsOl& 
mit den angefiihrten Eigenschaften der Verbindung, insbesondere aucb 
aus der Betrachtung ihrer im Folgenden kurz beschriebenen Reduk- 
tionsprodulrte und sonstigen Derivate ergibt, ist sie als D i n i t r o - d i n i -  
t r o s o - d i o a y - f l a v a n t h r e n  zu betrachten. Uber die Stellung der 
einzelnen Gruppen laDt sich nur soviel nussagen, d a 5  sich die Nitro- 
griippen wahrscheiulich in den a-Stellungen des Anthrachinonkernes 
befinden I), wodurch die Leichtigkeit, mit der sie durch Arylidogruppeii 
eroetat werden, eine Erkliirung fande. 

Tetmniido-dioxy-flauanlnre?, . 
2 g Dinitrodinitrosodioxyflavanthreu wurdeu niit 300 ccm ver- 

diinnter Schwefelammoniumlosung und 100 ccin verdiinnten Animoniaks 
6 Stunden an der Turbine im siedenden Wasserbade erhitzt, uuter 
zeitweiser Erneuerung des verdampfenden Wassers. Der  mit Wasser, 
Alkoliul und Ather ausgewaschene, eine indigoahnliche, kupferglanzende 
hlasse bildende Niederschlng wurde durch mehrstundiges Schiitteln 
mit 70 ccm konzentrierter Schwefelsaure zum grol3ten Teil in Losung 
gebracht, die Liisung filtriert und dos Reduktionsprodukt durch Ein- 
giefien des Filtrats in Eiswa.sser in reiner Form wieder ausgeflllt. 
%nr Entfernung salzartig gebundener Schwefelsiiure wurde einige Mi- 
nuten h i t  yerdunntem Aninioniak ausgekocht, dann getrocknet und 
atis siedendem Nitrobenzol umkrystallisiert. 

0.1480 g Sbst.: 0.3659 g CO?, 0.0428 g HoO. - 0.1965 g Sbst.: 29.0 ccin 
N (230, 724 nim). 

CZS H1601Ns. Ber. c 67.20, I€ 3.20, N 16.51. 
Gef. > 67.42, n 3.21, D 16.21. 

Die Verbindung lost sich auch in hochsiedenden Mitteln HuQerst 
schwer. Beini Erwarmen mit alkalischer IIydrosultitlijsung liefert sie 
eine dunkelblaue Kiipe wie Plavanthren, deren AuslHrbungeu auf un- 
geheizter Haumwolle an der Luft in schwarzblau iibergehen und dann 
durch verdunnte Salzsaure griin (Chlorhydrat), beim darauffolgenden 
Aiiswassern wieder schwarzblau werden (Dissoziation). Durch kurzes 
Erhitzen der gefarbten Baumwolle mit Bromwasser wird die Fiiirbung 
reinschwarz und nun diirch Siiuren nicht mehr verlndert. 

I) Yergl. 1). I<. P. 106P27; I i n u f l e r ,  ctirse J3erichte 37, 65 [1904]. 



Bian ilido-din itroso-dwx~-para,itli lyn . 
Bildet sich durch zweistiindiges Kochen von Dinitrodinitrosodiosy- 

flavanthren mit 20 Tln. Anilin. Es entsteht eine grfine Losung, die 
beim Erkalten zu einem Krystallbrei griiner Nadeln erstarrt. Durch 
Umkrystallisieren, zuerst aus etwa 250 Tln. siedendem Nitrobenzol, 
dann aus 150 Tln. siedendem Anilin, erhalt man eine aus biischel- 
formig zusammengewachsenen, griinen Nadeln besteheode, verfilzte 
Masse. Die Verbiudung lost sich rotbraun i n  konzentrierter Schwefel- 
saure. 

N (19O, 721 mm). 
0.3691 g Sbst.: 0.4164 g COs, 0.0467 g HsO. - 0.1163 g Sbst.: 12.4 CCID 

CtoHooOsNs. Ber. C 70.59, H 2.94, N 32.35. 
Gef. B 71.38, B 3.26, B 11.83. 

Sie gibt mit alkalischer Hydrosulfitliisung erwiirmt uur schwer 
eine hellblrtue Kiipe, deren Farbungen auf ungebeizter Baumwolle nn 
des Luft ihren. blsuen Ton behalten, also nicht mebr die Ausgangs- 
substanz, sondern offenbar deren Reduktionsprodukt, das Diani l ido-  
d inmido-d ioxy- f l avan th i  e n ,  enthalten. Durch verdiinnte Salzsaure 
wird die Farbung grun, durch Essigsiiure nicht verandert. 

~etratoluido-dinitroso-flavanthren (3). 
2.6 g Dinitrodinitrosodioxyflaranthren wurden mit 50 g p-Toluidin 

unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Es entsteht auch bier alsbald 
eine grine Losung, deren Farbe allmahlich, unter zunehmender Ab- 
scheidung von Krystallen, nach blau umschliigt. Nach 16-stiindigem 
Sieden wurde heiS abgesaugt und der Riickstand aus 200 Tln. sieden- 
dem Nitrobenzol umkrystallisiert : blauschwarzes, beim Zerreiben 
Kupferglanz annehmendes Krystallpulver, unloslich in  heiBer alkali- 
scher Hydrosulfitlosung. 

N (17O, 749 mm). 
0.1344 g Sbst.: 0.3768 g CO9, 0.0527 g HsO. - 0.1023 g Sbst.: 11.6 C C ~  

C56H1804N8. Ber. C 75.85, H 4.29, N 12.64. 
Gef. 76.46. * 4.36, 12.96. 

Durch nochmaliges 8-stiindiges Behandeln mit siedendem p-To- 
luidin wurde die Verbindung, wie sich aus erneuten Analysen ergab, 
nicht weiter veriindert. 

G r a z ,  Januar 1910. 


