Unter solchen Umstiinden hatte ich und habe ich natiirlich nichts da-
gegen einzuwenden, wenn von anderer Neite thnliche Versuche angestellt
wurden. Ja es konnte nur interessant sein, wenn, wie im vorliegenden
Falle, meine Resultate in einigen Punkten — obschon bei der Ver-
schiedenheit der Versuchsanordouag, des Mediums, der wirksamen
Strahlen (hier Quarz-, dort Glasgefille) usw., ein Vergleich tiberhaupt
schwer ist —. so in der Proportionalitit zwischen Bestrahlungszeit
und Umsatz und der Abweichung des letzteren von der Proportionalitiit
mit der Konzentration, auch unter ganz anderen Versuchsbedinguogen
hestiitigt wurden.

Jedenfalls haben also die HHrm. Weigert und Kummerer kein

einziges meiner Resultate aueh pur unwabrscheinlich gemacht — eine
einwandfreie Widerleguny wire bei erwihnoter Schwierigkeit eines
Vergleiches ja iiberbaupt ausgeschlossen gewesen — und zwei meiner

Befunde bestiitigen miissen,
Wien, am 1 April 1913,

201. Ernst Terres: Uber 1.2-Diamino-anthrachinon und eine
davon ausgehende Synthese des Indanthrens.
[Aus dem Chemischen Institute der Universitiit Graz.)
(Eingegangen am 3. April 1913.)

Der durch seine Schiinheit und unverwistliche lichtheit rasch zu
grofler Bedeutung gelinpte Kiipenfarbstolf Tndanthren, in dem von
seinem Kntdecker R. Bohn?) ein Hydroderivat eines Dianthrachinon-
azins vermutet wurde und der nach den Uatersuchungen von Scholl
und seinen Mitarbeitern als /rans-bisangulares®) N, N'-Dihvdro-
1.‘2,1'.‘_’"authr/nchinﬂn~nzin aufgefafit werden mul,

O
M

NI
(D)
L
O
ist im Laufe der aul seine Entdeckung folgenden Jabre nach zahl-
reichen Verfahren dargestellt worden, von denen mehrere als einwand-

N B. A, S, ¥, D, R.-P. 129845 (Friedl. 6, 412).
?y Vergl., Scholl und Seer, B. 44, 12385 [1911).
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freie Beweise flir seine Konstitution betrachtet werden képnen. Zu
diesen gehort seine Darstellung aus dem unter der Einwirkung von
Kupfer oder Kupfersalzen sich mit sich® selbst kondensierenden 1-
Amino-2-brom-anthrachinon '), aus 1-Amino-anthrachinon unter dem
Einflufl verdiiunter Sduren oder von Salzen?), aus 2-Amino-1.2’-di-
anthrachinouyl-amin durch Verschmelzen mit Kaliumphenolats) und
die Darstellung eines Dimethyl-indanthrens durch Oxydation von 2-
Methyl-3-amino-anthrachinon ).

AuBerdem sind im D. R.-P. 1705627%) der Farbenfabriken vorm.
¥r. Bayer & Co. zwei blaue kiipende Produkte angefiihrt, die durch
Eiowirkung von 1.2-Anthrachinon auf 1.2-Diamino-anthra-
chinon (aus dem Urethan des 1- oder 2- Amimo-anthrachinons?®)),
Oxydation der Kondensationsprodukte zu gelben Azinen und Reduk-
tion der Azine erbalten worden sind. Nihere Angaben iiber diese
Produkte, die auf die Identitit des einen oder apderen mit Indanthren
schlieffen lassen wiirden. wurden nicht gemacht.

Der Zweck meiner Arbeit, die ich auf Veraplassung von Hrn.
Prof. Scholl unternommen habe, war die einwandfreie Feststellung,
ob aus 1.2-Diamino-anthrachinon und 1.2-Anthrachinon In-
danthren erhalten werden konne. Da beim Nitrieren der Urethane
des 1- npod 2-Amino-anthrachivons nach dem angefiihrten Patente
stets zwei isomere Monouitro-Korper entstehen, also eine Trennung
dieser Isomeren oder ihrer Verseifungsprodukte, der Amino-uitro-
anthrachinone oder von deren Reduktionsprodukten, der Diamino-
anthrachinone, erforderlich ist, wobei immerbin kleine Mengen des
Nebenproduktes in den gereinigten Fraktionen zuriickbleiben konnen,
habe ich das 1.2-Diamino-anthrachinon auf einem neuen Wege zu
erreichen versucht, auf dem die Nebenbildung von Isomeren ausge-
schlossen war7). '

) F.Bayer& Co., D.R.-P. 158287 (M. Kugel), 158474 (Friedl. 8,
814, 342); vergl. auch D. R.-P. 161923, 167255 (Friedl. 8, 344, 343) und
D. R.-P. 234294,

3) B. A. S. F,, D.R.-P. 186636, 186637 (M. H. Isler) (Friedl. 9, 777,
718); vergl. auch F. Bayer & Co., D. R.-P. 175626 (Friedl. 8, 345).

3 D.R.-P. 239211, Y) D. R.-P. 238979.

5) C. 1908, 1I 80 (Friedl. 8, 348).

6 F. Bayer & Co., D.R.-P. 167410 (Friedl 8, 297); vergl. auch
D. R.-P. 170562.

") Zur Zeit der Ausfihrung meiner Versuche war das Verfahren des
D. R.-P. 231091 (Hoechst) zur Darstellung von 1.2-Diamino-antbrachinon
aus 1-Brom-2-amino-anthrachinon-3-sullosiure noch nicht verdffentlicht.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI, . 105
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Zur Lésung dieser Aufgabe wurde ausgegangen vom 2-Methyld
1-nitro-anthrachinon (I). Dieses sallte darch Oxydation iw
1-Nitro-anthrachinon-2-carbonsiure (II}), die Carbonsiure iibe#
das Chlorid und Amid ({II) in 2-Amino-1-nitro-anthrachinen
(IV) und letzteres durch Reduktion in 1.2-Diamino-anthrachinon
(V) verwandelt werden. '

cO (010] v cO ,
.v-/\\‘/\\/\\‘ —_— 1/\‘/\|/\ — /\‘/\\‘,/\

! ! i C ! i ' [

RN \/l-CHa A ACOOH N _.CONH,,

€0 No, CO NO, €O No,
L. . 11,
- CO co’
/\/ \/\ ‘,/\ _,—-\//»..\;
— N N
\/\/\/ 2 o~~~ NH:
CO No, CO NH,
1v. V.

Die Durchfiibrung dieser Reaktionsfolge hat nur zwischen den
Stufen [ und I wegen der bekannten Widerstandsfihigkeit ortho-
nitrierter Alkylbenzole gegen Oxydationsmittel und zwischen den
Stufen IIf und IV wegen der verbiltnismaBig groflen Bestindigkeit
des ortho-nitrierten Siureamids gegen Brom und Kalilauge Schwie-
rigkeiten Dbereitet, die zwar iiberwunden werden konnten, aber zun
Folge batten, daB das 1.2-Diamino-anthrachinon mit recht diirftiger
Ausbeute als Endprodukt der ganzen Umwandlungsreihe erhalten
wurde.

Das 1.2-Diamino-anthrachinon wurde nun in i{blicher Weise mit’
1.2-Avnthrachinon zur Reaktion gebracht. Dabei war die Entstehung
zweier Isomerer, eines /rans- und eines cis-bisangularen Azins voraus-
zusehen. Ob sie beide nebeneinander gebildet wurden, habe ich nicht
untersucht. Dall aber jedenfalls das (rans-bisanyulare Anthro-anthra-
chinonazin (VI) in dem Reaktionsprodukte enthalten war,

CO CO CcO
TN CO'Z\/\/\ r /\/\ -

LT T |
e 2 NS N \/\/\ ~N

CO NH. ’ I\J
™~ / \/ \|

\/

gebt daraus hervor, dafl durch Oxydation des letzteren mittels Chrom-
saure und Reduktion des Oxydationsproduktes durch siedendes Chi-
polin in der Tat Indanthren (VII[) erhalten wurde, iiber die Vor-

‘\/

1
|
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stufe des von mir nicht in reiner Form isolierten trans-bisumgularen
Anthrachinonazins (VII),

CcO CcO
e /\/\ /\\/\ PN
'\/ \/\/ N \/\/ ~NH
E >
T 0 T
\ TN N \ / .\/ \‘/\|
| ,
f \ ,,/\/\/

VIL co VIIL /\cﬁ\/

Der Farbstoff konnte freilich nur in minimaler Menge isoliert,
aber mit Indanthren durch dessen 'ausgeprigte Eigenschaften sowie
eine von Hro. Prof. Pregl giitigst ausgefithrte Mikroelementaranalyse
leicht und sicher identifiziert werden. Zur Anwendung gelangten fiir
die ‘Verbrennung 2.635 mg, fir die Stickstoffbestimmung ~gar nur
1.96 mg Substanz, was besonderer Erwihnung verdient, denn es sind
das wohl mit die kleinsten Mengen Substanz — etwa der finfzigste
Teil der iiblichen Menge —, die fir organische Flemenhmnalysen
mit gutem Erfolge verwendet worden sind.

Im Anschlu an die Synthese des Indanthrens aus 1.2- Dlammo—
anthrachinon wurden aus letzterem noch einige meist einfache an_r/ulars
Azine der Anthrachinon- Reihe hergestellt, mit Verwendung von
Oxalsiure-didthylester, Benzil, 1.2-Naphthochinon  und
Phenanthrenchinon®) als zweiter Komponente. Abgesehen von
dem Azin aus Oxalsiure-diithylester gaben alle diese' angularen Azine
gemif den Darlegungen von Scholl, Eberle und Tritsch?): mehr
oder weniger rein blaué Kiipensalze im Gegensatze zu den linearen
Azinen aus 2.3-Diamino-anthrachinon, die braune Reduktlonsprodukte
liefern. . !

Im Anhange findet sich ein Versuch iiber die Einwirkung: von
Kaliumkupfercyanir auf 2-Methyl-anthrachinonyl-1-diazo-
viumsulfat, der urspringlich zur Darstellung des 2-Methyl-1-cyan-
anthrachinons angestellt, aber in dieser Richtung nicht verfolgt wurde,
und der zur Entstehung betrichtlicher Mengen von 2-Methyl-an-
thrachinon fihrte. Kaliumkupfercyaniir vermag also auf Diazonium-
salze u. a. reduzierend zu wirken*’). Von Kuplerhaloliren weifl man

D} Dlese zwei letztgenannten Azine sind schon in dem D.R. P 170)62
(F. Bayer & Co.) verzeichnet.

%) M.- 32, 1043 (1911}

%) Dieser Versuch wurde im Jahre 1909 ausgefihrt, Mittlerweile haben:
Ullmanp & Schalk A. 888, 203 (1912] Apthrachinon-1-diazonivmsulfat durch
Kaliumkupfercyaniir in 1-Cyan-anthrachinon tbergefihrt. Vielleicht entstehen.

dabei aunch gewisse Mengen Anthrachinoun.
105¢
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bereits, dal} sie auf Diazoniumsalze der Anthrachinon-Reihe reduzierend
wirken kdnnen unster Bildung von Dianthrachinonylen?).

Experimenteller Teil.

I. 1.2-Diamino-anthrachion aus 2-Methyl-1-nitro-
anthrachinon.

1-Nitro-anthrachinon-2-carbonsiure.

Die Oxydation des 2-Methyl-I-nitro-anthrachinons zur
1-Nitro-anthrachinon-2-carbonsiure bietet dhnliche Schwierigkeiten wie
die euntsprechende Oxydation des o-Nitro-toluols.

Versuche, die Scholl und Schnackenberg vor 8 Jahren angestellt,
aber nicht veréffentlicht haben, haben ergeben, daB Kaliumpermanganat in
neuntraler oder alkalischer Flissigkeit und Chromsiure in Eisessig?) Ausbeuten
an 1-Nitro-anthrachinon-2-carbonsiure liefern, die sich nicht iiber 109/, der
Theorie erheben. lch habe den zuletzt genannten Versuch unter vielfacher
Uméanderung der Versuchsbedingungen, aber ohnme besseren Erfolg wieder-
holt und auBerdem festgestellt, daB bei Verwendung von verdiinnter Salpeter-
siure als Oxydationsmittel die Ausbeuten an Nitro-carbopsiure beim Arbeiten
mit kleinen Substanzmengen zwar bis auf 30 % der Theorie gesteigert werden
konnen, dieses Verfahren aber wegen der Umstindlichkeiten und des haufigen
Platzens der Réhren fiir die Darstellung groBerer Mengen nicht verweadbar
ist3).

Meine Versuche waren im Sommer 1909 abgeschlossen. Da nup mittler-
weile ein in der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik aufgelundenes Verfahren
zur Darstellung der I-Nitro-anthrachinon-2-carbouséure bekannt geworden
ist¥), das auf der Oxydation des 2-Methyl-I-nitro-anthrachinons in konzen-
trierter Salpetersiure mit Chromsiureanhydrid beruht, und meinem Verfahren

1) Badische Anilin- und Soda-Farik, D. R. P. 215006 (C. 1404, 11, 1906).

?) Es wurden z. B. 20 g 2-Methyl-I-nitro-anthrachinon mit 20 g Chrom-
siureanhydrid und 1500 cem Eisessig 170 —180 Stunden unter Rickfluf zum
Sieden oder 3 g 2-Methyl-I-nitro-anthrachinon mit 2.4 g Chromsiureanhydrid
und 100 ccri Eisessig 5 Stunden im Einschmelzrohr auf 150° erhitzt, die ge-
bildete Nitrosiure von dem zum groBten Teil unverindert gebliebenen Methyl-
nitro-anthrachinon durch heiBes verdinntes Ammoniak getrennt und zur Ent-
fernung von hartndckig anhaftendem Chromoxyd mit verdinnter Schwefel-
siure ausgekocht.

3) Die besten Ausbeuten erhielt ich bei 24-stindigem Erhitzen von | g
amorphem 2-Methyl-1-nitro-anthrachinon mit 8 ccm verdinnter Salpetersiure
vom spez. Gew. 1.l im Einschmelzrohr auf 220—2309. Die so erhaltene
Siure ist viel ceiner als die mit Chromsiure erhaltene. Ein zhnliches Ver-
fahren ist in der D. R. P.-Anmeldung F. 29080 (verdffentlicht 9. XL 11} der
Hochster Farbwerke beschrieben.

4 D. R.-P. 228394 vergl. D. R.-P. 229394,
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in Bezug auf Bequemlichkeit und Ausbeute bedeutend iiberlegen ist, verzichte
ich anf eine nahere Beschreibung meiner Versuche und tcile nur die auf die
Eigenschaften der 1-Nitro-anthrachinon-2-carbonsiure beztiglichen Beobach-
tungen mit.

1-Nitro-anthrachinon-2-carbonsiiure ist so gut wie unlos-
lich in Ather und Ligroin, leicht in beiBem Aceton, und wird am
besten durch Krystallisieren aus siedendem Eisessig, von dem etwa
40 Tle. zur Lésung erforderlich sind, gereinigt. Den Schmelzpunkt
der reinen Siure beobachtete ich bei 283° (unkorr.).

0.1575 g Shst.: 03494 g CO,, 0.0340 g Hj0. — 0.1274 g Sbst.: 5.7cem N
(21°, 726 mm).
CisHrO¢N (297.06). Ber. C 60.59, H 2.37, N 4.72.
Gel. » 6050, » 241, > 4.96.

1-Amipo-anthrachinon-2-carbonsiure.

Um die Beziehungen meiner Siure zu der von Scholl und
Kuoch!') aus 2-Methyl-1-nitro-anthrachinon nnd alkoholischem Kali
gewonnenen l-Amino-anthrachimon-2-carbonsiiure sicher zu
stellen, habe ich sie durch halbstiindiges Turbinieren mit frisch be-
reiteter Natriumsulfid-Losung in siedendem Wasserbade zur Aminoséure
reduziert. Die Fliissigkeit wurde wit Salzsiure iibersittigt, der aus
Aminocarbonsdure und Schwelel bestehende Niederschlag mit ver-
diinater Sodalésung ausgezogen und das Filtrat wieder mit Salzsiure
gefdllt. Das getrocknete Rohprodukt wurde dann aus 30 Tln. sieden-
dem Nitrobenzol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt der gereinigten
Saure (braunrote schimmernde Nadeln) lag bei 286° (unkorr.) und
lieB im Verein mit der Stickstoffbestimmung (gef. N 5.26, ber. fiir
Cis HsO4N 5.25) erkennen, dal} die Sdure mit der von Scholl und
Kuoch beschriebenen 1-Amino-aunthrachinon-2-carbonsiure iden-
tisch war.

1-Nitro-anthrachinon-2-carbonsiureamid.

1 TL Nitro-carbonsiure und 1.5 Tle. Phosphorpentachlorid wurden
innig zerrieben und mit 15 Tin. Benzol am aufsteigenden Kiihler bis
zum Aufhdren der Chlorwa,sserstoff-Entwiéklung zum Sieden erhitzt,
wozu mehrere Stunden erforderlich waren. Der Bildung einer steifen
Paste wurde durch zeitweiliges Schiitteln entgegengearbeitet.

1) Siehe die demnichst in den Wiener Monatsheften fir Chemie erschei-
nende Arbeit von Scholl: Uber den Mechanismus der Umlagerung von
o-Nitrotoluol in Anthranilsiure und die Ubertragung der Reaktion in die
Anthrachinonreihe.
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Das in Benzol in der Hitze schwer losliche, sich in der Kalte in
kleinen gelben Nadeln abscheidende 1-Nitro-anthrachinon-2-
carbonsiurechlorid wurde nicht isoliert, sondern in der benzoli-
schen Suspension unter Eiskiihlung in das doppelte Volumen kalt
gesittigten alkoholischen Ammoniaks -eingetragen, das Ganze mehrere
Stunden in Eiswasser stehen gelassen, dann filtriert und der Riick-
stand nach dem Auswaschen mit Alkohol und Wasser zuerst noch-
mals aus siedendem Fisessig und, da ein kohlenstoffirmeres Nebeu-
produkt auf diese Weise nur schwer zu eotfernen war, dann aus
siedendem Nitrobenzol umkrystallisiert. i

0.1514 g Sbst.: 0.3370 g CO,, 0.0424 g Hy0. — 0.1107 g Sbst.: 9.7 cem
N (27°, 732 mm).

CisHz O N; (296.08). Ber. C 60.79, H 2.72, N 9.46.
Gef. » 60.71, » 3.13, » 9.60,

I-Nitro-anthrachinon-2-carbonsiureamid istin den niedrig
siedevden gebriduchlichen Mitteln schwer oder nicht laslich, verbiiltnis-
miBig leicht in siedendem Kisessig und krystallisiert daraus in gelben,
flimmernden Blittern oder fast farblosen Prismen von mehreren Milli-
metern Kantenlinge. Siedendes Anilin greift die Nitrogruppe an und
gibt eine dunkelviolette Losung. Gegen siedende Natronlauge ist das
Amid sehr bestindig. Sein Schmelzpuunkt liegt bei 299—301° (unkorr.).

Dureh halbstiindiges Turbinieren mit einer frisch bereiteten Ld-
sung von Ammoniumsulfid wird der Nitrokorper zum 1-Amino-
anthrachinon-2-carbonsiureamid reduziert. Nur ein kleiner
Teil wird dabei verseift und geht mit roter Farbe in Liésung. Man
filtriert und krystallisiert den Riickstund aus siedendem Nitrobenzol.
Fiir die Analyse wurde bei 200° getrocknet.

" 0.1401 g Sbst.: 0.3476 g CO,, 0.0448 g Hy 0. — 0.1000 g Sbst.: 9.5 cem
N (249, 733 mm).
CisHi 003Nz (266.1). Ber. C 67.64, H 3.79, N 10.58.
Gef. » 67.67, o 3.58, » 10.86.
1-Amino-anthracbinon-2-carbonsiureamid 19st sich sehr schwer in
den gebriuchlichen tiefer siedenden Mitteln, ziemlich schwer auch in
Eisessig, verhialtnismafBig leicht in siedendem Nitrobenzol, woraus es
in kleinen roten Nadeln krystallisiert.
Sein Schnielzpuokt liegt bei 279—281° (unkorr.).

2-Amino-1-nitro-anthrachinon?).
Die mit der Umwandlung des 1-Nitro-anthrachinon-2-carbonsaure-
“amids durchk Brom und Kalilauge in 2-Amino-1-nitro-anthrachinon

1) Darstellung aus dem Urethan sieche F. Bayer & Co. D. R.-P. 167410
{C. 1906, 1, 1066; Friedl 8, 297). :



verbundenen Schwierigkeiten konnten erst behoben werden, als das
S#dureamid im Zustande allerfeinster Verteilung zur Reaktion
gebracht wurde.

1 Tl I-Nitro-anthrachinon-2-carbonsiiureamid wird in Eisessig gelost, durch
rasches Eingieflea der heilen Losung in viel Wasser wieder gefallt, rasch
von der Flussigkeit getrennt!) und unmittelbar darauf in. feuchtem Zustande
mit, einer aus 1.6 Tin. Atzkali, 1 TI. Bromm und 50 Tin. Wasser bereiteten
Bromlauge zusammengebracht ‘und vorsichtig unter langsamem Turbinieren
anf dem Wasserbade erwarmt. Nach 1!/ Stunden wird von dem hellgrinen
flockigen Niederschlage abfiltriert, dieser getrocknet (Ausbeute etwa 60°/ der
Theorie) und aus siedendem Nitrobenzol umkrystallisiert.

0.0793 g Sbst.: 0.1820 g CO., (.0200 g H;0. — 0.1065 g Sbst.: 10.1 cem
N (22.5% 1735.5 mm).

CisHs O4N, (268.08). Ber. C 62.67, H 3.01, N 10.45.
Gef. » 62.59, » 2.82, » 10.60.

Die Verbindung 16st sich verbiltnismaBig leicht in siedendem
Aceton und Eisessig, etwa 1 Tl. in 100 Tln. des letzteren, woraus sie
in gut ausgebildeten bellgriinen kleinen Blittero krystaliisiert. Leichter
1slich ist sie in siedendem Nitrobenzol, etwa 20 Tln., scheidet sich
daraus in kleineren Krystallen ab als aus Eisessig, wird aber von
Nebenprodukten leichter - befreit. Der Schmelzpunkt liegt bei 2066
—267° (unkorr.). Pyridin und Chinolin 16sen leicht schon bei ge-
wohnlicher Temperatur, desgleichen konzentrierte Schwefelsiure, mit
gelber Farbe.

Um die Verbindung zu

1.2-Diamino-anthrachinon

zu reduzieren, mufl man sie 5 Stunden in fein zerriebener Form mit
einer frisch bereiteten Losung von Ammonsullid im Uberschuf —
Natriumsulfid ist wegen seiner Nebeowirkungen nicht verwendbar —
unter zeitweisem Ersatz des verdampfenden Wassers im siedenden
Wasserbade turbinieren. Man filtriert, trocknet den Niederschlag bei
120°, entzieht ihm den beigemengten Schwefel durch siedenden
Schwefelkoblenstoff und krystallisiert ihn aus verdiinnter Essigsiure
oder besser aus Nitrobenzol.
0.1388 g Sbst.: 0.3571 g CO,, 0.0528 ¢ Hs0. — 0.1126 g Sbst.: 12.3 cem
N (239, 731 mm).
CuH0OsN; (238.1). Ber. C 70.56, H 4.23, N 11.71.
Gel. » 70.17, » 4.26, » 12.12.
1.2-Diamino-aothrachinon schmilzt bei 297—298°; es bildet
anscheinend rbomboedrische Tafeln von griinmetallischem Oberflichen-
) Bei lingerem Verweilen nimmt es wieder krystallinische Form an und
reagiert dann sehr langsam mit Brom und Lauge. .



glanze und violettstichig rotem Striche. Es ist in der Hitze leicht
mit roter Farbe l6slich in siedendem Nitrobenzol, schwerer in Eis-
essig und Aceton, gibt mit konzentrierter Schwefelsiure eine gelb-
braune Losung, mit konzentrierter Salzsdure ein unldsliches gelbbraunes
Chlorhydrat. Mit alkalischem Natriumhydrosulfit entsteht in der Wéirme
eine rotbraune Kiipe, aus der ungebeizte Baumwolle schwach rosa
mit violettem Stiche angefirbt wird. In diesem Gesamtverhalten
stimmt es mit dem aus dem Urethan des 1-Amino-anthrachinons dar-
gesteliten 1.2-Diamino-anthrachinon des D. R.-P. 167410 der Farben-
fabriken Fr. Bayer & Co.?) vollkommen iiberein.

II. Indanthren aus 1.2-Diamino-anthrachinon.

Trans-bisangulares?) 1.2-Antbrazino-anthrachimon?®) (trans-bisan-
qulares Anthro-antbrachinon-azin) (Formel VI).

Werden 1.5 g 1.2-Diamino-anthrachinon in 150 g Eisessig gelost
und nach Zusatz von 1.5 g des 1.2-Anthrachinons von Lagodzinski®)
das uns die Badische Aunilin- und Sodafabrik in gitiger Weise
zur Verfligung stellte, zum Sieden erhitzt, so bildet sich rasch ein
rotbrauver Krystallbrei des Azins. Nach 20 Minuten laft man er-
kalten, filtriert und wischt mit Eisessig nach (Ausbeute 2 g). Beim
Konzentrieren der Mutterlauge schied sich ein schwarzbraunes Produkt
aus, das in der Hauptsache aus unveripdertem 1.2-Diamino-auntbra-
chinon bestand.

Das Azin ist unldslich bis #dullerst schwer I8slich in den ge-
briuchlichen tiefer siedenden Mitteln, ziemlich leicht in heiem Pyridin,
leicht in siedendem Nitrobenzol und besonders Chinolin und scheidet
sith beim Erkalten in krystallinischer Form wieder aus, besonders
leicht aus Chinoclin. Es 16st sich in kalter konzentrierter Schwefel-
siure dunkelgriin und wird durch Wasser zunichst als dunkelblanes
Sulfat gefallt, scheint also starker basische Eigevschaften zu besitzen,
als die unten beschriebenen Azine, die durch Wasser sofort als solche
wieder ausgefillt werden. Das dunkelblave Sulfat bildet sich auch,
wenn man die schwefelsaure Losung mit Eisessig versetzt, wobei die
dupkelgriine Farbe in Blau umschligt, obne daB Fillung erfolgt. ln
konzentrierter Salpetersiiure 15st sich das Azio in der Kilte schwer
mit stark blausticbig griiner Farbe, die in der Wirme iiber blau und

1 C. 1906, 1, 1066, Friedlinder 8, 297.

% Vergl. Scholl, Seer, B. 44, 1235, FuBnote 1 [1911].

3) Zur Nomenklatur siehe Scholl, B. 44, 1662 [1911]: M. 32, 1048
{1911l

4 A. 842, 80 [1905]; Dicnel, B. 39, 930 [1906].
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blauviolett in weinrot iibergeht und erinpert in dieser Eigenschaft ap
Anthrazin’) und N-Dihydro-anthrazin®). Mit alkalischer Hydrosulfit-
l6supg entstebht ein unlosliches griieblaves Kiipensalz.

DaB das Azin eine einheitliche Verbindung sei und keine
Mischung der oben formulierten trans-bisangularen Form mit dem cis-

CO bisangularen Isomeren von nebenstehender For-
'/\/\[‘\‘ mel, wollen wir trotz des einheitlichen Aussehens
L./\( ‘/\\N der Krystalle nicht bestimmt bebaupten. Daf

N l die trans-bisangulare Form vorhanden ist, geht
NN~

| aus der gleich mitzuteilenden Darstellung von

CH ™~~~ ludanthren hervor. Aber die minimale Aus-

ICH beute an Farbstoff it die Moglichkeit offen,

a |/ daf- das cis-bisangulare Isomere in npicht uner-
~— heblicher Menge beigemengt ist.

Im trans-bisanguluren Avnthro-anthrachinoo-azin liegt eine
2wolite Reduktionsstufe des trans-bisungularen -Aothrachinonazins vor,
die in der von Scholl gegebenen Zusammenstellung?®) entsprechend
ihrer empirischen Zusammensetzung Css Hy. O: N2 einzuschalten wire
zwischen N-Dibydro-anthrahydrochinon -anthranolazin, C.s Hys Os Ny,
uond Anthranonazin, Css Hye Oz Nj.

Umwandlung des trans-bisangularen Aothro-anthrachinon-azins
in Indanthren.

Diese Reaktion wurde im wesentlichen in derselben Weise durch-
gefihrt wie beim N-Dihydroanthranonazin, Auvthrazin*) und N-Di-
hydroanthrazin ®), nimlich durch Oxydation des Anthro-anthrachinon-
azins mit Chromsiure zu Anthrachinonazin und Reduktion des letzteren
durch siedendes Chivnolio zu Indanthren. Es gelingt aber nur bei
ganz bestimmter Arbeitsweise, Indanthren zu erbalten und stets nur
in minimaler Menge.

Man tragt eine Losung von 0.5 g Anthro-anthrachinonazin in 50 g kon-
zentrierter Schwefelsiure in 150 g Wasser ein, figt 3 g gepulvertes Kalium-
bichromat hinzu und steigert nuo die Temperatur im Verlauf einer halben
Stunde zuerst rasch, dann langsam bis gerade zum Sieden. Es wird mit
viel Wasser versetzt, filtriert, die im Niederschlage zum Teil noch als Sulfat
vorhandene Base durch Sodaldsung ganz in Freiheit gesetzt, gewaschen, bei
120° getrocknet und nun mit 100 g Chinolin 3 Stunden -zum Sieden erhitat.
Es wird siedend filtriert. Beim Erkalten scheidet sich das Indanthren in den

) Scholl, Berblinger, B. 36, 3445 [1903].

% Scholl, B. 40, 938 [1907]. % B. 40, 936 [1907).
Yy Scholl, Berblinger, B. 36, 3440, 3445 [1903).

5) Scholl, B. 40, 938 [1907].
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charakteristischen kupferglinzenden, mikroskopisch kleinen, wimperformig
gebogenen Nadeln aus. Die Ausbeute betrug im gitnstigsten Falle 0.012 g.
Die Mikroelementaranalyse wurde darch Hro. Professor Pregl ausgefiihrt.
2.635 mg Sbst.: 7.31 mg CO,, 0.81 mg HyO. — 1.96 mg Sbst.: 0.117 cem
N (219, 713 mm).
(33 Hiy O4 N> (442.18). Ber. C 76.00, H 3.19, N 6.34.
Gef. » 75.66, » 3.44, » 6.50.

Der Farbstoff liste sich schwer mit griinblauer Farbe in siedendem
Apilin und Nitrobeozol, blau in siedendem Chinolin, mit brauver
Farbe in konzentrierter Schwefelsiure und wurde daraus durch Wasser
io blauen Flocken wieder gefillt. Mit sebr verdiinnter alkalischer
Hydrosulfit-Liosung entstand bei mifigem Erwirmen eine blaue, mit
konzentrierter Losung eine braune Kiipe, aus denen umgebeizte
Baumwolle indanthrenblau angefirbt wurde'!). Durch dieses Verhalten
im Verein mit der Elementaranalyse ist der Farbstoff einwandirei
mit Indanthren identifiziert.

III. Einige weitere Azine aus 1.2-Diamino-anthrachinon.

Co
. NN
P’z- (oder a,B-)Didithoxy-1.2-pyra- ' \
zino-anthrachinon (engulares Pz- {od. ~~~ 236\/ N

o,B-1)Didthoxy-anthrachinoxalin- N «8 . 0CH;.
chinon, OC,H;,
Line Lésung von 0.3 g 1.2-Diamino-authrachinon und 0.3 g
Oxalsdure-didithylester in 50 ccm FEisessig wurde siedend auf
die Hiilfte eingedampft. Beim Erkalten schied sich das Reaktions-
produkt in nahezu theoretischer Menge in roten, zum Teil stern-
formig zusammengelagerten Nadeln ab, die durch Umkrystallisieren
aus FEisessig oder Nitrobenzol gereinigt, bei 276—277° (unkorr.)
schmolzeov.
» Das Azin 16st sich in konzeutrierter Schwefelsiure hellgelb und
wird durch Wasser wieder gefallt. Mit alkalischem Natriumhydro-
sulfit gibt es eine rote Kiipe, die jedoch wie die der entalkylierten
Verbindung, des von Scholl uod Edlbacher?) beschriebenen P:-
Dioxy-1.2-pyrazino-anthrachinoos nur eine sehr geringe Verwandtschaft
zur ungebeizten Pflanzenfaser zeigt.

) Vergl. Scholl, B. 36, 3416 [1903]; Scholl, Berblinger, Ber. 36,
3429 {1903]; Scholl, Steinkopf und Kabacznik, B. 40, 380 [1907].
5 B. 44, 1729 (1911}, : :
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: SN N
Pz- (oder «,3-) Diphenyl-1.2-pyrazino- ' - ! ! |
anthrachinon (angulares P:- [oder «,8-] ™~ \CG\i//?N
Diphenyl-anthrachinoxalinchinon), N _A.CsHs
CsH:

04 g 1.2-Diamino-anthrachinon und 0.4 g Benzil wurden
wit 75 ccm Kisessig '3 Stunde zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten
scheidet sich das Azin zum grofiten Teil in gelben Nadeln und reiner
Form, mit dem Schmp. 282—283° (unkorr.) ab. Durch Konzentrieren
der Mutterlauge auf ein Drittel erhilt man den Rest. Fiir die Apa-
{yse wurde die Verbindung nochmals aus Eisessig umkrystallisiert.

0.1453 g Sbst.: 0.4338 g CO,, 0.0525 g H,0. — 0.0901 g Sbst.: 5.8 cem
N (25% 728 mm). .

Cas Hig 0N, (412.14). Ber. C 81.53, H 3.91, N 6.80.
Gef. » 81.42, » 4.04, » 7.06.

Das Azin I6st sich in der Hitze leicht in Xylol und Nitrobenzol,

schwerer in Eisessig. Konzentrierte Schwefelsiure nimmt es mit

dunkelbraunroter Farbe auf. Mit alkalischer Hydrosulfit-Losung gibt
es ein schwarzblaues, unldsliches Kiipensalz.

bisangulares 1.2-Naphthazino-anthrachinon (bisangulares
Naphtho-anthrachicon-azin?).

cO cO
/\\‘/\ “/\»\‘ /\\/"\‘/\\
N |
\
b 2 ' : '
N =~ N R T L
co = ; oder &o , ‘;N
N'\\-/ ~\‘//\\. N\ b )
! i
ST P

-~

02¢g 1.2-Diamino-anthrachinon und 02 g 1.2-Naphtho-
chinon wurden mit 25 ccru Eisessig '/s Stunde zum Sieden erhitzt und
das Azin durch 25 ccm Alkohol ausgefillt. Es krystallisiert aus
Nitrobenzol oder besser Chinolin in braunen, mikroskopischen Nadeln.
In konzentrierter Schwefelsiure lost es sich blaustichig carminrot und
avird daraus durch Wasser wieder gefallt. Alkalische Natriumhydro-
sulfit-Losung gibt rotlichblaue Flocken eines unldslichen Kiipensalzes.

Y Vergl. die tabellarische Zusammenstellung in D. R.-P. (F. Bayer &
€0.) 170562 (Friedlinder 8, 349)
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110640 g Sbst.: 6 cem N (25% 735 mm).
C'MH)')O?N'; (360.11). Ber. N 7.78. Gef. N 7.91.
cO
B

1.2-(4.10)-Phenanthrazino-anthra- "~ P

C ' [}
eiiinon (9.10-Phenanthro-1.2-antbra-

S
N e
chinonazin)?), Gy

| |

Aus 04 g 1.2-Diamino-anthrachinon und 04 g Phenan-
threnchinon in 75 cem Fisessig durch 20 Minuten langes Sieden. Die
abgeschiedenen goldgelben, seidenglénzenden, kleinen Krystalle sind
reines Azio.

0.1048 g Sbst.: 6.8 cem N (28 732 mm).
Cza HHOQNQ (4 10.13) Ber. N 6.83. Gel. N 7.09.

Das Azin ist bei 335° nocb nicht geschmolzen. Es lost sich in
der Hitze leicht in Nitrobenzol, Pyridin, Chinolin und gibt aus letz-
terem die schoosten Krystalle. In konzentrierter Schwefelsdure lost
es sich violettrot und wird daraus durch Wasser wieder gefdllt. Mit
alkalischer Hydrosulfit-Losung entsteht ein dunkelgriinblaues, unlos-
liches Kiipensalz.

Anhang.

Reduktiondes 2-Methyl-authrachinonyl-1-diazoniumsulfats
durch Kaliumkupfercyaniir zu 2-Methyl-anthrachinon.

Man liBt eine durch Diazoticren von 10 g 2-Methyl-l1-amino-
anthrachinon in 180 g konzentrierter Schwelelsiure mit festem Kalium-
pitrit, Eintragen der Fliissigkeit in 11 eiskaltes Wasser, Filtrreren und
‘Nachwaschen mit 50° warmem Wasser erhaltene klare, wiBrige L&-
sung von 2-Methyl-anthrachinonyl-1-diazoniumsulfat an der Turbine
im Lauie von 15 Minuten einflieflen in eine wie iiblich aus 25 g
Kuptersuliat in 250 g Wasser und 30 g Cyankalium in 100 g Wasser
bereitete Losung von Kaliumkupfercyaniir.. Am pidchsten Morgen
wurde 1'/; Stunden zum Siedeun erhitzt, filtriert, der Niederschlag mit
heiBer, verdiinnter Salzsiure ausgewaschen, bei 110° getrocknet (11 g)
und mit 200 g 17-prozentigem, #dthylalkoholischem Kali 10 Stunden im
Olbade (wegen starken StoBens) zum Sieden erhitzt und dadurch das
gebildete Nitril zur Siure verseift. Diese geht beim Aufkochen der

5 Vergl. D. R-P. 170562 (C. 1906, II. £0; Friedlander 8, 348).
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mit etwa 7 Tin, heilem Wasser versetzten Flissigkeit in Ldsung,
wihrend das durch Reduktion gebildete 2-Methylanthrachinon im Nie-
derschlag bleibt. Dieser (7 g) wurde, nachdem heif filtriert, mit Soda-
losung ausgekocht und durch Umkrystallisieren aus heiem Alkohol
gereinigt. Erhalten wurden gelbliche Nadeln, die sich durch den
Schmp. 177—178° und ihre Zusammensetzung als 2-Methyl- anthr -
chinon zu erkennen gaben.

0.1777 g Sbst.: 0.5252 g CO,, 0.0710 ¢ H, 0.
CisHy1oO» (222.08). Ber. C 81.05, H 4.54.
Gef. » 80.60, » 4.47.

202. C. Glaser: Berichtigung.
(Eingegangen am 2. April 1913.)

In meinem Nachruf auf Heinrich von Brunck ist auf 3. 371 und 373
dieses Jahrgangs der »Berichte« unter den zu Anfang 1880 in der Badischen
Anilin- und Soda-Fabrik befindlich gewesenen Chemikern statt (Julius)
Schancke irrtimlich Schunck aufgefihrt worden.

Heidelberg, 1. April 1913,

Berichtigungen.

Jahrgany 46, Heft 17, S. 3675, 119 mm v.o0. lies: »l.l« »1la,
» 48, » 5, » 1039. 45> mm v. u. lies: »Lichtc statt »l.ufte.
» 48, » 5, » 1063, 17T mm v. o, lies: »-allvlester« statu
» -methylesterx.

'Buchdruckerel A. W. Schade, Berlin N., Schulzendorferstr. 2.





