
g2:E r;yG1 Henrieb: Neuere Untersuchungen fiber organieche Radikale aw den Jahren 1922-1928 1239 

Methylendioxygruppen erhalten. Diese Methodik erlaubt 
aber auch eine genaue Festlegung der freien Hydroxy!- 
gruppen bei den in der Natur sehr haufigen Phenolbascn. 
Benzolkerne rnit freier phenolischer Hydroxylgruppe 
werden bei der Oxydation mit Permanganat vollstiindig 
zerstart. Wenn man aber die Hydroxylgruppe rnit 
Diazoathan veriithert, dann bleiben dime Kerne bestan- 
dig und verraten irii Oxydationsprodukt den Standort 
der freien Hydroxylgruppe. Die Ortsbestimmung der 
Xthoxylgruppe erforderte allerdings eine umfangreiche 
synthetische Arbeit, da wir alle in Betracht kommendeii 
Corydaldine, Mono- und Dicarbonsauren herstellen 
muaten. Mit dem so gewonnenen Material sind wir daflir 
imstande, alle derartige Basen nicht allein hinsichtlich 
ihres Skeletts, sondern nuch beziiglich der Stellung ihrer 
Sauerstoffreste sicher aulzukliiren. 

Wir gehen nun auf die Besprechung der einzelncn 
Alkaloide der genannten Pflanzenfamilien ein und be- 
ginnen mil den seit langer Zeit untersuchten 0 p i  u m - 
a 1 k a 1 o i d e n. Bekanntlich enthalt das Opium nebeii 
den Hauptbaseii noch zahlreiche Alkaloide in geringerer 
Quantitat, deren Aufklarung mangels geeigneter Mikro- 
methoden friiher nicht moglich war. Hierzu gehiirt das 
Laudanin, das Laudanidin, das Tritopin, das Pseudo- 
papaverin und das Codamin. 

Vom L a u d a n i n ,  einer Phenolbase, war die 
ZugehBrigkeit zum Typus I bereits bekannt. Ich konnte 
nun durch Xthylierung und Oxydation zeigen, daO die 
phenolische Hydroxylgruppe in der Steliung 8 des 
Benzylrestes angeordnet ist. Das damit vollstandig in 
seiner Konstitution erkannte Alkaloid (25) stellte ich 
darauf gemeinsam mit L a n g  synthetisch dar. Dazu 
wurde entsprechend der Methode von B i s c h l e r  und 
f i a p i e r a l s k i ,  die bekanntlich von P i c t e t  bei der 
Synthese einiger anderer Basen angewendet worden ist, 
das Homoveratrylamin mit Homoisovanillinsaure zuin 
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Amid kondensiert utld der  Ring mit Phosphorpentoxyd 
geschlossen. Die durch darauffolgende Methylierung 
und Reduktion erhaltene Base war mit dem nattirlichen 
Laudanin, das trotz eines asymmetrischen Kohlenstolf- 
atoms inaktiv ist, identisch. 

Eine andere irhnliche Phenolbase des Opiums, das 
L a u d n n i d i n , ist dagegen optisch aktiv. Mit B e r 11 - 

h a u e r konnte ich daraus durch Methylierung 1-Lauda- 
nosin erhalten. Durch Xthylierung und Oxydation zur 
3-Xthoxy4methoxybenzoesiillre wurde der Beweip 
erbracht, dai3 Laudanidin mit Laudanin strukturidentisch 
ist und dessen Linksform darstellt. Die Synthese des 
Laudanidins wurde mit Alfred B u r g e r durch partielle 
Verseifung des synthetisch zugiinglichen 1-Laudanosins 
durchgefiihrt. Eine mit Laudanidin identische Base 
fand ich mit S e k a im Tritopin von H es  s e. Das von 
H 8 s s e beschriebene Pseudopapaverin ist mit dem 
gewohnlichen Papaverin iden tisch. 

Ein weiteres laudanosinahnliches Alkaloid ist das 
rnit E p s t e i n bearbeitete C o d a m i n. Dnsselbe gibt 
bei der Methylierung bemerkenswerterweise nicht 
Links- sondern Rechts-Laudanosin. Da bei der Oxydation 
des 0-Xthylcodamins das Corydaldin (26) auftrat, war 
damit die Konstitution des Codamins (27) festgestellt. 
Schliealich wurde noch die Synthese des d,l-Codamins 
aus Protopapaverin durchgeftihrt. 
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Im Rahmen dieser Arbeiten wurden noch einige 

interessante Derivate des P a p a v e r i n s aufgeklart, 
das Protopapaverin, das Pseudo-Laudanin und das 
Methylenpapaverin, doch gehe ich darauf nicht 
nliher ein. 

Dagegen miichte ich noch eine neue einfache Syn- 
these des Papaverins, die ich gemeinschaftlich mit 
Alfred B u r g e r durchfiihrte, erwahnen. Diem Base 
wurde von uns aus der von P i c  t e t erhaltenen Verbin- 
dung (B), die dieser Forscher nicht in Papaverin tiber- 
fiihren konnte, durch Dehydrierung mit Palladiumasbest 
erhalten. 

28. I 

(Fo r t s  e t z  u n g l o  I g t . )  [A. 166.1 

Neuere Untersuchungen Uber organische Radikale aus den Jahren 1922-1928. 
Von Prof. Dr. F. HEMICH. Erlanpen. 

(Elngeg. U. Jull 1928.) (Fortsetzung au8 Heft 45, Seite 1218.) 

und A. V o g t noch eine neue Klasse von Verbindungen 
die Radikale. Neben den leicht erkennbaren Banden rnit dreiwertigem Kohlenstoff erschlossen. Sie suchten 
des Triphenylmethyls ist bei der Betrachtung des Ab- das Dimere des a,a,a-Triphenyl-B,B-benzoyl-athyls 
SorPtionssPektrumS der roten LBSUngen in genugender (CeHe),C-C(COCeH,), synthetisch darzustellen, indem 
Verdiinnung ein Absorptionsstreifen in Griin sichtbar. 

Vor kurzem hat Stefan G o 1 d s c h m i d t 10)  gemein- sie Triphenylchlor-methan mit Dibenzoyl-methan und 
Ram mit A. S a d l e r ,  E. G e l b e r ,  H. S c h t i h s l e r  Kalium in konzentrierter BenzollSsung bei sorgfaltig- 

t o )  Ber. Dtech. &em. Ges. 61, 829 [1928]. stem Ausschld von Feuchtigkeit und Sauerstoff urn- 

Auch durch die Abaorptionsspektren verraten sich 
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setzten. Es entstand bei dieser Reaktion aber o,o-Di- 
phen yl-w'o'-dibenzoyl-p-x ylol : 

(CBH~),  . CH . c&4. CH (COCsH5\? 
Durch Einwirkung von Broni ging diese Verbin- 

dung in das Dibroniderivat: 

iiher. 
A l s  das Dibroniid in Benzol gelast und unter den 

notigen VorsichtsmaDregeln mit Kupferpulver be- 
handelt wurde, entstand eine tiefbraunrote Losung, in 
der sich das Radikal: 

(CeHrJzC. C6H4. C(COCaH& 
Br Br 

(C,H5).& . C ~ H , . C ( C O C ~ H S ) ~  
Br 

nachweisen lie& Fur sein Dimeres hat man in Lasung 
keine Anzeichen erhalten konnen, wie die Molekular- 
gewichtsbestimmung und die Priifung des B e e r when 
Gesetzes ergaben. Von Brom addiert sich ein Atom 
pro ein Molekiil Radikal, wobei das Dibromid (Aus- 
gangsmaterial) zuriickgebildet wird. 

Rei der Behandlung von a-benzoylierten Anthra- 
chinonen, entsprechend Formel I, mit Aluminium oder 
Kupfer in konzentrierter Schwefelsaure hatte schon 
A. S c h a n r s c h rn i d t Korper von tief violettblauer 
Eigenfarbe und wundervoller Fluorescenz in Lhsungen 
erhnlten. R o 1 a n d S c h o 1 1 I t )  zeigte, da5 diese Ver- 
bindungen sich verhalten wie Radikale, und fand eine 
allgemeine Darstellungsiiiethode, die von den 1-Aroyl- 
nnthrachinonen arisging und Radikale entsprechend 
Formel 111 zu gewinnen gestattete, bei denen das 
Aroyl-: Benzoyl-, p-Toluyl-, m-Xyloyl-, p-Anisoyl, 
p-Phenylbenzoyl und a-Naphthoyl- ist. 
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at1 thrahvdro- 
chinon Aroyl-oxanthronyl 

Aus den Aroylanthrachinonen entstehen durch Re- 
duktion Hydrochinone der Formel I. 

Diese unterliegen bei der Einwirkung von SIuren 
einer Disproportionierung, deren Verlauf schrittweise 
IolgendermaDen interpretiert wird: Von zwei Mole- 
kiilen Hydrochinon verliert eines Wasserstoff und geht 
in ein ,,offenes" Aroyl-oxanthronyl ilber, dem die For- 
iiiel I 1  erteilt wird. Dies unterliegt aber einer ,,Inner- 
komplexbildung", die zu eineni Aroyl-oxanthronyl von 
gleichsani ,,geschlossener" Konstitution I11 fiihrt. Diese 
A r o y 1-0  s n n t h r o n y l  e E i g e 11 - 
s c h a 1 t e n v o n R a d i k a 1 e n. Sie kristallisieren 
gut, geben farbige Kristalle und losen sich intensiv 
farbig (rot, rotviolett, blau, blauviolett) in Benzol und 
Alkohol. Dio Losungen in Benzol fluorescieren, die 
in Alkohol nicht. Ftir die Konstitution entsprechend 
Formel I11 war folgendes Verhalten maagebend. Die 
Molekulargewichtsbestimmungen wiesen auf m o n o - 
niolekulare Form. Eine normale Hydroxylgruppe lie5 
sich weder durch Einwirkung von metallischem Kalium 
noch von Essigsiiureanhydrid nachweisen. Aus Essig- 
saureanhydrid lassen sich die Radikale unverandert 

l 1 )  Mit  seinen Mitarbeitern H. H i i h l e ,  H. D e h n e r t ,  
ti. S e m p ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 2376 [1921]; MI, 918, 

z e i g e n d i e 

. .. 

1065. 1633 rim3i. 

umkristallisieren. Chlor und Brom entfarben auch die 
verdunntesten Losungen momentan. Bei der Titration 
mit einer Lbsung von Brom in Nitrobenzol auf Farb- 
losigkeit oder Verschwinden der Fluorescenz wurden 
nu? 1 Mol Substanz drei Atome Broni verbraucht. Da- 
bei entstehen Bromeinwirkungsprodukte der Formel IV. 
Bei der Einwirkung von Obermangansaure bildet sich 
ein Oxydationsprodukt V, das sich voni hypothetischen 
Oxymethylhydroperoxyd ableitet. Von den Triaryl- 
methylen und Metallketylen unterscheiden sie sich 
durch eine geringe Empfindlichkeit gegen freien 
Sauerstof?. 
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R a d i  k a l e  z w e i w e r  t i g e  m S t i c k s  t o f 1. 
Als das Studium des Triphenylmethyls und Ihn- 

licher Radikale ergeben hatte, dai3 bei vollig arylsubsti- 
tuierten Athanen in Losung organischer Losungsmittel 
Dissoziation in Radikale nnch einem Gleichgewicht statt- 
findet, untersuchte H. W i e 1 a n d , 01) analog substitu- 
ierte Hydrazine sich ahnlich verhalten. 

Er hatte Erfolg bei den tetraarylsubstituierteii 
Hydrazinen und zeigte, dnf3 eine ganze Reihe derselben 
im Sinne der Gleichung: 

(Ar),N.N(Ar)? 2 2Ar,N. .  . 
in Radikale mit zweiwertigem Stickstoff dissoziieren uud 
dai3 je nach der Natur des Aryls das Gleichgewicht mehr 
oder weniger nach rechts oder links verschoben ist. 
Tetraphenylhydrazin (CaHs),N - N(CaHa)l dissoziierte erst 
bei 80-900 in Diphenylstickstoff (CaHs)rN**., wobei sic41 
dio Losungen dann intensiver ftirben. pl'etraanisyl- 
hydrazin (CH3OCsHl), N * N(CsHaOCH3)r, fast farblos, 
lbst sich schon bei Zimmertemperatur hellgriin und 
dissoziiert leichter. Das B e  e r sche Gesetz gilt fur die 
Losungen nicht. AuDer diesen Analogien mit Triphenyl- 
methylen addieren diese Radiknle Stickoxyd, Triphenyl- 
inethyl und zeigen beim Zerfall haufig eine Dispropor- 
tionierung, bei der ein Radikal Wasserstoff abgibt und 
ein zweites ihn aufnimmt. Diesen dhnlichkeiten mit den 
Triphenylmethylen stehen Verschiedenheiten gegen- 
iiber. Die stickstoffhaltigen Radikale sind gegen Luft 
und Sauerstof? bestandig und bilden sich schwerer als 
die Triphenylmethyle. Die Farbung der Radikallbsun- 
gen ist meist grtin, seltener gelb, auch ist beim Schmel- 
Zen des Tetra[pdimethylamino-] tetraphenyl-hydrazins: 

eine dunkelrote Farbe beobachtet worden, ebenso beim 
Stehen und Erwarmen der Losungen. 

Wahrend die bisher besprochenen Rndikale der 
Hydrazylreihe sich stets nur in Lbsungen bilden, er- 
hielten St. G o 1 d s c h m i d t und K. R e n n ein Radikal 
dieser Gruppe auch in festem Zustnnd analog wie 
S c h 1 e n k in der Triphenylmethylreihe. Es ist dies das 
Diphenyl-trinitro-phenylhydrazin : 

110.0 OH 
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[(CH,),N. CaH4]1 : N. N : [CaH,N(CHJ,], 
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das ohne Zwischenbildung eines Bihvdrazvls nus den1 

. .  entsprechenden Hydrazin-durch Deh id r i e rkg  entsteht. 
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Es scheidet sich in schonen, schwarzvioletten, metallisch 
schimmernden Kristallen aus, die von organischen Lo- 
sungsmitteln mit tief violetter Farbe gelost werden. 
Analyse, Molekulargewichtsbestimniung und e i n s  gro5e 
Reaktionsfahigkeit bestiitigen ohige Formel. Auch dies 
Hadiknl ist unempfindlich gegen Sauerstoff, wird aber 
beim laiigeren Stehen am Licht verlndert. 

In neuerer Zeit hat H. W i e 1 a n  d '2) mit A 1 b e r t 
und A. W e c k e r  interessante Verhaltnisse in der 
Benzidinreihe gefunden. N-N-Diphenylbenzidin z. B. 
geht bei der Rehandlung mit Bleisuperoxyd primar ir. 
eiii Hadikal niit zweiwertigeni Stickstoff uber, das sich 
alsbald zu einem Hydrazin polymerisiert: 
2CsH5.NH.C,H,.CaHI.NHC,H, -+ ~ C , H , N . C ~ H ( . C B H J ' N C ~ H ~  -* 

farbig j 

C,H,-, . N * CsH4. &Hi * N * CaH; 

CGH,. N * CsH4. C6HA.N * CsH, 
(Bishydrazin, farblos) 

Ahnlich verhalten sich Di-p-tolyl, Di-pchlorphenyl-, 
Di-p-nnisyl benzidin. 

Andersartige Radikale rnit zweiwertigem Stickstoff 
hat St. G o 1 d s c h 111 i d t dargestellt, indem er Tri- 
phenylhydrazin mit  Bleisuperoxyd der Dehydrierung 
unterwarf. Er erhielt so das Hexaphenyl-tetrazin: 

(C~IIrJ,?i.N N.N(CI;HI,)? 

CtifI:, C,Ji:, 
das in festem Zustand farblos ist, aber in Losung schon 
bei Oo fast vollig in das farbige (blaue) Radikal Tri- 
phenylhydrazil (CeHn),N . NC,Ha dissoziiert, entsprechend 

der Gleichung: 
(CBH&N.N -N*N(CH:& 2(C(;Hs)?N.N.. . 

c I 4 

CaH: Cob CsH5 
Alu C; o 1 d s c h m i d t und seirie Schiiler die Substi- 

tuenten am Stickstoff variierten, erhielten sie noch eine 
ganze Reihe von Tetrazanen, die in Analogie mit obigein 
Gleichgewicht in Radikale dissoziierten. Auch diese 
Radikale addieren Stickoxyd uiid 'I'riphenylmethyl. 

Was nun die theoretinche Seite der Frage anbetrifft, 
YO hat St. G o l d s c h n i i d  t gepriift, ob sich bei diesen 
Verbindungen die Ansichten uber die Valenzbeaii- 
spruchung von Radikalen heranziehen lassen, er fand 
aber, daD das nicht der Fall ist, Die Starke der Dissd- 
ziation der erhaltenen Hydrazyle steht meist in direk- 
tem Widerspruch mit der Theorie der Valenzbean- 
spruchung. Anzeichen fiir andere hier herrschende Ge- 
setzmadigkeiten sind zwar vorhanden, sie konnen aber 
erst allgemein forniuliert werden, wenn ein noch reich- 
licheres Material vorliegt. 

Vor kurzem hat dann R o 1 a n d S c h o 1 1 1.) i n  Ge- 
iiieinschaft mit E d m u n d S t i x , H a n s L e m p , 
J o a c h i m  D o n a t  und W a l t e r  L e o n h a r d t  eine 
Klasse von merkwiirdigen Radikalen mit zweiwertigem 
Stickstoff entdeckt. Sie entstehen bei der alkalischen 
Reduktion in der Aryl-a-anthrachinolyl-ketoxime I, wa- 
bei blaue Lijsungen entstehen, die beim Einleiten von 
Kohlensaure einen violettblauen Niederschlag ausschei- 
den, der durch Kristallisation in tief violettblaue Nadelii 
ilbergeht. Die chemischen Eigenschaften der schwach 
saureri Korper, besonders das Verhalten gegen Brom, 
Permaiigannt u. a. weisen darauf hin, da5 ihr MolekCil 
eine abnornie' Valenzzahl enthalt und daD in ihnen Ra- 
dikale der Formel I1 : Py-aryl-peri-pyrrolino-anthranol- 
azyle I1 vorliegen. Diese Radikale sind von ungew6hii- 

12)  Rer. Dtsch. cheni. Ges. 9, 1804 [1922]. 
1s) Ebenda 63. 46. 

licher Bestiindigkeit, sie reagieren kaum mit Sauerstoff, 
addieren kein Stickoxyd. Dagegen sind sie gegen Licht 
ungemein empfindlich. Es fehlt ihnen jede Neigung, zu 

0 OH 
I1 A/\/\ 

/\/\A 

\/\A/ 
1. 11. ' 

VV\/ 
I 1  ... N CH-Ar  

I1 I 
c - < i i H  

dimeren Verbindungen zusammenzutreten, dagegen bil- 
den sie leicht Solvate. Die Bestandigkeit der Radikale 
kommt auch darin zum Ausdruck, daD sie unter Erhal- 
tung der Radikalnatur Umsetzungsprodukte geben, die 
selbst wieder Radikale sind, z. B. die Umwandlung in 
kristallinische Salze durch starke Siiuren, in Metallsalze 
durch Metallketyle, in Benzoylderivate, Methylather. In 
ihrem Verhalten zeigen diese Radikale die groflte Xhn- 
lichkeit mit den frliher besprochenen S c h o 11 schen 
Aroyl-oxanthronylen, die sie an Bestiindigkeit sogar noch 
ubertreffen. 

R a d i k a l e  m i t  e i n w e r t i g e m  S a u e r s t o f f .  
Schon 1911 hatte H. W i e 1 a n d 16) angenommen, 

dafi bei der Spaltung des Triphenylmethyl-peroxyds in 
siedendem Xylol das Radikal (CeHs)rC-O-* mit einwer- 
tigem Sauerstoft als Zwischenprodukt entsteht. Einige 
Jahre splter gelang es P u m m e r e  r und F r a n k- 
f u r t e r *a), ein Radikal mit einwertigem Sauerstoff 
wirklich nachzuweisen und im Verein mit anderen 
Schiilernl') nach Konstitution und Eigenschaften vollig 
aufzuklaren. 

Durch Einwirkung dehydrierender Mittel auf 
p-Binaphthol 2,2'-Dioxy-l,l'-binaphthyl) hatten R. P u m - 
m e r e r und F r a n k f u r t e r uber die Zwischenstufe 
des Oxy-binaphthylenoxyds I einen Korper gewonnen, 
dessen Darstellung und Untersuchung spater von P u ni - 
m e r e r und A. R i e c k e erheblich vervollkommnet 
wurde. Nach der Diskussion verschiedener anderer Mbg- 
lichkeiten erkannten dime beiden Forscher, daf) in die- 
sem Korper ein aromatisches Peroxyd der Formel 11 
vorliegt. 
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I. (Oxy-binaphtbylenoxyd) 11. (Dehydro-oxy-binaphthylenoxyd) 

A/\ A/\ 

\/ / ' O  

\AA, \/\A 
)\. 

0 O I  

I 

0 '  O I  

I 
\AA, \/\A 

\/\/ v\/ 
111. (Aroxylform) IV. (Ketomethylform). 

In reinem Zustand bildet dieser KBrper braungelbe 
Kristalle vom Schmelzpunkt 144O. Er lost sich in man- 
chen Losungsmitteln mit so tiefer I Farbe auf, und diem 

la) Ebenda 44, 2551 [1911]. 16) Ebenda 47, 1472; a$ 1416. 
lo) Mit C h e r b u 1 i e r ,  J3er. Dtsch. chem. aea. 47, 2967; 

62. 1392: mit A. R i e c h e  u. R. P r e l l .  ebenda 69. 2159 bie 

. . . -. __ 

1 d j  Ebeiida 60; 1236, 1685 [1927]: 61, 988 [1028]. 2161 [19&]. 
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Lbsungen verhalten sich in bezug auf die Lichtabsorp- 
tion so abnorm, dal3 man berechtigt ist, eine Dissoziation 
des Peroxyds in Radikale der Formel 111 anzunehmeil. 

Bei 400 ist die Losung i n  Aceton gelb und alles deutet 
darauf hin, daD darin das Peroxyd I1 undissoziiert vor- 
handen ist. In konzentrierter Losung bei Zimmertempc- 
ratur ist die Losungsfarbe braungelb und es befindet 
sich das Peroxyd I1 ini Gleichgewicht mit seinen Spsl- 
tungsprodukten 111. In verdunnter Lijsung ist die Farbe 
dagegen rotviolett, und dann ist das Peroxyd vallig in 
Radikal gespalten. 

Obwohl ein freies Radikal in diesen Losungen ange- 
iiommen werden muD, sind sie luftbestindig, aber durch 
Einwirkung von Sauerstoff lai3t sich doch ein Peroxyd 
darstellen. Seine Bildung weist darauf hin, dab das 
Radikal I l l  auch tautomer und Derivate nach der 
Formel IV reagieren konnen. Doch kann darauf 
nicht eingegangen werden und ebenso nicht auf sehr 
interessante Peroxyde, die P u m m e r e r mit A. R i e -  
c h e fand und spater mit F. L u t h e r ID) aufklarte. 

Weitere Radikale niit einem einwertigen Sauerstoff 
hat dann St. G o 1 d s c h m i d t L g )  mit W. S c h m i d t ,  
Ch. S t e i g e r w a l d ,  A. V o g t  und M. A, B r e d i g  
dmgestellt und charakterisiert. Sie dehydrierten Oxy- 
phenanthrenderivate (sog. Phenanthrole) der Formel I 
(s. u.) und variierten den Substituenten in mehrfacher 
Weise um zu sehen, ob die Reaktion im ganzen gleich- 
artig verliiuft, und wie sie durch die Substituenten be- 
einfluf3t wird. Es ergab sich ganz allgemein, daD durch 
Dehydrierung verschiedene Phenanthrole Peroxyde der 
Formel I1 oder Gemische von Peroxyden und freien Ra- 
dikalen entsprechend der Formel I11 entstehen und 
daf3 in Losung die Peroxyde in Radikale zerfallen, ent- 
sprechend dem Schema : 

4 /) /\ 

I 

\/ \/ \/ \/ 
I. 11. 111. Phenanthroxyle, 

farblos farbig. 
1 8 )  Ebenda 61, 1102 [1928]. 
1') Ebenda 66, 3194 [1822]; LIEBIGS Ann. 438, 202 119241; 

445, 123 [1925]. 

Das Gleichgewicht 11 2 111 wurde in den Losungen 
meist mit Sicherheit festgestellt, und neue Methoden zu 
seiner Bestimmung ausgearbeitet. Es ist von der Kon- 
aentration und von der Temperatur abhangig, wobei 
Falle beobachtet wurden, dafi die letztere einen gerin- 
geren EinfluD hatte als man erwarten konnte. 

Wieder zeigte es sich, dai3 die Peroxyde ent- 
sprechend Formel I1 farblos waren und sich in Losungs- 
niitteln wie Chloroform, Benzol u. a. farbig losten. Auch 
hier wurde beobachtet, daD sich das Gleichgewicht 
zwischen Peroxyd und Radikal in der Losung nicht 
inomentan einstellt, sondern Zeit, zuweilen mehrere 
Stunden gebraucht, bis sein Endstadiuni erreicht ist. 

Die Radikale mit einwertigem Sauerstoff verrateii 
sich durch folgende charakteristische Reaktionen. 

1. Sie sind relativ unempfindlich gegen den Sauer- 
stoff der Luft. Erst mehrtagige Einwirkung lost z. B. in 
Benzollosung Oxydationsreaktionen aus. Besonders 
unter dem EinfluD des Lichts entsteht dann Phenanthren- 
chinon, und nach mehreren Wochen Diphensaure. 

2. Reduktionsmittel verwandeln die Radikale in die 
Ausgangsverbindungen zuriick. Die Reaktionen mit 
Hydrochinon und Hydrazobenzol konnten zur Bestim- 
mung des Gleichgewichts I1 2 I11 verwendet werden. 

3. H a 1 o g  e n e , wie Brom, fiihrten glatt zu Pheii- 
anthrenchinon, wenn x = OC~HD war, oder auch zu An- 

Daruni \ lagerungsprodukten entsprechend I 
/'O Hal. 

sind diese Radikale auch gegen Sauren, besonders Salz- 
siiure, sehr empfindlich. 

4. Methyliertes K a 1 i u m reagiert zwar mit den Ra- 
aikalen, aber nicht durchsichtig. Dagegen gab Phenyl- 
biphenyl-keton-kalium unter Entfarbung ein Kalium- 
salz, durch dessen Zersetzung die Xther entstehen. 

5. Triphenylmethyl setzte sich mit den Radikalen 

unter Bildung von Xthern urn, die durch 

Hydrolyse in Triphenylcarbinol und das Phenanthrol oder 
in Umwandlungsprodukte zerlegt werden konnte. 

j\ O-C(C.Hs)s 

6. Stickoxyd reagiert nicht. 
Durch Variation des Substituenten x wurde eine 

game Reihe von Radikalen mit einwertigem Sauerstoff, 
sog. P h e n a n t h r o x y 1 8 ,  hergestellt und damit 
gezeigt, daD das Auftreten von einwertigem Sauerstoff 
auch hier eine allgemeine Reaktion ist. [A. 164.1 

Die Nebenerzeugnisse der Gasfabrikation und ihre Rolle in der chemischen Industrie. 
Von Generaldirektor HANS TIEMESSEN, Frankfurt a. M. 

(Eingeg. 4 Juli 1928) 

Der aus den Nebenprodukten der Gasbereitung und zu den Grobraumbfen, die sich vor etwa zwei bis 
stammende Erliis verbilligt die Erzeugungskosten des drei Jahrzehnten in der Gasindustrie einzubtirgern be- 
Gases, weshalb die Gasindustrie stets danach strebte, gannen, stieg die Leistung der Anlagen bei gleichzei- 
den Wert jener Stoffe zu steigern. Urn dies zu er- tiger Verbesserung der Koks- und Teereigenschaften. 
reichen, eroffnen sich, wie ganz allgemein in der Tech- Ein Teil des K o k s e s wird im eigenen Betrieb der 
nik, zwei Wege: Einerseits sol1 die Abscheidung der Oaswerke verbraucht zur Erzeugung dea Generator- 
Nebenprodukte mit den geringsten Kosten verbunden gases zwecks Beheizung der Gaserzeugungsbfen und 
sein, andererseits sollen sie in der fur die weitere Ver- des Wassergases, das heutzutage allgemein dem reinen 
wenduug gtinstigsten Form anfallen. Diese beiden Steinkohlengas zum Zweck der Verbesserung der brenn- 
Forderungen bestimmen die Entwicklung der Gas- technischen Eigenschaften zugesetzt wird? Beide Gas- 
industrie heute mehr denn je. arten sind wichtige Industriegase. Die gradte Menge 

Die alteste Bauweise der Gaserzeugungsbfen be- des Kokses aber kommt zum Verkauf als fester, rauch- 
diente sich der Horizontalretorten, die geringe Kohlen- loser Brennstoff fur Feuerungen aller Art. 
mengen durchsetzten, verhiiltnismiiDig schlechten Koks Auf eine Verwendungsmaglichkeit des Gaskokses, 
sowie wenig und minderwertigen Teer lieferten. Mit die vielleicht erst in der Zukunft grobere Bedeutung er. 
dem Obergang zu den vollgefiillten Entgaaungsrlumeu langen wird, sei an dieser StelIe hingewiesen. Die che- 




