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licher Organe vom Siugetier quantitativ ermittelt haben, glauben des-
halb nicht an eine Beziehung zwischen Oxydation und Katalase-Wir-
kung, weil die Katalasen in den Muskeln, dem Haunptsitz der Ver-
brennungsvorgénge, in verhiltnismiBig geringer Menge vorhanden
sind1). Wenn man sich aber des Katalase-Reichtums des Blutes erinnert
und beriicksichtigt, dal der Organismus imstande ist, von der Leber,
dem an Katalase reichsten Organ, aus den Enzymbedarf der einzelnen
Organe auf dem Blutweg regulatorisch zu decken, wird man in jenem
scheinbaren MiBverhiltnis zwischen Enzymmenge und respiratorischer
Leistung keinen ernsthaften Einwand gegen die hier vertretene Hypo-
these erblicken. Der von mancher Seite geiiullerten Anschauung, dafl
die Hydroperoxyd-Katalase beim Assimilationsprozel eine Rolle spiele,
geben die Untersuchungen von Willstétter und Stoll?) keinen Riick-
halt.

Zum Schlufl erwihne ich dankend, dal mich bei der Austiih-
rung der Versuche Dr. W. Schulenburg mit bewahrtem Geschick
und groBer Hingabe unterstiitzt hat.

Freiburg i. B., 8. August 1921.

2689, Roland Scholl;: Uber eine neue Klasse von Verbin-
dungen mit dreiwertigem Kohlenstoff (1. Mitteilung).

{Aus dem Organisch-chemischen Institute der Techn. Hochschule Dresden.}
(Eingegangen am 12. August 1921)

Bei der Einwirkung von Aluminium oder Kupfer in konz. Schwefel-
siure, oder von Zinkstaub und Ammoniak auf a-benzoylierte
Anthrachinone entstehen, wie A. Schaarschmidt®) vor mehreren
Jahren mitgeteilt hat, merkwiirdige Verbindungen von tief violettblauer
Eigenfarbe und wundervoller Fluorescenz ihrer Losungen in gewissen
organischen Solvenzien, Verbindungen, die, in Alkalien unldslich, mit
konz. Schwefelsiure tiefgriine Sulfate bilden und durch die Entfarbung
ihrer Lidsungen bei lingerem Verweilen an Luft und Licht, nament-
lich bei Gegenwart von Wasser, und durch ihre Verkiipbarkeit mit
alkalischem Hydrosulfit gekennzeichnet sind.

) Siehe das ausfiihrliche Referat iiber Katalasen in Erg. der Physiol. X,
589 [1910].

3) Untersuchungen iiber die Assimilation der Kohlensiiure, Berlin 1918,
S. 895 u. .

3 B. 48, 834, 973 [1915): 49, 386 [1916]
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Schaarschmidt hat das durch die Schwerloslichkeit des Sulfats
in konz. Schwefelsiure verhiltnismifig leicht isolierbare Produkt aus
p-Chlorbenzoyl-l-anthrachinon (L) niber untersucht und aus
seinen Analysen die empirische Formel Cs,H;3 O; Cl abgeleitet, wonach
auf 1 Mol p-Chlorbenzoyl-1-anthrachinon, CsH;OsCl, Y3 Mol
Wasserstolf aufgenommen wiére. Unter Verzicht auf Molekular-
gewichts-Bestimmungen hat er fiir die neue Verbindung die ver-
doppelte Formel Ci3H»i0;Cl; eines durch Reduktion der Benzoyl
Carbonyle entstandenen Pinakons angenommen, um ihrer Unloslick-
keit in Alkalien und der vermeirtlichen aus ihrer Verkiipbarkeit mit
alkalischem Hydrosullit gefolgerten Unversehrtheit der Anthrachinon-
Carbonyle Rechnung zu tragen. Die tielviolettblaue Farbe hat er
damit zu erkliren versucht, dafl die Hydroxyl-Wasserstoife dieses
» Authrachinon-pinakonse koordinativ an die benachbarten Anthra-
chinon-carbonyl-Sauerstoife gebunden seien (IL.).
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Ich hatte schon 1312, also mehrere Jahre vor Schaarschmidts
Veroffentlichungen, mit verschiedenen Mitarbeitern 1- und 2-Anthra-
ckinonyl-phenyl- und -naphthyl-Ketone dargestellt’), u. a. auch das
von Schaarschmidt?) beschriebene a-Benzoyl-anthrachinon, und bei
Darstellung der «-Verbindungen das Auftreten eigentiimlicher, viel-
leicht durch die Wasserstoff iibertragende Wirkung des wasserfreien
Aluminiumchlorids’ entstandener, aber mit den Schaarséhmidtschen
Reduktionsprodukten nicht identischer, farbiger Nebenprodukte beob-
achtet, deren weitere Untersuchung ins Auge gefaBt wurde. Die bei
Anthrachinon-Derivaten vielfach benutzte Reduktionsmethode mit
konzentrierter Schwefelsiure und Metallpulvern ist auf die von
mir und Mansfeld?) 1906 gemachte Entdeckung des meso-Benz-
bianthrons beim Behandeln von 1.1-Bianthrachinonyl in konz.
Schwefelsiure mit Metallpulvern zuriickzufiihren. Bei diesen Reduk-
tionen entsteben vieliach tiefgriine Lsungen, duferlich nicht unihn-

1) Scholl und Seer, A. 394, 111 (1912]; Otto Karl von Seybels
Dissertation, Graz 1913.

7) B. 48, 837 [1915].

%) B. 43, 1735 [1910]; Dissertation von Johannes Mansfeld, Zirich
¥906.
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lich — wenn auch innperlich nicht vergleichbar — den Losungen
der Schaarschmidtschen Reduktionsprodukte in konz. Schwefelsiure.

So lag tir mich in mehrfacher Hinsicht Veranlassung vor zur
Beschaftigung mit den Schaarschmidtschen Reduktionsprodukten.
Dabei hat sich alsbald die Uberzeugung aufgedringt, daB diese
Verbindungen keine Pinakone sind, wie Schaarschmidt an-
nimmt, sondern Vertreter einer neuen eigenartigen Klasse
von Verbindungen mit dreiwertigem Kohlenstoff.

Fir die Versuche dieser ersten Mitteilung, die ich mit Hrn.
Dipl.-Ing. Hihle ausgeliibrt habe, wurde auch unserseits das von
Schaarschmidt am genauesten untersuchte, weil am leichtesten
zugingliche Reduktionsprodukt aus p-Chlorbenzoyl-i-anthrachinon ver-
wendet. Schaarschmidt hat es in dem Reinheitsgrade benutzt,
in dem es durch Zersetznng seines Sulfats mit Wasser entsteht.
Nach seinen Angaben sintert es bei 218° und schmilzt bei 220—2290.
In diesem Zustande ist es aber nicht ganz rein. Wir haben fest-
gestellt, daB es sich durch Umkrystallisieren aus siedendem Essig-
sdure-anhydrid, durch das es ebenso wenig acetyliert wird wie z. B.
Triphenyl-carbinol, oder aus siedendem Pyridin leicht reinigen und in
schénen, wimperartiz gebogenen Nadeln erbalten it mit dem
Schmp. 253°.

In dieser reinen Form ist der Korper viel bestindiger als das
Schaarschmidtsche Produkt, dessen Schmelzpunkt bei mehr-
wochentlichem Verweilen an der Luft unter allmihlichem Aufhellen der
Farbe auf 205° und tiefer heruntergeht. Die Losungen in organischen
Mitteln, sowohl die roten prachtvoll fluorescierenden, als auch die
violettblauen, werden aber auch bei dem reinen Produkte an der
Luft bei gewdhnlicher Temperatur mehr oder weniger rasch, die
verdiinnten schon nach wenigen Stunden entfirbt. Die siedenden
Losungen sind unter dem Sechutze der Dampfschicht bestindiger.
Freie Chromsiure wirkt rasch oxydierend unter Riickbildung von
p-Chlorbenzoyl-1-anthrachivon (Schmp. 2879).

Durch sorgfiltige Analysen wurde die Zusammensetzung nach-
gepriift. Als Mittel wurden gefunden fiir Kohlenstoff 72.53, Wasser-
stoff 3.55, Chlor 10.29 %/, und damit die Schaarschmidtschen
‘Werte bestitigt. Eine sichere Entscheidung zwischen den empirischen
Formeln CnHu Os Cl (ber. C 7252, H 3.48, Cl 10.20) und Cs; Hiys Oz Cl
(ber. C 72.31, H 38.76, Cl 10.17), deren erste von Schaarschmidt
angenommen wurde, ist damit wegen der nahe beieinander liegenden
theoretischen Werte nicht getroffen. -

Von grundlegender Bedeutung war die Bestimmung des Mole-
kulargewichtes. Schaarschmidt hat anscheinend auf die An-
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stellung dahin gehender Versuche verzichtet, in der Meinung, daB
beim Aufsieden mit héher siedenden Lésungsmitteln Zersetzung ein-
trete. Die Apnahme ist aber nur in beschrinktem MafBe richtig.
Bei AbschluB gegen die Luft kdonnen auch héher siedende Lésungen
ganz bestindig sein. So kann z. B. die Losung in Nitro-benzol
unter trocknem Kohlendioxyd, wie sich titrimetrisch nachweisen 1d@t,
2 Stdn. im Sieden erhalten werden, ohne ihren Gebalt um mehr als
5 %, zu verindern. Dementsprechend ist auch bei lingerem Sieden
keine Verinderung des Siedepunktes und fiir das freie Auge keine
Verinderung der rotvioletten Ldsungsfarbe zu beobachten, und mehrere
bei verschiedenen XKonzentrationen derselben Ldsung ausgefithrte
Molekulargewichts-Bestimmuugen ergaben innerhalb der Fehlergrenzen
iibereinstimmende Werte. Aus der erkaltenden L&sung krystallisierte
die Verbindung in den sie kennzeichnenden Formen wieder aus.

Fiir das Molekulargewicht wurden bei Steigerung der Konzen-
tration in derselben nitro-benzolischen L&sung von 0.8 auf 1.5 auf
2.59%, die Werte 363.7, 374.4 und 351.1 erhalten, im Miitel 363.1,
was in Ubereinstimmung steht mit den fir die einfachen Formeln
C21His 05 Cl und C31His 02 Cl berechneten Werten 347.7 bezw. 348.7.
Die Annahme von Schaarschmidt, daf dem Korper die Formel
CisH2e 06 Cly zukomme, ist also nicht richtig.

Die Entscheidung zwischen den nunmehr allein noch in Betracht
kommenden Formeln Cs Hi; O3Cl und C3;HizOs Cl, deren erste einer
Verbindung mit dreiwertigem Kohlenstoff zukommen wiirde, konnte
auf Grund des Verhaltens des Reduktionsproduktes gegeniiber Brom
getroffen werden. Wihrend seine Losungen von Jod auch bei er-
hohter Temperatur verhiltnisméBig langsam angegriffen werden, im
Gegensatz zu dem mit Begierde Jod addierenden Triphenylmethyl®),
werden sie durch Chlor und Brom selbst bei sehr groSen Verdiin-
nungen schon bei gewdhnlicher Temperatur augenblicklich entfirbt.
Die Reaktion ist auBerordentlich empfindlich und kann z. B. mit Brom
bei Verwendung von Nitro-benzol als Losungsmittel, das die Verbin-
dung schon bei gewdhnlicher Temperatur verhaltnismiBig leicht mit
tiefvioletter Farbe aufnimmt und von Brom bei gewShnlicher Tempe-
ratur nmicht angegriffen wird, infolge des auch bei groBer Verdinnung
noch deutlich sichtbaren und sofort eintretenden Farbenumschlags von
Rotviolett in Nitro-benzol-Gelb zur titrimetrischen Bestimmung ver-
wendet werden. Auf 0.02604 g Substanz wurden dabei 0.0180 g Brom
verbraucht. Dieser Befund entscheidet, da es sich nicht um

1) Gomberg, B. 35, 1826 [1902].
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die Bildung eines Perbromids handelt!), gegen die Formel
C2:H120:Cl mit gerader Valenzzahl und ist beweisend fir
die Formel C;1H:30;Cl mit ungerader Valenzzahl. Denn er
deutet den Verbrauch von 3 (gemau 3.003) g-Atomen
Brom auf 347.7 g Substanz; das entspricht 1 Mol Csi Hy2 O5Cl,
alsodem Verbrauch einer ungeraden Zahl von Bromatomen
auf 1 Mol. Substanz.

Wir haben es also zweifellos mit einer Verbindung mit
dreiwertigem Kohlenstoff zu tun,

Die Beantwortung der Frage nach der Konstitution des Reduk-
tionsproduktes liuft fiirs erste hinaus auf die Frage, an welcher Stelle
im 1-Chlorbenzoyl-anthrachinon sich das reduzierende Wasserstoffatom
addiert hat, an eines der Anthrachinon-Carbonyle oder an das Chlor-
benzoyl-Carbonyl. Schaarschmidt hat angenommen, dafl die Addi-
tion am Chlor-benzoyl-Carbonyl erfolgt sei. Diese Annahme kann
aber nicht richtig sein. Die Doppelketongruppe des Anthrachinons
wird, jedenfalls von den hier verwendeten Reduktionsmitteln, leichter
angegrifien als das Carbonyl einfacher aromatischer Ketone. Anthra-
chinon und viele seiner Derivate werden, wie an zahlreichen Beispie-
len bekannt?), durch konz. Schwefelsiure und Metallpulver schon bei
gewShnlicher oder wenig erhohter Temperatur leicht reduziert. Die
erste und zugleich genau untersuchte dieser Reaktionen ist die schon
erwihnte Reduktion des 1.1%Bianthrachinonyls (IIL.) zum meso-Benz-
bianthron (V.)?). Durch Reduktion der Anthrachinon-Carbonyle in
Stellung 9 entsteht zweifellos zunichst ein »Benzhydrol des Anthra-
chinonse, das Bioxanthrdnyl (IV.), und aus diesem durch Abspaltung
zweier Molekeln Wasser meso-Benz-bianthron.
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Im Gegensatz dazu wird Benzophenon nach unserer Beobachtung durch
konz. Schwefelsiure und Alumjnjumbronze untcr im iibrigen gleichen Bedin-
gungen anscheinend nicht angegriffen, jedenfalls nicht zu Benzhydrol redu-

1) Perhaloide kénnen, wie z. B. an den Perhaloiden der Triphenyl-halogen-
methane vom Typus (CgH;); C.Hlg, Blgs (Gomberg, B. 35, 1831 [1902]) er-
sichtlich, eine ungerade Zahl von Valenzen anfweisen.

%) z. B. D. R-P. 190656, 194 197, 201542, 203436, 205422.

3) Scholl und Mansfeld, B. 43, 1734 {1910},
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ziert, dessen Auftreten wegen der tiefroten Farbenreaktion, die es mit konz
Schwefelsdure gibt'), nicht tbersehen werden kénnte.

Die Schaarschmidtsche Annahme wird aber aber auch durch
Schaarschmidts eigene Beobachtungen widerlegt. Schaarschmidt
hat 1- und 2-Benzoyl-anthrachinone wunter gleichen Bedingungen mit
konz. Schwefelsiure und Aluminiumbronze reduziert. Im zweiten
Falle hat er und zwar beim 2-p-Toluyl-anthrachinon den Reak-
tionsverlauf festgelegt und gezeigt, daB die Toluylreste auch bei er-
heblichem Aluminium-UberschuB unberiihrt bleiben, wihrend die Chi-
non-Carbonyle der Reduktion anheimfallen, unter Bildung von 2-p-
Toluyl-9-oxanthron und 2-p-Toluyl-anthranol?). Auch daraus darf ge-
schlossen werden, dafl auch in den 1-Benzoyl-anthrachinonen die Re-
duktion am Chinon-Carbony!l angreift und nicht am Benzoyl-Carbonyl.

Eine weitere Stiitze fiir diese Annahme liegt in der von Schaar-
schmidt?) gemachten Beobachtung, daB beim Ersatz des Anthrachinon-
Restes durch den Rest des ang. Benz-fluorenons oder Allochrysoketons,
namlich beim 1-Benzoyl-allochrysoketon (VI), also beim Fehlen
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von reaktionsfihigen Chinon-Carbonylen, trotz der im iibrigen analogen
Struktur, mit konz. Schwefelsiure und Kupfer- oder Aluminiumpulver
unter gleichen Bedingungen anscheinend iiberhaupt keine Reduktion
eintritt.

Bei der Bildung des violetten Reduktionsproduktes Cs; Hys O; Cl
aus 1-p-Chlorbenzoyl-anthrachinon tritt also der Wasserstoff zweilellos
an eines der Chinon-Carbonyle.

Auch die Antwort auf die weitere Frage, ob von den Anthra-
chinon-Carbonylen das in Stellung 9 oder 10 der Reduktion unterliegt,
ist in allgemeinen und besonderen Griinden unschwer zu finden. RBei
Anthrachinon - Derivaten mit negativen Substituenten in Stellung 1
scheint das dem Substituenten benachbarte Carbonyl in 9 das reak-
tionsfihigere zu sein. Bei der vorhin erwihnten Reduktion des dem
1-p-Chlorbenzoyl-anthrachinon vergleichbaren 1.1'- Bianthrachinonyls
(III.) zu meso-Benz-bianthron (V.) verliuit die Reaktion mit nahezu
quauntitativer Ausbeute in diesem Sinne (a.a. Q. 8.1742). In
den a-benzoylierten Anthrachinonen mufl aber das dem Benzoyl be-

1y Nef, A. 298, 241, 250.  2) B. 49, 386 [1916].
% B. 48, 1829 [1915].
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nachbarte Chinon-Carbonyl in 9 auch aus dem besonderen Grunde der
Angriffspunkt der Reduktion sein, weil sich, wie noch auszufiihren
sein wird, nur mit dieser Annahme die feineren Strukturfragen, die
durch gewisse Eigenschaften des Reduktionsproduktes, insbesondere
seine Bestindigkeit gegen konz. Schwefelsiure und Metallpulver, sein
Verhalten gegen alkalisches Hydrosullit und gegen Brom, sowie durch
seine stark vertiefte Farbe aufgeworfen werden, beantworten lassen.

Ob das Chinon-Carbonyl das Wasserstoffatom an den Kohlenstoff
oder den Sauerstoff addiert, kann gleichfalls nicht zweifelhaft sein.
Chinon- bezw. Keton-Carbonyle addieren Wasserstoff- und Metallatome,
ebenso wie ganze Molekeln mit Restaffinititen an Wasserstoff-, Me-
tall- oder Kohlenstofiatomen, wie aus der Bildung der Pinakone und
Metallketyle, der Siure-, Metallsalz- und Kohlenwasserstolf-Additions-
produkte hervorgeht, stets (zuerst) an den Sauerstoff.

Aus alledem ergibt sich fiir das Reduktionsprodukt des
1-p-Chlorbenzoyl-anthrachinons die Struktur eines 1-p-
Chlorbenzoyl-9-oxanthronyls mit dreiwertigem Kohlen-
stoff, entsprechend der Formel VIL

Natiirlich erhebt sich sofort die Frage, warum die Reduktion bei
dieser ganz besonders ungesattigt erscheinenden Reduktionsstufe auf-
gehalten wird und nicht wie bei den 2-Benzoyl-anthrachinonen oder
dem 1.1-Bianthrachinonyl zur Oxanthronstufe weiterschreitet. Die
Annahme, daB die Affinitit des Kohlenstoffs in 9 durch die 2 seit-
lichen aromatischen Kerne des Anthrachinons — insbesondere den
benzoylierten — und durch das ungesittigte Hydroxyl so stark be-
ansprucht werde, dal fiir die vierte Valenz wie in den Triphenyl-
methylen und Metallketylen nur ein geringer Affinititsbetrag ibrig
bleibe, geniigt fiir sich allein nicht, um den Stillstand der Reduktion
nach Aulnahme eines Wasserstoffatomes und die verhiltnismiBig
groBe Bestiindigkeit gegen Luft-Sauerstoff zu erkliren, da Zihnliche
Verhiiltnisse auch bei den 3-Benzoyl-anthrachinonen vorhanden sind
und entsprechende Erscheinungen zur Folge haben miifiten. Die Ur-
sache muf vielmehr in gewissen nachbarlichen Beziehungen des
Kohlenstoffs in Stellung 9 zum o-stiindigen Benzoyl gesucht werden.
Die hierfiir allein in Frage kommende Erklirung ist, daBl der der
in Rede stehenden vierten Kohlenstoffvalenz des Oxanthronyls ent-
sprechende noch verfiigbare Affinititsbetrag durch die Restaffinitit
des Benzoylcarbonyl-Sauerstoffs zu einem erheblichen Teile abge-
sittigt wird unter Bildung eines intramolekularen (innerkomplexen)
Keton-Additionsproduktes, dessen Struktur durch die Formel VIIIL.
wiedergegeben werden kann, mit — in der Formel nicht gezeichneten
— freien Affinititsresten am hydroxylierten Kohlenstoff und am
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Kohlenstoff des Benzoyl-Carbonyls!). Diese Restaffinititen miissen,
im Vereine mit dem inneren Komplexring, auch als Ursache der
stark vertieften Farbe dieser Reduktionsprodukte betrachtet werden.

Bezeichnend fiir diese Klasse von Verbindungen ist also ein
»konjugiertes«, in einem inneren Komplexring koordinativ gebundenes
dreiwertiges Kohlenstoffatom. Die Verbindungen sind mit den Kohlen-
wasserstoff~-Additionsprodukten der Ketone nach der Pfeifferschen
Formulierung, im besonderen den Additionsprodukten hydroxylierter
aromatischer Kohlenwasserstoffe, oder mit den Chinhydronen vergleich-
bar, unterscheiden sich aber von ihnen abgesehen von der inneren Kom-
plexitit durch den freilich vielleicht nur scheinbar wesentlichen Um-
stand, dall bei den neuen Verbindungen bei ungerader Valenz-
zahl die koordinative Bindung unter Mitbeteiligung einer
Hauptvalenz, bei den bekannten Kohlenwasserstoff-Additions-
produkten der Ketone dagegen bei gerader Valenzzahl unter
beiderseitiger Beteiligung von Nebenvalenzen zu Stande
kommt. Ob dieser Unterschied als wesentlich bezeichnet werden
darf, dariiber kann man verschiedener Meinung sein, da es eben einen
wesentlichen Unterschied zwischen Haupt- und Nebenvalenzen wohl
nicht gibt. Nihert sich doch in den Additionsprodukten der Car-
bonyl-Verbindungen, in denen sich eine gerade Zahl von Hauptvalenzen
betiitigt, der Carbonyl-Kohlenstoff, wie Pfeiffer ausfihrt, mehr oder
weniger einem Zustande, wie er dem Methan-Kohlenstoff des Tri-
phenylmetbyls mit ungerader Zahl von Hauptvalenzen zukommt.

Die Koordinationsformel ermoglicht nun, was vorhin schon an-
gedeutet wurde, auch das eigentiimliche Verhalten des Oxanthronyls
gegen alkalisches Hydrosulfit und gegen Brom zu erkliren. Das
Oxanthronyl gibt, wie schon Schaarschmidt?) beobachtet hat, mit
alkalischem Hydrosulfit kurz erwidrmt eine rotbraune Losung, an
deren Oberfliche es sich bei Zptritt der Luft in Gestalt eines blauen
Hiutchens zuriickbildet, wihrend bei lingerem Erwirmen die rot-
braune Kiipe des 1-Chlorbenzoyl-anthrachinons entsteht, die an der

) Der Kohlenstolf des Benzoyl-Carbonyls ist wahrscheinlich koordinativ
an den Hydroxyl-Wasserstoff gebunden, woranf in einer spateren Mitteilung
einzugehen sein wird.

2) B. 48, 975 [1915].
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Luft keine blaue Blume mehr bildet. Diese Erscheinungen konnen
mit der Komplexformel leicht damit erklirt werden, dafl das Chlor-
benzoyl-oxanthronyl mit alkalischem Hydrosulfit unter Aufnahme von
1 Wasserstoffatom in - die Anthrahydrochinon-Stufe iibergehen kann,
ohne daf3 die koordinative Bindung gelost, der Komplexring ge-
offnet zu werden braucht. Das so gebildete innerkomplexe Chlor.
benzoyl-anthrabydrochinon (IX.) kanp an der Luft wieder in
das Oxanthrony! (VIIf.) iibergehen (blaue Blume). Es ist aber in der
alkalischen Liésung unter den Bedingungen seiner Entstehung nicht
bestindig und dissozilert in bezug auf den innerkomplexen Ring an
der Stelle der koordinativen Bindung, aber mit geringerer Geschwin-
digkeit, als es mit alkalischem Hydrosulfit aus dem Oxanthronyl ent-
steht, vollstindig unter Bildung des an sich bestindigen »offenen«
Chlorbenzoyl-anthrahydrochinons (X.). Dieses oxydiert sich
an der Luft zu 1-p-Chlorbenzoyl-anthrachinon.
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Die zweite nur mit der inneren Komplexformel zu vereinbarende
Tatsache ist die titrimetrisch festgestellte Aufnahme von 3 Atomen
Brom durch 1 Molekiil Chlorbenzoyl-oxanthronyl. Diese Tatsache
wiirde, da Bromierung im Kerne nicht stattfindet, mit der »offenens
Formel VII. nur in Einklang zu bringen sein durch die Annahme der
von vornherein picht gerade wahrscheinlichen Bildung eines Per-
bromides (XIL) aus einem zun#chst entstanden zu denkenden Brom-
hydrin der Formel XL
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Ein Perbromid miite sich durch Jodkalium-Stirke nachweisen
lassen. Zumal von einem Bromhydrin-perbromid der Formel XII.
wire zu erwarten, dal} es mit besonderer Leichtigkeit Bromwasser-
stoffl uod Brom abspalten und die Carbonylgruppe wiederherstellen
werde!). Die mit Brom gerade entfiirbte nitro-benzolische L&sung

Y Dic Bestiindigkeit der Strausschen Dicinnamenyl-chlor-carbhi-
nole (B 40, 2689 [1907]), die itbrigens nur von basischer, nicht von salz-
artiger Natur sind, muB durch deren hesondere Struktur bedingt sein.
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entwickelt in der Tat Bromwasserstolf, was auf das voriibergehende
Auftreten der Bromhydringruppe hinweist. Freies Brom konnte aber
durch Jodkalium-Stirke-Lésung nicht nachgewiesen werden. Ein
Perbromid kann also nicht entstanden, die oifene Formel VII
also nicht richtig sein?).

Mit der Komplexformel 1a8t sich dagegen die Aufnahme von
3 Atomen Brom leicht erkliren. Die koordinative Bindung wird
durch Aufnahme zweier Bromatome geldst (Formel XIIL), und die
dadurch verfiigbar gewordene Hauptvalenz am Kohlenstoff des ur-
spriinglichen Chlorbenzoyl-Carbonyls durch das dritte Bromatom ab-
gesattigt unter Bildung eines den bekannten Alkylhypochloriten ver-
gleichbaren Brom-carbinol-hypobromits (XIV.).
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: -~ n:

HO ¢—c.c;mcl BO Br c<OFF 0 C<g
I al
Co HL Gl CeH. Ol
VIIL XIII. X1V.

Die Benzoyl-oxanthronyle stellen eine neue Kiasse von Verbin-
dungen mit dreiwertigem Kohlenstoff von verhéltnismifBig groBler Be-
stindigkeit dar. Es sind Oxymethyle, in denen die vierte Valenz
des Kohlenstoffs intramolekular durch Nebenvalenz-Bindung an
Carbonyl-Sauerstoif unter Bildung eines innerkomplexen Fiiniringes
zum erheblichen Teile abgesittigt und festgelegt ist. Im iibrigen
entsprechen sie den Schlenkschen Metallketylen und kdunen nach
dieser Bezichung als Hydro-ketyle bezeichnet werden. Durch ihre
Auftivdung und Bestindigkeit trotz der Leichtbeweglichkeit
des Wasserstoffs wird die von Schmidlin?) vertretene Auffassung
der Metallketyle als lockerer Metalladditionsprodukte an Ketone, die
den farbigen Molekiilverbindungen der Ketone mit Metallchloriden
vergleichbar seien, endgiiltig widerlegt.

0
1) Der Aufnahme dreier Bromatome mit un- .~ /\/\l
meBbarer Geschwindigkeit dirfte auch die etwa '
noch diskuatierbare nebenstehende Formel kaum \/5/\/

!
gerecht werden. RO 0—C.GeH,Cl

%) »Das Triphenylmethyle, S. 186 (Stuttgart 1914). Vergl.. Schlenk,
B. 46, 2841 [1913].
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Die Oxanthronyle spinnen ihre Fiden aber auch zu den Tri-
phenylmethylen hiniiber. Als Beleg dafiir sei schon an dieser
Stelle die in einer spiteren Mitteilung niher zu betrachtende Beob-
achtung angefiihrt, dafl das blauviolette p-Chlorbenzoyl-oxan-
thronyl mit p-Benzochinon leicht ein in nahezu farblosen, ganz
schwach gelbstichigen, rhomboedrischen Tafeln krystallisierendes
Additionsprodukt gibt, das dem aus Triphenylmethyl und p-Ben-
zochinon entstehenden Hydrochinon-bis-triphenylmethylither von
Schmidlin, Wohl und Thommen?) vergleichbar ist. Es dissoziiert
beim Erhitzen in seine Bestandteile und erteilt daher seinen LOsungen
schon unterhalb 100° die tiefsatten charakteristischen Farben des
Chlorbenzoyl-oxanthronyls.

Wir kennen jetzt,abgesehen von dem veremzeltdastehenden Kohler-
schen Triphenylindyl, 3 Klassen von Verbindungen mit dreiwertigem
Kohlenstoff: die von Gomberg entdeckten Triarylmethyle, die
Schlenkschen Metallketyle, denen sich die von Hantzsch auf-
geklirten farbigen Salze aus Alloxantinen, Hydrindantinen
und Isatyd anschlieflen, und die zur Klasse der innerkomplexen
Hydro-ketyle zéhlenden Benzoyl-oxanthronyle.

Vorstehende Beobachtungen und Betrachtungen regen in vielerlet
Richtung zu weiteren Versuchen an, nicht nur auf dem engeren Ge-
biete der Oxanthronyle, sondern dariiber hinaus zur Darstellung und
Untersuchung von Verbindungen mit innerkomplex an Carbonyle oder
Nitrogruppen verankertem dreiwertigem Kohlenstoff, sowohl in der
Reihe der Hydro-ketyle als auch der Triarylmethyle. Von solchen
in meinem Institut in Angriff genommenen Untersuchungen werden
weitere Aufschlisse namentlich iiber die hier nur kurz behandelten
feineren Strukturfragen zu erwarten sein.

Versuche.
(Bearbeitet mit Herbert Hihle,)
1-p-Chlorbenzoyl-9-oxanthronyl (VIIL).

Zur Darstellung der Verbindung hielten wir uns an die Schaar-
schmidtschen Vorschriften ), unter Vermeidung von zuviel Aluminium
und zu wenig Schwefelsiure, und gingen mit der Temperatur nicht
itber 20°. Das aus dem Sulfat durch Wasser frei gemachte, gut aus-
gewaschene und iiber Phosphorpentoxyd getrocknete Produkt reimigt
man durch Umkrystallisieren aus siedendem Essigsiure-anhydrid oder
Pyridin (auch Chinolin) unter Kohlendioxyd und erhdlt es so in viel-
fach gebogenen und bisweilen gezihnten, tiefblauvioletten Nadein mit
metallischem Oberflichenglanz vom Schmp. 253° Es wird in mit
Kohlendioxyd gefiillten Gefiflen autbewabrt.

) B. 43, 1298 {1910]. 7 B. 48, 973 {1915]; 49, 391 [1916].
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Analysen und Molekulargewichts-Bestimmungen.
0.1704 g Sbst. : 04533 g COs, 0.0540 g Hy0; 9% C 72.57, 9, H 8.55.
01005» » 0.2670» » 0.0321> » » » 7248, » » 857,
0.1003 » » 0.2667» » 00320» » » » 1245, » » 8.57.
00622» » 0.1655» » 0.0195» » » » 7259, » » 351
00720 » » 01912» > 0.0227» » » » 7245, » » 3,51,
0.0767 » » 0.0319 » AgCl ; » Cl 10.29.

Ca1H;a05Cl (347,67). Ber. C 72.52, H 8.48, Cl 10.20.
Ca Hi50;Cl1 (848.67). » » 7231, » 8.76, » 10.17.
Gef. im Mittel » 72.58, » 8.55, » 10.29.

Die Molekulargewichts-Bestimmungen wurden in siedendem, reinstem
Nitro-benzol unter Kohlendioxyd ausgefithrt. Es wurden 8 Pastillen einge-
tragen, der ganze Versuch dauerte 2 Stdn. Innerhalb dieser Zeit wird, wie
die Bromtitrierang ergab, der Gehalt der Losung an Oxanthronyl um nicht
mehr als 59, vermindert.

Konst., = 50.11),
0.1688 g Sbst., 20.95 g Nitro-benzol: E = 0.1119; M, == 363.7.
0.3194» » » » » » = 0.2049; M, = 374.4.
05168 » » » » » » = (0,3529; Mz = 351.1.
CaH;303ClL. Ber. M 847.67; Gef. Mittelwert 363.1.

Auch die reine Verbindung zeigt in organischen Losungsmitteln
die von Schaarschmidt?) angegebene Empfindlichkeit an der Luft.
Unter Kohlendioxyd sind die Losungen bestandig, auch bei hgherer
Temperatur. Die nitro-benzolische Ldsung wird unter Kohlendioxyd
auch bei stundenlangem Sieden, wie die Bromtitrierung ergab, nur in
ganz geringem Betrage — vielleicht durch die oxydierende Wirkung
des Nitro-benzols — veriindert, die rotviolette Lasungstarbe bleibt fiir
die unmittelbare Augenwahrnehmung unverindert.

Einwirkung von Halogenen.

1-p-Chlorbenzoyl-oxanthronyl wird in organischen Lisungsmitteln
von Jod bei gewdhnlicher Temperatur sebr l#gsam angegritfen, von
Chlor und Brom dagegen sofort zerstért. Die Lésungen werden beim
Uberleiten von Chlor augenblicklich entfirbt. In derselben Weise
wirkt Brom und ist ein ausgezeichnetes Mittel zur titrimetrischen Be-
stimmung des Oxanthronyls. Man verwendet am besten wasserireie
pitro-benzolische Lésungen in offenen GefiBen, leitet trocknes Kohlen-
dioxyd daritber und titriert mit wasserfreiem nitro-benzolischem Brom.
Der Farbenumschlag von Rotviolett in - Nitro-benzol-Gelb bezw. dasg

) Nach Bachmann und Dziewonski, B. 36, ‘97_1 [1903].
3 B. 48, 975 [1915].
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Verschwinden der besonders bei starker Verdiinnung deutlich hervor-
tretenden Fluorescenz ist noch bei unter 0.001-proz. Lésungen deut-
lich zu beobachten, erfolgt aber dann nicht.mehr augenblicklich. Fiir
groBte Genauigkeit bei sofortigem Farbenumschlag verwendeten wir
nitro-benzolische Losungen mit etwa 0.08 %/, Substanz und solche mit
etwa 0.3 %y Brom (= etwa ‘/3;-n. Losung).

1. 0.02604 g Sbst. in 30 ccm verbr. 0.01800 g reines Brom in 5.60 ccm.
2, 002604 » » » 30 » > 0.01800» » » » 560 »
Auf C3;H;30;Cl fiir 3 At. ber. 0.01798 g.

Die entfarbten Losungen entwickeln Bromwasserstoff. Durch Ab-
treiben des Nitro-benzols mit Wasserdampf, Filtrieren des erkalteten
Kolbenriickstandes, Anriihren des Ungelosten mit wenig kaltem Alko-
hol zur Entfernung einer roten Beimengung und Umkrystallisieren
aus Eisessig konnte reines p-Chlorbenzoyl-1-anthrachinon in
einer Ausbeute von 60 °/, gewonnen werden (Rohversuch).

1-p-Chlorbenzoyl-9.10- C.0.CO.CsH,Br
di-p-brombenzoyl-  CeH(<>CsHs.CO.CsH,Cl.
anthrahydrochinon. C.0.CO.CsH,Br

Durch Verkiipen des 1-p-Chlorbenzoyl-9-oxanthronyls (einfacher
und mit demselben Erfolg wiirde man nach dem jetzigen Stande
unserer Erfahrung 1-p-Chlorbenzoyl-anthrachinon verwenden) mit
alkalischem Natriumhydrosulfit unter Wasserstoff bei 70—80° und
Behandeln mit dtherischem p-Brom-benzoylchlorid, wie von Scholl
und Mansfeld?) fir die Darstellang von Di-p—brombenzoyl-dihydrd-
meso-benzdianthron angegeben. Das Rohprodukt wurde aus heilem
Nitro-benzol umgeldst und mit Ather gewaschen. Hellbraunes Pulver.

0.1532 g Sbst.: 0.1085g AgCl 4 AgBr.

Cs; Hy5 05 C1Brg (714.63). Ber. Cl 4.96, Br 22.37.
Gel.?) » 4.84, » 2181

1) B. 43, 1744 [1910].

%) Der Prozentgehalt an Chlor und Brom wurde aus dem gefundenen
Gesamt-Halogensilber berechnet unter Zugrundelegung des Quotienten
AgCl  143.34

2AgBr 3156




