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licher Organe vom Saugetier cluantitativ ermittelt haben, glauben des- 
balb nicht an eine Beziehung zwischen Oxydation und Katalase-Wir- 
bung, weil die Katalasen in den Miiskeln, dem Haoptsitz der Ver- 
brennungsvorgange, in verhiiltnism2iQig geringer Menge vorhanden 
sind'). Wenn man sich aber des Katalase-Reichtums des Blutes erinnert 
und beriicksichtigt, daB 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 Miherhal tnis  zwischen Enzyrnmenge und respiratorischer 
Leistung keinen ernsthaften Einwand gegen die hier vertretene Hypo- 
these erblicken. Der  von m a n c b r  Seite geZul3erten Anschauung, daO 
die Hydroperoxyd-Katalase beim AssirnilationuprozeB eine Rolfe spiele, 
geben die Untersuchungen von W i l l s t a t t e r  und S to l l l )  keinen Ruck- 
halt. 

Zum SchluB erwahne ich dankend, daB mich bei der Ausfiih- 
rung der Versuche Dr. W. S c h u l e n b u r g  mit bewghrtem Geschick 
und grol3er Hingabe unterstiitzt hat. 

F r e i b u r g  i. B., 8. August 1921. 

269, Roland Scholl: 6ber eine new Klasse von Verbin- 
dungen mit dreiwertigem Kohlens tof f  (1. Mittei lung) .  

[hus dem Organisch-chemischen Institute der Techn. Hocbschule Dresden.] 

(Eingegangen am 14. August 1921.) 

Bei der Einwirkung von Aluminium oder Kupfer in konz. Schwefel- 
saure, oder von Zinkstaub und Ammoniak auf a - b e n z o y t i s r t e  
A n t h r a c h i n o n e  entstehen, wie A. S c h a a r ~ c h m i d t ~ )  vor mehreren 
Jahren mitgeteilt hat, merkwiirdige Verbindungen von tief violettblauer 
Eigenfarbe und wundervoller Fluorescenz ihrer  Losungen in  gewissen 
organischen Solvenzien, Verbindungen, die, in Alkalien unlthlicb, niit 
konz. Schwefelsaure tiefgrune Sulfate bilden wid durch die EntfBrbung 
ihrer Lasungen bei lfngerem Verweilen an Luft und Lioht, nament- 
lich bei Gegenwart von Wasser, und durch ihre Verkupbarkeit mit 
alkalischem Hydrosulfit gekennzeichnet sind. 

1) Siehe dm ausfubrlicha Referat iiber Katalasen in Erg. der Physiol. X, 

2) Untersuchungen iiber die Assimilation der Kohlensiure, Berlin 1918, 

a) B. 48, 836, 973 [1915]: 49, 386 [I9161 

589 [1910]. 

s. 395 u. f .  
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S c h a a r s c h m i d t  hat das durch die Schwerloslichkeit des Suifata 
in konz. SchwefelsZure verhilltnismiil3ig leicht isolierbare Produkt aus 
p - C h 1 o r b  e n  z o J 1- 1 - a n  t h  r a c  b i n  o n (I.) naber untersucht und aus 
seinen Analysen die empirische Formel CnH,2 0 3  C1 abgeleitet, wonach 
auf 1 Mol p-Cblorbenzoyl- 1 -anthrachinon, C~UHII  03C1, '/a h301 
Wasserstoff aufgenommen wlre. Unter Verzicht auf hfolekular- 
gewichts-Bestimmungen bat e r  fur die neue Verbindung die ver- 
doppelte Formel Cda HN OS GI, eioes durch Reduktion der Benzoyl- 
Carbonyle entstandenen P i n  a k o n s angenommen, urn ihrer Unloslich- 
lieit in  Alkalien und der  vermeittlichen aus ihrer Verkiipbarkeit mit 
alkalischem Hydrosulfit gefolgerten Unversehrtheit der  Anthrachinon- 
Carbonyle Rechnung zu tragen. Die tiefviolettblaue Farbe bat e r  
damit zu erklIren versucht, daB die Hydroxyl-Wasserstoffe dieses 
~Anthrachinon-pinakonsa koordinativ an die benachbarten Anthra- 
chinon-carbonyl-Sauerstoffe gebunden seien (11.). 

Ich hatte schon 1912, also mehrere Jahre  vor S c h a a r s c h m i d t s  
Veroffentlichungen, mit verschiedenen Mitarbeitern 1- und 2-Anthra- 
ckinonyl-phenyl- , und -naphthyl-Ketone dargestellt l), u. a, such das 
von S c h a a r s c h  m i d t  a) beschriebene a-Benzoyl-anthrachinon, und bei 
Darstellung der  a-Verbindungen das Auftreten eigentumlicber, viel- 
leicht durch die Wasserstoff iibertragende Wirkung des wasserfreien 
Aluminiumchlorids: entstaodener, aber mit den S c h a a r s k h  midtschen 
Reduktionsprodukten nicht identischer, farbiger Nebenprodukte beob- 
achtet, deren weitere Untersuchung ins Auge gefaSt wurde. Die bei 
Anthrachinon- Derivaten vielfach benutzte Reduktionsmethode mit 
konzentrierter Schwefelsaure und Metallpulvern ist auf die von 
a i r  und M a n s f e l d 8 )  1906 gernachte Entdeckung des meso-Benz- 
bianthrons beim Behandeln von 1.1'-Bianthrachinonyl in konz. 
SchwelelsPure mit hfetallpulvern zuruckzuffihren. Bei diesen Reduk- 
tionen entstehen vielfach 

1) S c h o l l  und Seer ,  

2) B. 48, 837 [1915]. 
a) B. 43, 1735 [1910]; 

Dissertation, Graz 1913. 

1.906. 

tiefgriine Lasungen, iuDerlich nicht unlbn-  

A. 394, 111 [1912]; O t t o  K a r l  von  Seybels  

Dissertation von J o h a n n e s  MansFeld, Ziirich 



lich - wenn auch innerlich nicht vergleichbar - den Losungen 
der S c h a  a r  s c  h m i  d t schen Reduktionsprodukte in konz. Schwefelslure. 

s o  lag fur mich in mehrfacher Hinsicht Veranlaseung vor ZUF 
Beschiiftigung mit den S c h a a r s c h m i d t s c h e n  Reduktionsprodukten. 
Dabei hat  sich alsbald die Uberzeugung aufgedrangt, da13 d i e s e  
V e r b i n d u n g e n  k e i n e  P i n a k o n e  s i n d ,  w i e  S c h a a r s c h m i d t  an- 
nimmt, s o n d e r n  V e r t r e t e r  e i n e r  n e i i e n  e i g e n a r t i g e n  K l a s s e  
v o  n V e Fb i n  d u n g e  n m it d r ei  w e r t  i g e m K o h 1 e n  s t o f F. 

F i r  die Versuche dieser ersten Mitteilung, die ich mit Hrn. 
Dip1.-Ing. H a h l  e ausgeiuhrt habe, wurde auch unserseits das von 
S c h a a r s c h m i d t  am genauesten untersuchte, weil am leichtesten 
zuglngliche Reduktionsprodukt aus p-Chlorbenzoyl-i-anthrachinon ver- 
wendet. S c h a a r s c h m i d t  hat  es  in dem Reinheitsgrade benutzt, 
in dem es  durch Zersetznng seines Sulfats mit Wasser entsteht. 
Nach seinen Angaben sintert es bei 218O und schmilzt bei 220-2220. 
In diesem Zustande ist es pber nicht ganz rein. Wir  haben fest- 
gestellt, daB es sich durch Umkrystallisieren aus siedendem Essig- 
shre-anhydrid,  durch das  es ebenso wenig acetyliert wird wie z. B, 
Triphenyl-carbinol, oder aus  siedendem Pyridin leicht reioigen und in 
schonen, wimperartig gebogenen Nadeln erhalten lii13t mit dem 
Schmp. 253O. 

I n  dieser reinen Form ist der Kiirper vie1 bestandiger a19 d a s  
S c h a a r s c h m i d t s c h e  Produkt, dessen Schmelzpunkt bei mehr- 
wochentlichem Verweilen an der Luft unter allmfhlichem Aufbellen der 
Farbe auf  205O und tiefer heruntergeht. Die Losungen in  organischen 
Mitteln, sowohl die roten prachtvoll fldorescierenden, als auch die  
violettblauen, werden aber auch bei dem reinen Produkte a n  d e r  
Luf t bei gewiihnlicher Temperatur mehr oder weniger rascb, die  
verdunnten schon nach wenigen Stunden entfilrbt. Die s i e d e n d e n  
Losungen sind unter dem Sohutze der Dampfschicht bestandiger. 
Freie Chromsaure wirkt rasch orydierend unter Ruckbildung VOE 

p-Chlorbenzoyl-1-anthrachinon (Schmp. 237O). 
Durch sorgfaltige Analysen wurde die Zusammensetzung nach- 

gepriift. Als Mittel wurden gefunden fur  Kohlenstoff 72.53, Wasser- 
stoff 3.55, Chlor 10.29 O/O, und damit die S c h a a r s c h m i d t s c h e n  
Werte bestatigt. Eine sichere Entscheidung zwischen den empirischen 
Formeln CalH~a 0s CI (ber. C 72.52, H 3.48, CI 10.20) und Csl H13 Oa C1 
(ber. C 72.31, H 3.76, Cl 10.17), deren erste von S c h a a r s c h m i d t  
angenommen wurde, ist damit wegen der nahe beieinander liegenden 
theoretischen Werte nicht getroffen. . 

Von grundlegender Bedeutung war die Bestimmung des M o l e -  
k u l a r g e w i c h t e s .  S c h a a r s c h m i d t  hat  anscheinend auf die An- 
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stellung dahin gehender Versuche verzichtet, in der Meinung, daB 
beim Aufsieden mit hbher siedenden Liisungsmitteln Zersetzung ein- 
trete. Die Annahme ist aber nur in beschriinktem MaBe richtig. 
Bei AbschluB gegen die Luft konnen auch hiiher siedende Losungen 
ganz besthdig sein. So kann z. B. die Losung in Nitro-benzol 
unter trocknem Kohlendioxyd, wie sich titrimetrisoh nachweisen Iiiot, 
2 Stdn. irn Sieden erhalten werden, ohne ihren Gehalt um mehr als 
5 O/O zu veraindern. Dementsprechend ist auch bei liingerem Sieden 
keine Veriinderung des' Siedepunktes und f i r  das freie Auge keine 
Veraoderung der rotvioletten Losungsfarbs zu beobachten, und mehrere 
bei verschiedenen Konzentrationen derselben Liisung ausgefiihrte 
Molekulargewichts-Bestimmuugen ergaben innerhalb der Fehlergrenzen 
ubereinstimmende Werte. Aus der erkaltenden LBsung krystallisierte 
die Verbindung i n  den sie kennzeichnenden Formen wieder aus. 

Fur das Molekulargewicht wurden bei Steigerung der Konzen- 
tration in derselben nitro-benzolischen Liisung von 0.8 auf 1.5 auf 
2.5 O/O die Werte 363.7, 374.4 und 351.1 erhalten, im Mittel 363.1, 
was in Ubereinstimmung steht mit den fur die einfachen Formelo 
CalHls Oa C1 und C21 Hi3 0 3  C1 berechneten Werten 347.7 bezw. 348.7. 
Die Annahme von S c h a a r s c h m i d t ,  da13 dem Korper die Formel 
C4:, Ha4 0s C ~ S  zukomme, ist also nicht richtig. 

Die Entscheidung zwischen den nunmehr allein noch in Betracht 
kommenden Formeln CSI  HI^ 0 3  C1 und C:1H13 Oa C1, deren erste einer 
Verbindung mit drejwertigem Kohlenstoff zukommen wlirde, konnte 
auf Grund des Verhaltens des Reduktionsproduktes gegenuber B r o m  
getroffen werden. Wahrend seine Losungen von Jod auch bei er- 
hohter Temperatur verhiiltnismiiSig langsam angegriffen werden, im 
Gegensatz zu dem mit Begierde Jod addierenden Triphenylmethyll>, 
werden sie durch Chlor und Brom selbst bei sehr grol3en Verdun- 
nungen schon bei gewohnlicher Temperatur augenblicklich entfiirbt. 
Die Reaktion ist auBerordentlich empfindlich und kann z. B. mit Brom 
bei Verwendung von Nitro-benzol als Lasungsmittel, das die Verbin- 
dung schon bei gewohnlicher Temperatur verhiiltnismiibig leicht mit 
tiefvioletter Farbe aufnimmt und von Brom bei gewiihnlicher Tempe- 
ratur ' nicht angegriffen wird, infolge des auch bei grol3er Verdiinnung 
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. D i e s e r  B e f u n d  e n t e c h e i d e t ,  da es sich nicht um 

I) Gomberg, B. 35, 1826 [1902]. 



die Bildung eines Perbromids handelt I ) ,  g e g e n  d i e  F o r m e l  
C ~ I I I I S O ~ C ~  m i t  g e r a d e r  V a l e n z z a h l  u n d  i s t  b e w e i s e n d  € i i r  
d i e  F o r m e l  CalBla03C1 m i t  u n g e r a d e r  V a l e n z z a h l .  D e n n  e r  
d e u t e t  d e n  V e r b r a u c h  v o n  3 ( g e n a u  3.003) g - A t o m e n  
B r o m  a u f  347.7 g S u b s t a n z ;  d a s  e n t s p r i c h t  1 Mol  CnHn03C1,  
a l s o  d e m  V e r b r a u c h  e i o e r  u n g e r a d e n  Z a h l  v o u  B r o m a t o m e n  
a u f  1 Mol. S u b s t a n z .  

Wir h a b e n  e s  a l s o  z w e i f e l l o s  m i t  e i n e r  V e r b i n d u n g  m i t  
d r e i  w e r t i  g e  m K o h l e  n s t o  f f z u t u n .  

Die Beantwortung der Frage nach der Konstitution des Reduk- 
tionsproduktes lauft fiirs erste hinaus auf die Frage, an welcher Stelle 
im I-Chlorbenxoyl-anthrachinon sich das reduzierende Wasserstoffrtom 
addiert hat, an eines der Anthrachinon-Carbonyle oder an das Chlor- 
benzoyl-Carbonyl. S c h a a r s c h m i d  t hat angenommen, daD die Addi- 
tion am Chlor- benzoyl-carbonyl erfolgt sei. Diese Annahme kann 
aber nicht richtig sein. Die Doppelketongruppe des hnthrachinons 
wird, jedenfalls von den hier verwendeten Reduktionsmitteln, leichter 
augegriffen als das  Carbonyl einfacher aromatiscber Ketone. Anthra- 
chinon und viele seiner Derivate werden, wie a n  zahlreichen Beispie- 
Ien bekannt a), durch konz. Schwefelsaure und Metallpulver schon bei 
gewiihnlicher oder wenig erhohter Temperatur leicht reduziert. Die 
erste und zugleich genau untersuchte dieser Reaktionen ist die schon 
erwahnte Reduktion des 1 .l.-Bianthracbinonyls (111.) zum nieso-Benz- 
bianthron (V.) ”. Durch Reduktion der Anthrachinon-Carbonyle in 
Stellung 9 entsteht zweifellos zunachst- ein BBenzhydrol des Anthra- 
chinonsa, das  Bioxantbronyl (IV.), und aus diesem durch Abspaltung 
zweier Molekeln Wasser meao-Benz- bianthron. 

111. IV. v. 
In1 Gegensatz dazu wird Benzopbenon nach unserer Beobachtnng.durch 

koaz. Scliwefelsaure und Aluminiumbronze unt‘cr im iibrigen gleichen Bedin- 
gungen anscheinend nicht angegriffen, jedenfalls nicht zu Renzhydrol redu- 

1) Perhaloide konnen, wie z. B. an den Perhaloiden der Triphenyl-halogen- 
methane vom Typus (CcH&C.Hlg, Digs (Gomberg,  B. 3.5, 1,831 [1902]) er- 
sicbtlich, eine ungerade Zahl TOO. Valenzen aufmeisen. 

a )  Z. B. D. R.-P. 190636, 194 197, 201 542, 203436, 205433. 
S c h o l l  und Mnnsfeld,  B. 43, 1734 [1910]. 
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aiert, dessen Auftreten wegen der tiefroten Farbenreaktion, die es mit k.onzs 
Schwefelsaure gibt '), nicht iibersehen werden k6nnte. 

Die S c h a a r s c h m i d t s c h e  Annahme wird aber aber auch durch 
S c  h a  a r s c  h m i d  t s eigene Beobschtungen widerlegt. S c h aa r  s c h m i  d t 
hat  1- und 2-Renzoyl-anthrachinone unter gleichen Bedingungen mit 
konz. Schwefeldure und Aluminiumbronze reduziert. I m  zweiten 
Falle hat er und zwar beim 2 - p - T o l u y l - a n t h r a c h i n o n  den Reak- 
tionaverlauf featgelegt und gezeigt, da13 die Toluylreste auch bei er- 
heblichem Aluminium-OberschuB unberiihrt bleiben, wahrend die Chi- 
non-Carbonyle der Reduktion anheimfallen, unter Bildung TOU 2-p. 
Toloyl-9-oxanthron und 2-p-Toluyl-anthranol a). Auch daraus dar l  ge- 
schlossen werden, daS auch in den l-Benzoyl-anthrachinonen die He- 
duktion am Chinon-Carbonyl angreift und nicht am Benzoyl-Carbonyl. 

Eine weitere Stii-tze fur diese Annahme liegt i n  der von S c h a a  r- 
s c h m i d t  3, gemachten Beobachtung, daB beim Ersatz des Anthrachinon- 
Restes dnrch den Rest des any. Benz-fluorenons oder Allochrysoketons, 
namlich beim 1 - B e n z o y l - a l l o c h r y s o k e t o n  (VL), also beim Eehlen 

0 CO.CsH5 
von reaktionsfihigen Chinon-Carbonylen, trotz der im iibrigen analogen 
Struktur, mit konz. Schwefelsiiure und Kupfer- oder Aluminiumpulver 
unter gleichen Bedingungen anscheinend uberhaupt keine Reduktion 
eintritt. 

Bei der Bildung des violetten Reduktionsproduktes CslHI3 O3 C1 
aus I-p-Chlorbenzoyl-anthracbinon tritt also der Wasserstoff zweifellas 
an eines der Chinon-Carbonyle. 

Auch die Antwort auf die weitere Frage, ob von den Anthra- 
chinon-Carbonylen dns in Stellung 9 oder 10 der Reduktion unterliegt, 
ist in allgemeinen und besonderen Grunden unschwer zu finden. Hei 
Anthrachinon - Derivaten mit negativen Substituenten in Stellung 1 
scheint das  &em Substituenten benachbarte Carbonyl in  9 das reak- 
tionsfiibigere zu sein. Bei der vorhin erwahnten Reduktion des dem 
I-p-Chlorbenzoyl-anthrachinon vergleichbaren 1 .l' - Bianthrachinonyls 
(111.) zu meso-Benz-bianthron (V.) verlauft die Reaktion m i t  n a h e z u  
q u a n t i t a t i v e r  A u s b e u t e  in  diesem Sinne (a. a. 0. S. 1742). In  
den a-benzoylierten Anthrachinonen mu6 aber das  dem Benzoyl be- 

1) Nef, A. 298, 241, 250. 
3) B. 48, 1829 [1915]. 

*) B. 49, 386 [1916]. 
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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, nnr mit dieser Annahme die feineren Strukturfragen, die 
durch gewisse Eigenschaften des Reduktionspmduktes, insbesondere 
seine Bestandigkeit gegen konz. Schwefelsiiure und Metallpulver, sein 
Verhalten gegen alkalisches Hydrosnllit und gegen Brom, sowie durch 
seine stark vertiefte Farbe anfgeworfen 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 Restaffinitaten an Wasserstoff-, Me- 
ball- oder Kohlenstoffatomen, wie aus der Bildung der Pinakone und 
Metallketyle, der Sliure-, MetaUsalz- und Kohlenwasserstoff-Additions- 
produkte hervorgeht, stets (znerst) an den Sauerstoff. 

A u s  a l l edem e r g i b t  s i c h  f a r  d a s  R e d u k t i o n s p r o d u k t  d e s  
I-p-Chlorbenzoyl-anthrachinons d i e  S t r u k t u r  e i n e s  1-p-  
C h l o r b e n z o y l - 9 - o x a n t h r o n y l s  m i t  d r e i w e r t i g e m  K o h l e n -  
s to  f f ,  entsprechend der Formel VII. 

Naturlich erhebt sich sofort die Frage, warum die Reduktion bei 
dieser ganz besonders ungecriittigt erscheinenden Reduktionsstufe auf- 
gehalten wird und nicht wie bei den 2-Benzoyl-anthrachinonen oder 
dem 1 .l'-Bianthrachinonyl zur Oxanthronstufe weiterschreitet. Die 
Annahme, da13 die Affinitgt des Kohlenstoffs in 9 durch die 2 seit- 
lichen aromatischen Kerne des Anthrachinons - insbesondere den 
benzoylierten - und durch das ungesattigte Hydroxyl so stark be- 
ansprucht werde, daB fur die vierte Valenz wie in den Triphenyl- 
methylen und Metallketylen nur ein geringer Affinitatsbetrag ubrig 
bleibe, genugt fur sich allein nicht, um den Stillstand der Reduktion 
nach AuEnahme eines Wasserstoffatomes und die verh2iltnism"aig 
groBe Bestindigkeit gegen Luft-Sauerstoff zu erkliiren, da iihnliche 
VerhHltnisse auch bei den P-Benzoyl-anthrachinonen vorhanden sind 
und entsprechende Erscheinungen zur Folge haben miibten. Die Ur- 
sache muB vielmehr in gewissen nachbarlichen Beziehungen des 
Kohlenstoffs in Stellung 9 zum a-standigen Renzoyl gesucht werden. 
Die hierfur allein in Frage kommende Erkliirung ist, daB der der 
in Rede stehenden vierten Kohlenstoffvalenz des Oxanthronyls ent- 
sprechende noch verfugbare Affinitatsbetrag durch die Restaffinitst 
des Benzoylcarbonyl-Sauerstoffs zu einem erheblichen Teile abge- 
siittigt wird unter Bildung eines intramolekularen (innerkomplexen) 
Keton-Additionsproduktes, dessen Struktur durch die Formel VIII. 
wiedergegeben werden kann, mit - in der Formel nicht gezeichneten 
- freien Affinitiitsresten am hydroxylierten Kohlenstoff und am 
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Kohlenstoff des Benzoyl-Carbonyls I) .  Diese Restaffinitaten mussen, 
Cm Vereine rnit dem inneren Komplexring, auch 81s Ursache der 
stark vertieften Earbe dieser Reduktionsprodukte betrachtet werden. 

Bezeichnend fur diese Klasse von Verbindungen ist also ein 
skonjugiertesa, i n  einem inneren Komplexring koordinativ gebundenes 
dreiwertiges Kohlenstoffatom. Die Verbindungen sind mit den Kohlen- 
wasserstoff-Additionsprodukten der Ketone nach der P f eiff erschen 
Formnlierung, im besonderen den Additionsprodukten h y d r o x y 1 i e rt e r 
aromatischer Kohlenwasserstoffe, oder rnit den Chinhydronen vergleich- 
bar, unterscheiden sich aber von ihnen abgesehen von der inneren Kom- 
plexitat durch den freilich vielleicht nur scheinbar wesentlichen Um- 
stand, da13 bei den neuen Verbindungen be i  u n g e r a d e r  Va lenz -  
z a h l  d i e  k o o r d i n a t i v e  B i n d u n g  u n t e r  M i t b e t e i l i g u n g  e i n e r  
H a u p t v a i e n z ,  bei den bekannten Kohlenwasserstoff-Additions- 
produkten der Ketone dagegen be i  g e r a d e r  V a l e n z z  ah1  u n t e r  
b e i d e r s e i t i g e r  B e t e i l i g u n g  v o n  N e b e n r a l e n z e n  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. Nahert sich doch in den Additionsprodukten der Car- 
bonyl-Verbindungen, in denen sich eine gerade Zahl von Hauptvalenzen 
betiitigt, der Carbonyl-Kohlenstoff, wie P feif f e r  ausfuhrt, mehr oder 
weniger einem Zustande, wie er dem Methan-Kohlenstoff des Tri- 
phenylmethyls mit ungerader Zahl von Hauptvalenzen zukommt. 

Die Koordinationsformel ermoglicht nun, was vorhin schon an- 
gedeutet wurde, auch das eigentumliche Verhalten des O x a n  t h r o n y l s  
gegen alkalisches Hydfosulfit und gegen Brom zu erklliren. Das 
Oxanthronyl gibt, wie schon S c h a a r s c h m i d t  a)  beobachtet hat, rnit 
alkalischem Hydrosulfit kurz erwarmt eine rotbraune Losung, an 
deren Oberflache es sich bei Zptritt der Luft in Gestalt eines blauen 
Hautchens xuriickbildet, wahrend bei langerem Erwarmen die rot- 
braune Kiipe des I-Chlorbenzoyl-anthrachinons entsteht, #die an der 

') Der Kohlenstoff des Benzoyl-Carbonyls ist wahrscheinlich koordinativ 
an den Hydroxyl-Wasserstoff gebunden, noraof in einer sp?tteren Mitteilung 
eiuzugehen sein wird. 

B. 48, 975 [1915]. 
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Luft keine blaue Blume mehr bildet. Diese Erscheinunpen kiionen 
rnit der Komplesformel leicht damit erklart werden, dal3 das Chlor- 
benzoyl-oxanthronyl niit alkalischem Hydrosulfit unter Aufnahme von 
1 Wasserstoffatom in - die Anthrahydrochinon-Stufe iibergehen k a m ,  
ohne d a 8  die koordinative Bindung gelost, der Komplexring ge- 
6ffnet zu werden braucht. Das  so gebildete i n n e r k o m p l e x e  C h l o r -  
b e n z o y l - n n t h r a h y d r o c h i n o n  (IS.)  kann an der Luft wieder in 
das Oxanthronyl (VIM.) ubergehen (blaue Rlume). Es ist aber in der 
alkalischen Lijsung unter den Bedingungen seiner Entstehung nicht 
bestindig und dissoziiert in bezug auf den innerkomplexen Ring an 
der Stelle der koordinativen Bindung, aber rnit geringerer Geschwin- 
digkeit, als es mit alkalischem Hydrosulfit aus  dem Oxantbronyl eat- 
stcbt, vollstandig unter Bildung des an sich bestgndigen ,off e n e n c  
C hl o r  b e n z o y l -  a n  t b  r a b  y droch ' i  n o n  s (X.). Dieses oxydiert sich 
an der Luft zu 1-p-Chlorbenzoyl-anthrachinon. 

OH OH /-. ~ -,/A /\/\ /, ... 
IS. I 1 , I--tx.  1 I I 1 

\/\,/--./-- .\/\/..< 
'* I OH C0.C6H4Cl  Ho O=C.CsH4C1 

Die zweite nur  rnit der inneren Komplexformel zu vereinbarende 
Tatsache ist die titrimetrisch festgestellte Aufnahme von 3 Atomen 
Brom durch 1 Molekul Chlorbenzoyl-oxanthronyl. Diese Tatsache 
wiirde, d a  Bromierung im Kerne nicht stattfindet, mit der noflenena 
Formel VII. nur in Einklang zu bringen sein durch die Annahme der 
von vornherein nicht gerade wahrscheinlichen Bildung eines Per- 
bromides (XII.) aus einem zunilchst entstanden zu denkenden Rrom- 
hydrin der Formel XI. 

0 0 
/\ /'. /\ /-. /\ /\ 

A/\/\/ 
XiI. I 1 1 i XI.  I ~ I 1 

\, '--./\/ 
A I 

HO Bra CO . CS Ha C1 
/\ I 

HO Br CO.CSH*Cl 

Ein Perbromid muate sich durch Jodkaliurn-Starke nschweiseo 
lassen. Zumal von einem Bromhydrin-perbromid der Formel XU. 
ware zu erwarten, da13 es mit besonderer Leichtigkeit Bromwasser- 
stoff und &om abspalten und die Carbonylgruppe wiederherstellen 
werde I ) .  Die rnit Brom gerade entfarbte nitro-benzolische Liisung 

i, Die Bestiincligkcit der S t r ausschen D i c i n n s  meny 1 - ch 1 o r -  c a r  1.1 i - 
n o l e  (B 40, 2659 [1907]), die iibrigens nur ron  basischer, nicht von salz- 
artigcr Natnr sind, muB durch deren besondtrc Struktiir bedingt sein. 
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entwickelt in der Tat Bromwasserstoff, was auf das vorubergehende 
Auftreten der Bromhydringruppe hinweist. Freies Brom konnte aber 
durch Jodkalium-Starke-Losung nicht nachgewiesen werden. E i n  
P e r b r o m i d  k a n n  a l s o  n i c h t  e n t s t a n d e n ,  d i e  o f f e n e  F o r m e l  VII 
a lso  n i c h t  r i c h t i g  se in l ) .  

Mit der Komplexformel l l S t  sich dagegen die Aufnahme von 
3 Atomen Brom leicht erklaren. Die koordinative Bindung wird 
durch Aufnahme zweier Bromatome geltist (Formel XIIL), und die 
dadurch verfugbar gewordene Hauptvalenz am Kohlenstoff des ur- 
sprunglichen Chlorbenzoyl-Carbonyls durch das  dritte Bromatom ab- 
gesiittigt unter Bildung eines den behannten Alkplhypochloriten ver- 
gleichbaren B r o m -  c a r  b i n o  1- h y p o  b r o m  i t s (XIV.). 

0 0 0 
/\/' /\ /'./\ /'\ /\/\/-. 

\/\,'\/ 

" I  
\ / \ / \* /  

I 

~ 4- Br-HBr + I  i 1 I -- 

I C6 1% CI 

0 B r  
\/'\0\/ 

/ I 1  
/\ ',OBr 0 C<Br 

/ :  1 
Ho 6 = C , C , H 4 C 1  HO B r  C, 

Cs Hd CI 
VIII. XIII. XIV. 

Die Benzoyl-oxanthronyle stellen eine neue Klasse von Verbin- 
dungen mit dreiwertigem Kohlenstoff von verhaltnism2idjg groder Be- 
standigkeit dar. Es sind O x y m e t h y l e ,  in denen die vierte Valenz 
des  Kohlenstoffs intramolekular durch Nebenvalenz-Bindung an 
Carbonyl-Saoerstoff unter Bildung eines innerkomplexen Fiinfringes 
zum erheblichen Teile abgesiittigt und festgelegt ist. Im ubrigen 
entsprechen sie den S c h l e n k s c h e n  X e t a l l k e t y l e n  ;nd kiinnen nach 
dieser Beziehung als H y d r o - k  e t y l e  bezeichnet werden. Durch ihre 
Auffindung und B e s t a n d i g k e i t  t r o t z  d e r  L e i c h t b e w e g l i c h k e i t  
d e s  W a s s e r s t o f f s  wird die von S c h m i d l i n a )  vertretene Aufhssung 
der Metallketyle ale lockerer Metalladditionsprodukte an Ketone, die 
den farbigen Molekulverbindungen der Ketone mit Metallchloriden 
vergleichbar seien, endgiiltjg widerlegt. 

0 
1) Der Aufnahme dreier Bromatonie mit un- /-,,/\/' 

I meBbarer Geschwindigkeit diirfte auch die etwa 1 
noch diskutierbare nebenstehende Formel kaum '-,/</'--./ I I  
gerecht werden. Ho o-q.c6&cl  

2, BDas Triphenylmethyk, S. 186 (Stuttgart 1914). Vergl. S c h l e n k ,  
B. 46, 2841 [1913]. 
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Die Oxanthronyle spinnen ihre Faden aber auch zu den Tri-  
p h e n y l m e t h y l e n  hiniiber. Als Beleg dafur sei schon an dieser 
Stelle die in einer spateren Mitteilung naher zu betrachtende Beob- 
achtung angefuhrt, da13 das blauviolette p - C h l o r b e n z o y l - o x a n -  
t h r o n y l  rnit p - B e n z o c h i n o n  leicht ein in  nahezu farblosen, ganz 
schwach gelbsticbigen , rhomboedrischen Tafeln lirystallisierendes 
A d d i t i o n s p r o d u k t  gibt, das dem aus Triphenylmethyl und p-Ben- 
zochinon entstehenden Hydrochinon-bis-triphenylmethylather von 
S c h m i d l i n ,  W o h l  und T h o m m e n l )  vergleichbar ist. Es dissoziiert 
beim Erhitzen in seine Bestandteile und erteilt daher eeinen Liisungen 
schon unterhalb 100" die tiefsatten charakteristischen Farben des  
Chlorbenzoyl-oxan thronyls. 

Wir kennen jetzt, abgesehen von dem vereinzelt dastehenden K o h l  er-  
schen Triphenylindyl, 3 Klassen von Verbindungen rnit dreiwertigem 
KohlenstofF: die von G o m b e r g  entdeckten T r i a r p l m e t h y l e ,  die 
S c h l e n k s c h e n  M e t a l l k e t y l e ,  denen sich die von H a n t z s c h  auf- 
geklarten farbigen S a l z e  B U S  A l l o x a n t i n e n ,  H y d r i n d a n t i n e n  
u n d  I s a t y d  anschlieflen, und  die zur  Rlasse der i n n e r k o m p l e x e n .  
H y d r  0- k e t y l e  zahlenden B e n  z o y 1-ox an t h r  on  pl e. 

Vorstehende Beobachtungen und Betrachtungen regen in  vielerlei 
Richtung zu weiteren Versuchen an, nicht nur auE dem engeren Ge- 
biete der Oxanthronyle, sondern dariiber hinaus zur Darstellung und 
Untersuchung von Verbindungen rnit innerkomplex an Carbonyle oder 
Nitrogruppen verankertem dreiwertigem Kohlenstoff, sowohl in der  
Reihe der Hydro-ketyle als auch der Triarylmethyle. Von solchen 
in meinem Tnstitut in Angriff genommenen Untersuchu~gen werden 
weitere Aufschlasse namentlich iiber die hier nur kurz behandelten 
ieineren Strukturfragen zu erwarten sein. 

Versnche. 
(Bearbeitet mit H e r b e r t  Hilile.) 

1 - p -  C h l o r  b e n z o  y 1- 9 - o x  a n  t h  ron  y 1 (VLTI.). 
Zur Darstellung der Verbindung hielten wir uns an die S c h a a r  - 

s c h m i d  t schen Vorschriften ?), unter Vermeidung von zuviel Aluminium 
und zu wenig Schwefelsaure, und gingen rnit der Temperatur nicht 
uber 300. Das aus dem Sulfat durch Wasser frei gemachte, gut aus- 
gewaschene und iiber Phosphorpentoxyd getrocknete Produkt reinigt 
man durch Umkrystallisieren aus siedendem EssigsLure-anhydrid oder 
Pyridin (auch Chinolin) uiiter Kohlendioxyd und erhalt es SO in viel- 
fach gebogenen und bisweilen gezzhnten, tiefblauvioletten Kadein rnit 
metallischem Oberflachenglanz vom Schmp. 253". Es wird in rnit 
Kohlendioxyd gefiillten GefaBen aufbewahrt. 

1) B. 43, 1298 [1910]. 1) B. 48, 9i3 [1915]; 49, 391 [1916]. 
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A n  a1 y sen u n  d M 0 I e k u 1 ar g e w i cli t s - Best  im m u u g en. 
0.1704 g Sbst. : 0.1533 g COa, 0.0540 g HaO; 9/0 C 72.57, o/o H 3.55. 
0.1005 ID 0.2670 )) v 0.0321 >> 2 n > 72.48,. ID n 3.57. 
0.1003 >) n 0.2667 n >) 0.0320 D 1) )) s 72.45, a n 3.57. 
0.0622 n n 0.1655 D ID 0.0195 > D D D 72.59, x x 3.51. 
0.0720 o D 0.1912 >) D 0.0227 D 2 x ID 72.45, n D 3.51. 
0.0767 >) )) 0.0319 2 BgCl  ; n c1 10.29. 

CalH1gOaCI (347.67). Ber. C 72.52, H 3.48, C1 10.20. 

Qef. im Mittel n 72.53, D 3.55, D 10.?9. 
Csi HiaOaCI (348.67). )) D 72.31, * 3.76, D 10.17. 

Die Molekulargewichts-Bestimmungen wurden in siedendem, reinstem 
Nitro-benzol unter Kohlendioxyd ausgefiihrt. Es wurden 3 Pastillen einge- 
tragen, der ganze Versuch danerte 2 Stdn. Innerhalb dieser Zeit wird, wie 
die Bromtitrierung ergab, der Gehalt der Losung an Oxanthronyl urn nicht 
mehr RIB vermindert. 

Konst. = 50.1 I). 

0.1688 g Sbst., 20.95 g Nitro-benzol: E = 0.1110; MI = 363.7. 
0.3194 )) n D >) , = 0.204"; Mz = 374.4. 
0.5165 n )) D )) = 0.352"; Ms = 351.1. 

H1l 0 3  C1. Ber. M 347.67 ; Gef. Mittelwert 363.1. 

Auch die reine Verbindung zeigt in  organischen Losungsmitteln 
die von S c h a a r s c h r u i d t a )  angegebene Empfindlichkeit a n  d e r  L u f t .  
Un t e r  K o h l e n d i o x y d  sind die Losungen bestlndig, auch bei hiiherer 
Temperatur. Die nitro-benzolische Losung wird unter Kohlendioxyd 
auch bei stundenlangem Sieden, wie die Bromtitrierung ergab, nur  in  
ganz geringem Betrage - vielleicht durcb die  oxydierende Wirkung 
des Nitro-benzols - verandert, die rotviolette Losungstarbe bleibt fur 
die unmittelbare Augenwahrnehmung unvergndert. 

EinzirAung von Halogenen. 

1-y-Chlorbenzoyl-oxanthronyl wird in organischen Losungsmitteln 
von Jod  bei gewiihnlicher Temperatur sehr limgsam angegriffen, von 
Chlor und Brom dagegen sofort zerstiirt. Die Losungen werden beim 
Uberleiten von Chlor augenblicklich entfarbt. In derselben Weise 
wirkt Brom und ist ein ausgezeichnetes Mittel zur titrimetrischen Be- 
stimmung des Oxanthronyls. Man verwendet am besten wasserfreie 
nitro-benzolische Losungen in oflenen Gefaben, leitet trocknes Kohlen- 
dioxyd dariiber und titriert mit wasserfreiem nitro- benzolischem Brom. 
Der  Farbenumschlag von Rotviolett in Nitro-benzol-Gelb bezw. das  

1) Nach B a c h m a n n  und Dziewonski ,  B. 36, 971 [1903]. 
2) B. 48, 975 pgi51. 
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Verschwinden der besonders bei starker Verdunnung deutlich hervor- 
tretenden Fluorescenz ist noch bei unter 0.001-proz. Liisungen deut- 
lich zu beobachten, erfolgt aber dann nicht.mehr augenblicklich: Fur 
groSte Genauigkeit bei sofortigem Farbenumschlag verwendeten wir 
nitro-benzolische Losungen rnit etwa 0.08 O/O Substanz und solche mit 
etwa 0.3 O/O Brom (= etwa 'lar-n. Losung). 

1. 0.02604 g Sbst. i n  30 ccrn verlr. U.OLSO0 g reines Brom in 5.60 ccm. 
2. 0.02604 B > )) 30 )> x 0.01SOO )t >> )> D 5.60 2 

Auf C I I H I . ~ O ~ C ~  fiir 3 At. ber. 0.01795 g. 

Die entfiirbten Losungen entwickeln Bromwasserstoff. Durch Ab- 
treiben des Nitro-benzols rnit Wasserdampf, Filtrieren des erkalteten 
Kolbenriickstandes, Anruhren des Ungelosten rnit wenig kaltem Alko- 
hol zur Entfernung einer roten Beimengung und Umkrystallisieren 
aus Eisessig konnte reines p - C  h l o r  b e n z o y 1- 1 - a n t  h r a c h i  n o n i n  
einer Ausbeute von 60 O l 0  gewonnen werden (Rohversuch). 

1 -11 - C h 1 o r b  e n z o J 1- 9.10 - 
d i -p-  b rom b e n z o J 1 - 

a n t h r a h y d r o c h i n o n .  

C. 0 .GO. CeH, Br 

C .  0 .  CO.  CsHI  Br 
CsHc(>C&. CO . CJI, C1. 

Durch Verkupen des 1-p-Chlorbenzoyl-9-oxanthronyls (einfacher 
und rnit demselben Erfolg wurde nian nach dem jetzigen Stande 
unserer Erfahrung 1-p-Chlorbenzogl-anthrachinon verwendeo) mit 
alkalischem Natriumhydrosulfit unter Wasserstoff bei 70--80° und 
Behandeln mit atherischem 21-Brom-benzoylchlorid, wie von S c h o l l  
und M a n  s f e l d  l) fur die Darstellung TOU Di-p-brombenzuyl-dihydro- 
meso-benzdianthron angegeben. Das Rohprodukt wurde aus heiBem 
h'itro-benzol umgeliist und mit AtLer gewaschen. IIellbraunes Pulver. 

0,1532 g Sbst.: 0.1085g AgCl  + AgBr. 
C35EI1905ClBrp (714.G3). Ber. C1 4.96, Br 21.37. 

Gef.a) 2 4.84, w 21.81. 

I) B. 43, 1744 [1910]. 
3) Der Prozentgehalt an Chlor unti Brom wurde aus dem gefuudenen 

Gesamt-Ralogensilber berechnet unter Zugrundelegung des Quotienten 
AgCl 143.34 

2AgBr 375.6 
- -__=__.  


