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180, Roland Scholl: Uber eine neue Klasse von freien organischen
Radikalen (2. Mittellung)?!).

(Nach Versuchen mit Herbert Hihle.)
[Aus d. Organ.-chem. Institute d. Techn. Hochschule Dresden.]
(Eingegangen am 1. Februar 1923.)

Die von Schaarschmidt vor 7Jahren aufgefundenen, von uns zu-
erst in reinem Zustande dargestellten violettblauen Reduktionspro-
dukte der 1-Benzoyl-anthrachinone, die Schaarschmidt als
Pinakone angesprochen hat?), sind von uns als Verbindungen von ein-
fachem Molekulargewichte und als Vertreter einer neuen Klasse von freien
organischen Radikalen erkannt worden. Aus eigenen Versuchen und den
Beobachtungen Anderer hatten wir fiir die eigenartigen neuen Reduktions-
produkte die Struktur von 1-Benzoyl-9-oxanthronylen abgeleitet, ent-
sprechend der Hydroketyl-Formel I. Aus der bemerkenswerten Bestindig-
keit der Verbindungen gegeniiber Wasserstoff und Sauerstoff, sowie ihrem
eigentiimlichen Verhalten gegeniiber alkalischem Hydrosulfit und gegen
Brom war auBerdem geschlossen worden, da8 der Kohlenstoff in Stellung 9
mit dem Benzoyl-Carbonyl durch Nebenvalenzen, entsprechend der inner-
komplexen Formel Il in Beziehung stiinde:
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1. Feinere Struturfragen.

Die nichste Aufgabe war, die Beweisgrundlagen der ersten Mitteilung
fir die Radikalnatur der Hydroketyle zu erginzen und neues Be-
obachtungsmaterial fiir die Beantwortung der feineren Strukturfragen her-
beizuschatfen.

In der ersten Mitteilung hatten wir das Molekulargewicht des
1-p-Chlorbenzoyl-oxanthronyls in siedendem Nitro-benzol in Ubereinstim-
mung mit dem Radikalgewicht gefunden. Nach Ermittlung der Loslich-
keit des Oxanthronyls in kaltem Nitro-benzol durch Brom-Titierung (1 TL
Chlorbenzoyl-oxanthronyl 16st sich in 417 Tla. Nitro benzol von 10—129)
haben wir nun, mit Riicksicht auf die geringen Depressionen von wenigen
Hundertstel Graden durch Versuche von gréfSiter Genauigkeit unter Beach-
tung aller gebotenen VorsichtsmaBregeln, das Molekulargewicht auch in
gefrierendem Nifro-benzol bestimmt und auch hier in Ubereinstimmung
mit dem Radikalgewicht gefunden (gef. Mittelwert 330, ber. 348).

Das Hydroketyl besteht also auch bei gewdhnlicher Tem-
peratur in Lésung als einheitliches Radikal.

Schon in der ersten Mitteilung ist angedeutet worden, daB die dort
vorgeschlagene innerkomplexe Formel I (siehe oben) die Eigenschaften
des Radikals nicht vollkommen wiedergebe. Seine Unempfindlichkeit gegen
siedendes Essigsiure-anhydrid, das heste Krystallisationsmittel fiir diesen

1) 1. Mitteilung: B. 54, 2376 [1921].
2) B, 48, 831, 973, 1826 [1915], 49, 386 [1915].
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Korper, und das Scheitern der Versuche, den Hydroketyl-Wasserstoff durch
Natrium zu ersetzen, weisen auf eine groBe Festigkeit der Bindung des
Wasserstoffes hin. Die Ursache kann nicht die gleiche sein wie bei dem
gegen Essigsiure-anhydrid gleichfalls unempfindlichen und gegen Natrium
sehr widerstandsfahigen Triphenyl-carbinol. Bei diesem ist die Affinitdt
des Carbinol-Kohlenstoffs durch die 3 Phenyle so stark beansprucht, daB
ihm fiir die Bindung des Sauerstoffs wenig mehr iibrig bleibt. Umso fester
ist daher die Bindung zwischen dem Hydroxyl-Sauerstoff und -Wasserstoff,
(C¢Hs)s=C—O==H, was zur Folge hat, daf die direkte Ersetzbarkeit des
letzteren durch Acetyl und durch Nafrium sehr erschwert ist. Beim Oxan-
thronyl liegen die Verhiltnisse gerade umgekehrt. Der Carbinol-Kohlenstoff
ist hier stark ungesiittigt. Er wird also den Hydroxyl-Sauerstoff stark be-
anspruchen, so daB hier die Bindung zwischen Hydroxyl-Sauerstoff und
-Wasserstoff nur lose sein kann, >Ce=0—H. Wenn letzterer trotzdem mittels
siedenden Essigsiure-anhydrids nicht durch Acetyl, mittels Lauge und alko-
holischen Nafriumithylats nicht durch Natrium ersetzbar ist, obwohl dem
Radikal nach Formel I und II phenolische Eigenschaften zukommen miiB-
ten, so gibt es daffir nur eine Erklirung, nimlich, daB der Wasser -
stoff durch Nebenvalenz-Bindung in einem innerkomplexen, d. h. durch
Haupt- und Nebenvalenzen zusamnmengehaltenen Ring festgelegt ist. Fir
diese koordinative Bindung kann nicht der Chinon-Sauerstoff in Stellung 10,
sondern nur der Benzoyl-carbonyl-Sauerstoff in Frage kommen, da anderen-
falls nicht einzusehen wére, warum nicht-benzoylierte und B-benzoylierte
Anthrachinone keine Oxanthronyle geben. Aus der Grundformel I wird da-
durch die Nebenvalénz-Ring-Formel III3).

Nach dieser Formulierung treten die Oxanthronyle als innerkom-
plexe Molekiilverbindungen mit Radikalnatur ein in die Reihe der zahl-
reichen gesittigten Molekitlverbindungen von Phenolen mit Carbonyl-Ver-
bindungen, inshesondere mit Ketonent). Als innerkomplexe Keto-
phenole wiren sie in erster Linie zu vergleichen mit den a-hydroxylierten
Anthrachinonen, aus deren Unfihigkeit zur Bildung von Pyridiniumsalzen
Pfeiffers) die innerkomplexe Formel IV abgeleitet hat, die auch der von
Dimroths¢) festgestellten Reaktionstriigheit gegen Essigsiure-anhydrid, so
wie der lingstbekannten, von Graebe festgestellten Tatsache entspricht,
daB sie nicht oder nur schwer direkt alkylierbar sind.
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3) Die in der 1. Mitteilung (a. a. O., S. 2383 FuBnote 1) angedeulete Vermulung
haben wir als zu kompliziert nicht weiter verfolgt.

¢) Zusammenstellung sieche bei Pfeiffer, Organ. Molekiilverbindungen (Stutt-
gart 1922), §, 253, 254; Uber Molekillverbindungen von Campher mit Phenolen siehe
Kremann und Odelga, C. 1922, I 638.

8) A. 398, 148 [1913].

¢) B. 53, 481 [1920], 54, 3026 [19821].
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1-Oxy-anthrachinone und 1-Benzoyl-oxanthronyle sind
nichts anderes als »Psendophenole« (Kryptophenole) von eigen-
artiger Konstitutien.

Immerhin kann auch die Formel III nicht als vollkommen befriedigender
Ausdruck der Tatsachen angesehen werden. Sie wird leicht zu der Vor-
stellung fiihren, daB die Krifte, mit denen der den Komplexring schlieBende
Wasserstoff an die beiden Carbonyl-Sauerstoffe gebunden ist, wesentlich
voneinander verschieden seien. Daf dem nicht so sein kann, erkennt man
dm besten, wenn man die Betrachtung auf symmetrisch gebaute Verbindun-
gen dieser Art, z. B. das Hydroketyl aus dem bekannten 1.2- oder
ang. Phthalyl-anthrachinon 7) ausdehnt (V). In diesem Hydroketyl wiirden die
Krifte, mit denen der Wasserstoff an die beiden Sauerstoffe gebunden ist,
vollkommen gleich sein miissen, da die 2 Sauerstoffatome sich in symme-
trischer Lage befinden. Bei vorhandener Asymmetric werden die fraglichen
Krifte nicht gleich stark sein kénnen. Da aber nur Affinititsbhetrige von
gleicher Grofle sich gegeneinander absiittigen konnen?), wird der Unter-

") Scholl und Neumann, B. 55, 124 [1922]); Fairbourne, Soc. 119, 1373
[1921].

8) Der dieser Grundanschauung entgegengesetzien Auffassung von Schlenk,
B. 35, 2291 [1922], konnen wir uns nicht anschlieBen. Schlenk schlieit In seiner
ausgezeichneten Arbeit Gber das Pentaphenyl-dthyl aus dem Vergleich dieses
bestindigen Radikals mit dem unbestindigen Triphenyl-methyl, daB die zweifellos
starke Bindung zwischen den Athyl-Kohlenstofien durch kumulierte Wirkung eines
schwachen Affinititsbetrages von Seiten des Triphenyl-melhyl-Restes und cines starken
Affinitatsbetrages von Seiten des Diphenyl-methylen-Restes zuslande komme, daB also
bei einer (C-C)-Bindung die beiden Atome in Bezichung auf die Deteiligung ihrer
bindenden IEnergien nicht gleichmifiig beansprucht sein missen. Uns scheint lein
Grund vorzuliegen gegen die Annahme, dafl beim Zustandekommen der iraglichen
Bindung im Pentaphenyl-dthyl von beiden Seiten derselbe Affinititsbetrag aufge-
wendet werde. Der Affinitidtsbetrag x, mit dem sich der Triphenyl-
methyl-Rest als Substituent oder Addend beliatigt, ist nicht von
konstanter, sondern von wechseclnder Grébe. Das zeigt der Vergleich
des Hexaphenyl--dthans mit dem Tetraphenyl-mmcthan. Im lcicht disso-
zilerenden Hexaphenyl-dthan ist dieser Betrag (x,) sehr klein, die Affinitats-
Beanspruchung der Phenyle entsprechend groB und parallel mit deren Sittigungsgrad
(VIIb). In dem bestindigen, bei 4310 unzersetzt siedenden Tetraphenyl-methan
dagegen ist der fragliche Affinitatsbetrag (xg) sehr erheblich, wenn auch kleiner
als der Betrag, mit dem jedes Phenyl im Hexaphenyl-ithan oder gar im freien Tri-
phenyl-methyl (ViIa) an Athan- bzw. Methyl-Kohlenstoff gebunden ist; im Tetraphenyl-
methan ist eben die Gesamtaffinitit des Methan-Kohlenstolfs gleichmiBig aul die
4 Phenyle verteilt (VII¢), deren jedes infolgedessen in geringerem MaBle abgesattigt
ist, als die Phenyle im exaphenyl-ithan bzw. im freien Triphenyl-inethyl.

Vila. Vilb. Vile. VL.
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Da die starke Beanspruchung der Kollenstoff-Affinitit durch Phenyle nicht auf
deren frither behauptete negative, sondern anf ihre ungesittigte Natur zu-
rickzufiihren ist, so ergibt sich, daB im Pentaphenyl-dthyl der im Vergleich
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schied zwischen den Kriften, mit denen der Wasserstoff an die beidew
Sauerstoffatome gebunden ist, um so geringer sein, je geringer der Unter-
schied in der Natur der 2 Carbonyl-Sauerstoffatome ist?). Es empfiehlt sich
daher, um falschen Vorstellungen vorzubeugen, die Formel III durch die
Formel VI zu ersetzen, die ausdriicken soll, daB der Wasserstoff durch
Krifte von gleicher Art an die 2 Sauerstoffe gebunden ist, dal den Bindun-
gen .dieser Sauerstoffatome mit den benachbarten Kohlenstoffatomen dem
Werte nach zwischen einfacher und doppelter Bindung liegende Affinitits-
betriige entsprechen, und dafl diese organischen Radikale nicht ein 3-wertiges
Kohlenstoffatom wie die Triaryl-methyle und Metall-ketyle, sondern zwei zu-
sammen 7-wertige oder zwel sozusagen 3!/,-wertige Kohlenstoffatome ent.
halten.
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2, Verhalten der Oxanthronyle gegen Hydrosulfit,
gegen freien Sauerstoff und andere Oxyvdationsmittel,
sowie gegen Brom.

Die in der Formel VI zum Ausdruck gebrachte Auffassung iiber die
Konstitution der Benzoyl-oxanthronyle steht in guter Ubereinstimmung mit
dem Verhalten dieser Radikale gegen alkalisches Hydrosulfit, gegen freien
Sauerstoff und andere Oxydationsmittel, sowie gegen Halogen.

a) Verhalien gegen alkalisches Hydrosulfit.

Das schon in der ersten Mitteilung erorterte merkwiirdige Verhalten des
Chlorbenzoyl-oxanthronyls gegen kaltes und heiBes alkalisches Natrium-
hydrosulfit — Bildung erst des innerkomplexen (VIII), dann, in der Hitze,

mit einem Phenyl-Reste viel weniger gesittigte Diphenyl-methylen-Rest die
Affinitit des in Formel VIId links stehenden Athyl-Kohlenstoffs auch viel starker
beanspruchen mufl als jedes der 3 Phenyle, also im Wettbewerbe mit den 3 Phenylen
um die Affinitit dieses Kohlenstoffs die Phenyle zuriickdringen wird, was durch
die verschiedene Dicke der Bindestriche zum Ausdruck gebracht werden soll. An
den somit relativ schwach gebundenen 3 Phenylen des Triphenyl-methyl-Restes im
Pentaphenyl-ithyl werden groBere Affinitdtsreste verfiigbar bleiben, als an denen
des Tetraphenyl-methans und etwa auch des Hexaphenyl-athans verflighar sind,
und man kann annehmen, dafl diese die freie Radikalvalenz des Pentaphenyl-athyls
soweit absittigen, daBl dieses im Gegensatz zum Triphenyl-methyl ein besiindiges
Gebilde wird. Notwendig ist diese Annahme aber nicht. Denn auch ohnedem mfiissen
nach dem Gesagten die durch die 3 dicken Bindestriche (VIId) wiedergegebenen Bin-
dungen des Pentaphenyl-dthyls zusammen einen grdofleren Affinititswert haben als
die durch die 3 dicken Bindestriche (VIIa) wiedergegebenen Bindungen des freien
Triphenyl-methyls.

9) Bei den 1-Benzoyl-oxanthronylen wird die Haftfestigkeit des Wasserstoffs.
am Sauersloff des Chinon-Carbonyls groBer sein als an dem des Chlor-benzoyl-
Carbonyls.
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des woffenenc< Chlorbenzoyl-anthrahydrochinons (IX) — stellt sich mit der
neuen Formel VI folgendermaflen dar:
VIIL IX.
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Das Oxanthronyl (VI) hat beim Ubergang in das Reduktionsprodukt VIl
die Radikalnatur eingebiiBt, die Bindungsverhiltnisse im innerkomplexen
Ring haben sich infolge dessen von Grund aus gedndert. Das Reduktions-
produkt VIII ist ein Abkémmling des Anthrahydrochinons und bildet an der
Luft das Oxanthronyl zuriick, — ein Abkdémmling des Anthrahydrochinons,
in dem aus leicht ersichtlichen Griinden die Bindung zwischen Sauerstoff
und Wassersioff des Hydroxyls fester sein muB als die entsprechende Bin-
dung im Oxanthronyl, und infolgedessen die koordinative Bindung des Hy-
droxyl-Wasserstoffs an den Sauverstoff des Benzoyl-Carbonyls nur relativ
locker sein kann, etwa von derselben Art wie in den gewohnlichen Molekiil-
verbindungen von Phenolen mit Ketonen, so daf es in viel héherem Mafle
dem 1-Oxy-anthrachinon vergleichbar ist als das Oxanthronyl (vergl. III und
IV). Schon durch warme Natronlauge wird daher die koordinative Bindung
und damit der innerkomplexe Ring gelost unter Bildung des »offenen«
1-Benzoyl-anthrahydrochinons (IX), das in alkalischer Losung an der Luft
kein Oxanthronyl mehr zurtick hildet, sondeen Chlorbenzoyl-anthrachinon.

b) Verhalten gegen freien Sauerstoff.

Gewdhnlicher Sauerstoff wickt auf Chlorbenzoyl-oxanthronyl in Nitro-
benzol im Dunkeln bei gewOhnlicher Temperatur nach 4 Stdn.
nicht merkbar, bei erhohter Temperatur nur langsam ein, bei Tages-
licht wirkt er auch bei gewo6hnlicher Temperatur, aber das Oxan-
thronyl verschwindet hierbei nur mit etwa der doppelten Geschwindigkeit
wie bei Belichtung unter sauerstoff-fireiem Kohlendioxyd. In
jedem Fall ist die Reaktionsfihigkeit gegen Sauerstoff im Vergleich mit der
der bekannten Radikale mit zweifellos 3-wertigem Kohlenstoff nur gering.

Im Dunkeln: 20cem nitrobenzolische Oxanthronyl-Losung verbraunchten un-
miitelbar nach der Zubereitung 4.70 ccm nitrobenzolisches Brom. Nach 4-stiindigem
Schitteln bei Zimmertemperatur im Dunkeln, einmal mit Kohlendioxyd,
das andere Mal mit Sauerstoff, war der Verbrauch in beiden Fillen unverindert
geblieben10). Nach 4-stindigém Schitteln bei 70 bis 80° im dunkeln Schittel-
schrank war der Verbrauch an nitrobenzolischem Brom bei dem Versuche mit
Kohlendioxyd 4.50 ccm, entsprechend einer Abnahme des Oxanthronyls um 4.3/,
bei dem Versuche mit Sauerstoff 4.40 ccm, entsprechend einer Abnahme um 6.49/,
wobei der hohere Verbrauch mit Sauverstoff (2.194) zum Teil auf eine etwas hohere

10) Auch bei Verwendung von Osmiwin als Katalysator (Willstitter, Sonnen-
feld, B. 46, 2952 [1913]) werden die Losungen im Dunkeln selbst bei tagelangem
Schiitteln mit Sauerstoff nicht entfirbt.
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Durchschnittstemperatur zwischen’ den Grenzen von 70 und 80° zuriickgefiihrt wer-
den kann.

Bei Belichtung: 2 vollkommen gleiche, 100-ccm-Erlenmeyer-Kolben
wurden mit je 20ccm derselben (annihernd kaltgesittigten) nitrobenzolischen Oxan-
thronyl-Lésung, von der 20ccm unmittelbar nach der Bereitung 5.20ccm nitro-
bhenzolisches Brom verbrauchten, der -eine Kolben mit trocknem Sauerstoff, der
andere mit trocknem Kohlendioxyd gefillt, am Fenster auf derselben Maschine im
zerstreuten Tagesleicht Mitle August bei triibem Wetter geschiittelt und uber Nacht
im Schranke aufbewahrt. Nach 22-stindigem Schiitteln war die Lésung in dem
mit Sauerstoff gefiillten Kolben entfirbt. Die Lésung in dem mit Kohlendioxyd ge-
faliten Kolben war mach 22 Stdn. moch violett und verbrauchte zur Entfirbung noch
2.50 ccm derselben Brom-Losung wie oben, war also im Oxanthronyl-Gehalte auf
rund die Hailfte zurickgegangen.

Die geringe Empfindlichkeit der Benzoyl-oxanthronyl-Lésungen gegen
Sauerstoff ist zweifellos eine Folge der Verteilung der freien Radikal-Affinitit
auf 2Kohlenstoffatome gemidB Formel VI. Da wir zudem niemals Andeu-
tungen fir die Entstehung superoxydischer Produkie haben wahrnehmen
konnen, sind wir der Meinung, daff es sich in erster Linie nicht um einen
Oxydationsvorgang handelt. Die zahlenmifiig nur wenig verschiedenen Riick-
gange im Oxanthronyi-Gehalt bei Anwesenheit und Abwesenheit von
Sauerstoff sind vielmehr im wesentlichen gleiche Vorginge. Die Grund-
reaktion ist in beiden Fillen die Dehydrierung des Benzoyl-oxanthronyls zu
Benzoyli-anthrachinon:

Ar_
=G0 >6:0
00/8653\ o' = H = oSl 6:0

Unter Kohlendioxyd treten das Oxanthronyl selbst und daneben
vielleicht das als’ Losungsmittel verwendete Nitro-benzol als Wasserstoft-
Acceptoren auf. Unter Sauerstoff geselien sich dieser und das priméir
entstehende Hydroperoxyd, das in keinem Stadium der Reaktion nachge-
wiesen werden konnte, als Wasserstoff-Acceptoren hinzu und gehen in
Wasser iber.

Die Vorginge verlaufen also nach dem von Wielandit) aufgestellten und
wohlbegriindeten Prinzip der Dehydrierung fiar die Umwandlung hydroxylhaltiger
organischer Stoffe in ihre hoheren Oxydationsstufen. Die naheliegende Annahme,
daB das Oxanthronyl, soweit es als Wasserstoff-Acceptor auftritt, in das entsprechende
Anthrahydrochinon iubergehe, wird durch die Erfolglosigkeit unserer Versuche, alkali-
18sliche Reduktionsprodukte nachzuweisen, hinfallig. Wahrscheinlich wird es zn
Aryl - anthrachinonyl - carbinol, CgHy(CO);CgHy. CH (OH).Ar reduziert (vergl. 2d,
Verhalten gegen Sulfomonopersiure), doch muB die Entscheidung dieser Frage
weiteren Versuchen vorbehaiten bleiben.

In Ubereinstimmung mit der geringen Reaktionsfihigkeit des Oxan-
thronyls gegen freien Sauerstoif stehen die Unempfindlichkeit gegen
Stickoxyd und die ihm'fehlende Neigung zur Dimerisation.

Von besonderem Interesse als Priifstein auf die neue Formel VI ist das
Verhalten des Ozanthronyls gegen sauerstoff-abgebende bzw. hydrozy-
lierende Mittel und gegen Brom.

Auf Farblosigkeit titriert, verbraucht Chlorbenzoyl-oxanthronyl auf 1 Mol.
mit Sulfomonopersdure 1 Hydroxyl, mit Chromsiure 1 At.

1y B. 55, 3639 [1922].
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Sauerstoff, mit Ubermangansiiure oder mit Brom 3 Hydroxyle
bzw. 3 At. Brom, also aus den verschiedenen Reagenzien stei-
gende Aquivalente von 1—3. Es verh#lt sich also gegen Sulfo-
monopersdure wie ein 1-wertiges, gegen Ubermangansiure
und Brom wie ein 3-wertiges Radikal, gegen Chromsé&ure da-
gegen wie eine Verbindung mit normaler oder gerader Zahl
von Hauptvalenzen.

¢) Verhalten gegen Brom und Ubermangansiure.

Wir haben das primidre Einwirkungsprodukt von Brom durch
Eintragen von festem Oxanthronyl in iiberschiissiges Brom, wenn auch
noch nicht in ganz reinem Zustande isoliert. Es hat die Zusammensetzung
Cg1 Hy; O3 C1Br,;, unterscheidet sich also vom Chlorbenzoyl-oxanthronyl
C21H;203Cl durch den Mehrgehalt von 2 At. Brom und den Mindergehalt
von 1At. Wasserstoff. Bei der Reaktion entweicht Bromwasserstoff. Mit
Wasser oder Eisessig erhitzt, giht das Produkt Brom ab und geht tiber in
Chlorbenzoyl-anthrachinon.

Das Einwirkungsprodukt von Ubermangansiure wurde noch nicht
isoliert. Nach dem Titrieren mit Ubermangansiure auf Farblosigkeit erhilt man nach
Zusatz von Jodkalium beim Ubertreiben des als Loésungsmittel benutzten Nitro-
benzols mit Wasserdampf freies Jod und auch hier Chlorbenzoyl-anthrachinon. Das
Produkl zeigl also dabei dasselbe Verhalten wie etwa Benzopersaure!2).

DaBl die 3 At. Brom bzw, die 3 Hydroxyle aus der Ubermangansiure -gleich-
zeitig eingreifen, ist unwahrscheinlich, weil wir dann eine wenigstens tetramolekulare
Reaktion vor uns hatten. Der Eingriff erfolgt hdchstwahrscheinlich in verschie-
denen Phasen.

DaB in erster Phase 1 Brom bzw. 1 Hydroxyl mit dem Hydroketyl-Wasser-
stoff reagicrt unter Bildung von Bromwasserstoff bzw. Wasser, ist glecichfalls
unwahrscheinlich, weil dann infolge der Zerstérung des innerkomplexen Ringes die
gesittigte Gruppierung des Chlorbenzoyl-anthrachinons hergestellt werden miifite:

Ar-_ Ar\C 0
OC<851}5[13\ }H -+ Br bzw. OH = OC/gsga\C .o + HBr bzw. H,0,

und nicht einzusehen wire, warum mnoch ein zweites und drittes Brom bzw. Hydroxyl
aufgenommen wird.

Ebenso unwahrscheinlich ist, daB in erster Phase 1 Brom bzw. 1 Hydroxyl
an e¢ins der Radikal-Kohlenstoffatome tritt. Denn auch in diesemn Falle wirde der
Hydroketyl-Ring unter Bildung von Koérpern der Anthrachinon-Stufe geldst, z. B.
mit Brom:

Br
Ar~G_oH

~o
oc<g‘g'\c M+ Br = 0 G610

Ar_ ~C: 0
e OC/C‘g'\c o+ HBr,

und wieder wire nicht einzusehen, warum ein zweites und drittes Brom bzw. Hy-
droxyl reagieren.

12) v. Baeyer und Villiger, B. 33, 838 [1900].
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Bleibt also nur die Annahme, daf in erster Phase zwei At. Brom bzw.
zwei Hydroxyle gleichzeitig an die obwohl nicht unmittelbar ver-
bundenen beiden Radikal-Kohlenstoffatome treten, wie bei Additionen an
den Enden eines konjugierten Systems. Die Radikal-Kohlenstoffe werden
dadurch gesittigt, die von ihnen vorher stark beanspruchten Sauerstoffe
werden. entlastet und kénnen nun nach der anderen Seite eine volle Haupt-
valenz entwickeln, die durch den Hydroketyl-Wasserstoff nicht an beiden
zugleich abgesiittigt werden kann. Das eine — angenommen das am Kohlen-
stoff 9 — wird den Wasserstoff ganz an sich ziehen, wodurch der inner-
komplexe Ring gedffnet wird, und das dritte Brom bzw. Hydroxyl tritt
an das nun unabgesittigte Sauerstoffatom des entstandenen hypothetischen
Radikals Xa bzw. Xb.

Xa. Xla.
r B!‘ ] Br
Ar A Ar-
97 C:H >C—0— ~i'.Bll_>. C:H —>C—O0Br
iy s~ — ~HB V63 v,
N i P 00< & >0-0n = o0& c:0
LG - .
OC/CsH;<g_8}H x Xb. XIb.
T~CeHy o, OH OH
T ‘ Ar\ -~ ~ Al'\‘ -~
3| om0 | on G C—0. OH
— _— " N,
C<gem, >0 OH 07 00 HSC:0

Das Produkt der Brom-Titrierung (XIa) ist nach vorstehender Betrach-
tung das gleiche Bromcarbinol-hypobromit wie nach dem in der ersten Mit-
teilung (a. a. 0., S.2385) angenommenen Reaktionsverlaufe. Das Produkt
der Permanganat-Titrierung ist ein Derivat des hypothetischen Oxymethyl-
hydroperoxyds und vergleichbar dem Chloral-hydroperoxyd von v. Baeyer
und Villiger1s).

Nach vorstehender Auffassung desReaktionsverlaufes ist
also nicht der Hydroketyl-Wasserstoff, sondern sind die
Radikal-Kohlenstoffatome der Oxanthronyle die ersten An-
griffspunkte der Reagenzien. Dieses Reaktionsprinzip und die vor-
her erorterte, durch Belichtung angeregte Dehydrierung scheinen in einem
gewissen Gegensatze zueinander zu stehen. In Wirklichkeit sind aber beide
Reaktionsweisen auf dieselbe Ursache zuriickzufithren. Denn auch bei der
Dehydrierung ist die treibende Kraft in den Radikal-Kohlenstoffatomen zu
suchen. Indem diese bestrebt sind, sich an den beiden Sauerstoffatomen des
Hydroketyl-Ringes mdglichst abzusittigen, wird kortelativ dazu der die
Sauerstoffatome verbindende Hydroketyl-Wasserstoff in bestimmten Phasen
der intramolekularen Atombewegung abgestofien.

d) Verhalten -gegen Sulfomonopersdure.
Sulfomonopersiure gibt an 1 Mol. Oxanthronyl 1 Hydroxyl ab. Auch
hierbei ist in den Radikal-Kohlenstoffatomen der Angriffspunkt zu suchen.
Aber es wird in Folge der, verglichen it Brom und Ubermangansiure, sehr
langsam verlaufenden Reaktion nur das eine, weniger gesittigte der beiden
Radikal-Kohlenstoffatome hydroxyliert, dadurch auch hier der Hydroketyl-

13) B. 33, 2482 [1900].
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Ring gedffnet, und das primir entstandene Keton-hydrat zu Chlothenzoyl-
anthrachinon anhydrisiert.

(a>

_OH
Ar
>C=0 A - >C: 0
C H H +0HY I~ H,0
00 g >Com =6} " 0o GO 8H = 0c< B Sci0

& ~CeHi

Die Chinon-carbonyl-Kohlenstoffatome im 1-Aroyl-anthrachinon und die
entsprechenden Kohlenstoffatome im Aroyl-oxanthronyl halten wir in Folge
teilweiser gegenseitiger Absittigung fiir weniger ungesittigt als das Kohlen-
stoffatom des Aroyl-carbonyls. Von den beiden Radikal-Kohlenstoffatomen a
und b des Aroyl-oxanthronyls wird also gemidf der obenstehenden Formu-
lierung das des Aroyl-carbonyls (a) leichter addieren, was der oben unter 2b
schon benutzten und in einer spiteren (3.) Mitteilung begriindeten Annahme
entspricht, dal bei der photochemischen Disproportionierung des Aroyl-
oxanthronyls neben Aroyl-anthrachinon Aroyl-anthrachinonyl-carbi-
nol C4H,(CO),C,H;.CH (OH).Ar entsteht.

e) Verhalten gegen Chromsiure.

Bei der Titration des Chlorbenzoyl-oxanthronyls mit
Chromsdure werden, wie erwihnt, 2 Aquivalente, d.h. auf 1Mol. Oxan-
thronyl 1 At. Sauerstoff verbraucht, Dafl die Chromsiure den Hydroketyl-
Wasserstoff angreift, ist schon deshalb unwahrscheinlich, weil das zur
Bildung von Hydroperoxyd hitte fithren und den Verbrauch an Chromsiure
auf 3 Aq. hitte steigern miissen. Da die Titration mit Chromsiure wie mit
Brom und Ubermangansidure und im Gegensatz zu der mit Sulfomonoper-
sdure mit grofer Geschwindigkeit verlaaft, ist die einfachste Annahme, daB
auch der Sauerstoff der Chromsdure, wie dort die zwei ersten Aq. Brom
und Hydroxyl, an die beiden Radikal-Kohlenstoffatome geht, wobei er diese
zum Hydrofuran-Ring (in Formel XII) verbindet und dadurch den Hydroketyl-
Ring offnet. Ein 3.Aq. Sauerstoff, das zu einem offenen Ozonide fiihren
wiirde, wird aber nicht aufgenommen. Das hypothetlsche Hydrofuran-Radikal
mit 1-Welt1gem Sauerstoff geht vielmehr in ein superoxydlsches Dimeres
tber (XI') wie das 1-wertige Ton KSO, bei der Entladung in Persulfat.
Wiirde der Sauerstoff dagegen nur von dem weniger gesittigten Radikal-
Kohlenstoff aufgenommen, wie das Hydroxyl der Sulfomonopersiure, dann
entstiinde, gleichfalls unter Offnung des Hydroketyl-Rings und Dimerisation
eine dem Dibenzal-peroxydhydrats) vergleichbare Verbindung der Formel XIIL.

XIL XIIL.

Ar\ } ( Ar\c 0— Ar _0—
/CsHs\\ H+O /CsHa /O bzw. \C OH
06 /C.,.O 00<¢H~CC0H /, 0c<F=6:0
Derartige superoxydische Produkte haben wir allerdings bisher nicht
fassen konnen, auch kein Hydroperoxyd¢). Saure Produkte treten nur

1) Wir ziehen diese Formulierung mit OH der Fromulierung mit 1Ag. Sauer-
stoff der Einfachheit halber vor, ohne uns in dieser nebensdchlichen IFrage Tfest-
legen zu wollen, 1) Nef, A. 208, 292 [1897].

18) Auch bei der Wasserzersetzung von Ozoniden ist Hydroperoxyd bisweilen
nicht nachzuweisen, Harries, A. 343, 318 [1905].
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spurenweise auf. Dagegen ist in allen Fillen Chlorbenzoyl-anthrachinon
in erheblicher Menge nachzuweisen und leicht in reinem Zustande isolier-
har, womit beide Annahmen iiber den inneren Verlauf der Reaktion vertrig-
lich sind, wenn man sich erinnert, wie leicht schon Triphenylmethyl-peroxyd
trotz der ungewdhnlich festen Sauerstoff-Bindung in Triphenyl-carbinol iiber-
geht17). Unsere Reaktion bedarf noch der ndheren Aufklirung.

Wir haben sowoh! Oxanthronyl in konz. Schwefelsiure mit Chromséure:
in konz. Schwefelsiure als auch Oxanthronyl in Nitro-benzol mit Chrom-
siure in Eisessig titriert und in beiden Fillen dasselbe Resultat erhalten..
Das im ersten Falle in Losung befindliche smaragdgriine Oxanthronyl-sulfat
ist also unwesentlich fiir den Verlauf der Reaktion. Gleiches darf fiir die
Titration mit Sulfomonopersiure angenommen werden, die nur in konz.
Schwefelsiure ausgefiihrt werden konnte. Die Versuche waren uns aber Ver-
anlassung, das schon von Schaarschmidt, wenn auch nicht rein erhaltene
smaragdgriine Chlorbenzoyl-oxanthronyl-sulfat auf seine Zusam-
mensetzung zu priifen. Wir haben es nach der Methode von v.Baeyer und
Villigeri8) mit Chloral gereinigt und analysiert. Es enthilt auf 1 Mol.
Oxanthronyl 2 Mol. Schwefelsiure. Die Riickbildung von Oxanthronyl durch
wasserfreien Alkohol schlieBt die Annahme eines Ester-schwefelsiure-sul-
fates aus. Wahrscheinlich handelt es sich um ein halochromes Oxonium--
sdimolsulfate, >CO... (H,S0,),.

3. Verhalien gegen Benzochinon.

p-Chlorbenzoyl-oxanthronyl gibt mit p-Benzochinon ein
dem aus Triphenyl-methyl und Chinon entstehenden Hydrochinon-bis-tri--
phenylmethylither vergleichbares, fast farbloses Additionsprodukt, das 1 Mol.
Chinon auf 2 Mol. Oxanthronyl enthilt. Die einfachste Annahme ist wie-
der, daB sich das Chinon an das weniger gesittigte Radikal-Kohlenstoff-
atom addiert wie das Hydroxyl der Sulfomonopersiure, mit der es auch
die geringe Reaktionsgeschwindigkeit teilt.

VI XIV.
0 0
TN T N TN T T e /\
o [ [ Jwcmon=] | [ T
\/K!/\J e \/\/\/
O .Ar O C.Ar Ar. C 0
N iy P
H O HO 0.Cs H,.0 OH

Der Hydrochinon-bis-[chlorbenzoyl-oxanthronyl]-dther (XIV) beginnt bei
etwa 100° zu dissoziieren. Das Produkt wird blauviolett und zeigt bei
130—140° die tief blauviolette Eigenfarbe des Oxanthronyls, wihrend p-Ben-
zochinon absublimiert, ein. Vorgang, der in Kohlendioxyd im Dunkeln quan-
titativ verlduft. In Losungen beginnt die Dissoziation schon bei gewdhn-
licher Temperatur, so daB diese die Farbe ganz verdiinnter Oxanthronyl-
Loésungen annehmen.

Die Versuchsergebnisse weisen daranf hin, dafl die Addition von Chinon
in 2 Stufen erfolgt, deren erste (Bildung einer Molekiilverbindung aus je

17) Nach Gomberg, B. 33, 3157 [1900], beim Lasen in konz. Schwefelsiure
und Fillen mit Wasser zu etwa 809/,
18) B. 38, 1156 [1905].
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1 Mol. Chinon und Oxanthronyl) sich langsam, deren zweite (Aufnahme der
zweilen Mol. Oxanthronyl unter Bildung des Hydrochinonithers) sich rasch
abspielt,

].) CnHan Cl+ CsH, Oz == C3 Hya 0;Cl... 03CsH,

2) Cn Hu O; Cl. Cs H4 O;‘l -+ Cn Hn Oz Cl= (Cn IIH 03 Cl)a . Cs H4 Oa

und daf der fertige Ather beim kurzen FErhitzen in Eisessig (oder anderen
nicht zu hochsiedenden Mitieln) in der Hauptsache nur halbseitig -nach
‘Gleichung 2 mit rasch sich einstellendem Gleichgewicht dissoziiert und
beim Abkiihlen rasch wieder in der urspriinglichen Konzentration zuriick-
gebildet wird.

4. Allgemcine Charakteristik der Oxanthronyle.

Die Benzoyl-oxanthronyle bilden eine bisher ohne Analogie dastehende
Klasse von stickstoff-freien organischen Radikalen. Sie unterscheiden sich
von den Triaryl-methylen und Metallketylen durch die geringe Empfindlich-
keit gegen freien Sauerstoff, die sie dem Dehydro-oxybinaphthylenoxyd
von Pummerer und den Phenanthroxylen von St. Goldschmidt ver-
gleichbar macht, vor allem aber durch die Eigenschaft, hei der Titration
auf Farblosigkeit mit Brom 3 At. Brom, mit Obermangansiure 3 Hydroxyle
zu verbrauchen. Sie verhalten sich also hierbei wie 3-wertige Radikale.
Es ist allerdings eine Scheinwertigkeit, denn von den 3 Aq. Brom und
Hydroxyl werden nur 2 festgehalten, das dritte nimmt den Hydroketyl-
Wasserstoff in einer zweiten Reaktionsphase als Bromwasserstoff bzw.
Wasser heraus, so dafl endgiiltic nur 1 Valenz abgesittigt worden ist. In
Wirklichkeit sind es demnach 1-wertize Radikale. Das kommt unmittelbar
zum Ausdruck bei der Titration mit Sulfomonopersiure, wobei nur 1 Hydr-
oxyl verbraucht wird. Allerdings nimmt auch dieses den Hydroketyl-
Wasserstoff indirekt als Wasser heraus, so daB hier im Endprodukt 1 Valenz
weniger abgesiittigt ist als im Chlorbenzoyl-oxanthronyl. Beiderlei Vorginge
-sind aber kennzeichnend fiir 1-wertige Radikale.

Gegeniiber Chroms#ure verhalten sich die Oxanthronyle scheinbar als
2-wertige Radikale, wahrscheinlich infolge der Bildung superoxydischer Re-
aktionsperodukte.

Die Benzoyl-oxanthronyle sind aber einwertige Radikale von besonderer
Art. Sie enthalten die nebenstehende charakteristische Atomgruppierung. Der

Wasserstoff schlieBt nach dieser Formulierung einen
~¢ .O innerkomplexen, 7-gliedrigen Ring und verteilt seine
C/CGH; —ntH.  Affinitit auf die beiden Sauerstoffatome, so daf
.. diese die beiden Radikal-Kohlenstoffatome mit einer
zwischen der von Carbonyl-Sauerstoifen und ge-
wohnlichen Hydroxyl-Sauerstoffen liegenden Kraff beanspruchen. Die der
freien Radikal-Valenz entsprechende Affinitii ist also nicht auf ein 3-wer-
tiges Kohlenstoffatom konzentriert, wie in den Triaryl-methylen oder den
einfachen Metall-ketylen, sondern auf 2 Kohlenstoffatome, im allgemeinen
ungleichmiifig, verteilt. Die Benzoyl-oxanthronyle enthalten danach zwei
zusammen 7-wertige oder zwei sozusagen 3i/,-wertige Kohlenstoffatome,
wobei dieser Zahl nur eine systematische, keinc exakte Bedeutung bei-
gemessen werden soll.

Die Bezeichnung »3!/;-wertig entspricht der {iiblichen Bedeutung des

Begriffes Wertigkeit nicht, wonach wir die Valenz oder Wertigkeit nur abhingig
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sein lassen von der Zall, nicht aber vom Affinititswerte der von uns
benutzten Bindestriche. Die neue Entwicklung der Struktar- und Koordi-
nations-Lehre hat aber gezeigt, dal die durch einfache Valenzstriche aus-
gedriicklen Afombindungen sehr verschiedene Affinititswerte haben kénnen.
In diesem Sinne soll »31/,-wertigs so verstanden werden, daf die an jedem
der 2 Radikal-Kohlenstoffe abgesittigten 3 Valenzen dem Affinitits-
werte nach etwa 3!/;-mal dem Affinilitswerte eincs Wasserstoffatoms
gleichzusetzen sind. Die Verteilung der freien Valenz auf die beiden Ra-
dikal-Koblenstoffatome im Verein mit der komplexen Bindung des Wasser-
stoffs isl die Ursache des. eigentiimlichen Verhaltens dieser Radikale, ihrer
scheinbaren Dreiwertigkeil und ihrer geringen Fmpfindlichkeit fiir freien
Sauerstoff.

In qualitativer Hinsichl #hneln die Benzoyl-oxanthronyle dem gegen
Brom und Permanganat #uBerst emplindlichen, gegen freien Sauerstoff
bei gewdhnlicher Temperatur unempfindlichen Athylen, in quantitativer Hin-
sicht sind sie aber vom Athylen und von den Olefinen iherhaupt grund-
verschieden.

Formell sind die Benzoyl-oxanthronyle den Schlenkschen Metall-
ketylen aus Chromon, Xanthon und Benzochinon1®) mit 1 Kalium auf 2 Car-
bonyle nach der Pfeifferschen Formulierung20) (XV), die man auch anf
das von Staudinger?®) chinhydron-artig formulierte blaue cyclische Benzil-
kalium und andere #hnliche Metall-ketyle anwenden kann (XVI), vergleichbar

XV. XVL XVIL
0<(CsH.).>>CO 0C(Cs Hs)—(CsHs)CO 0CsH
H .{ 6 K15

0(GeH) 5001 & Kloc(com)—(GH)co KGR0
Xanthon-Kalium Benzil-Kalium Diphenyl-phenoxy-

methyl

and danach als innerkomplexe Hydroketyle zu bezeichnen, in den
Eigenschaften aber sind sie auch von diesen, #uBerst wasser-empfindlichen
Metall-ketylen grundverschieden. Auch dic weniger wasser-empfindlichen,
weil vielleicht gleichfalls innerkomplexen, Hantzschschen Metall-ketyle 22)
aus Alloxantin, Hydrindantin und Isatyd stehen den Schlenkschen Metall-
ketylen viel niher als den Oxanthronylen. KEin Hydroketyl-phenvl-
dther liegt vor in dem von Wieland?®) als Dissoziationsprodukt des Te-
traphenyl-diphenoxv-ithans angenommenen, unbestindigen, weil nicht durch
innere Komplexbindung in seiner Radikalnatur gefestigten, Diphenyl-phen-
oxy-methyl (XVII).

Von den »echten« Carbonsiiuren nach der Hantzschschen Auffassung,

R.C<8

was vor allem in der Haftfestigkeit und nicht-ionogenen Bindung des
Wasserstoffs zum Ausdruck kommt.

;H, unterscheiden sich die Oxanthronyle darch ihre Radikalnatur,

19) Schlenk und Thal, B. 46, 2818 [1913].

20y Organ. Molekilverbindungen (Stutigart 1922) S.66.
21y Helv. 5, 705 [1922] (C. 1923, I 421).

22y B. 54, 1274 [1921]. 28) B. 44, 2551 [1901°
24) B, 48, 973 [1915]; 49, 391 [1916].

Berlehte 4. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 61
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Besehreibung der Versuche.
Darstellung des 1-p- Chlorbenzoyl-9-oxanthronyls (VI).

a) Aus I1-p-Chlorbenzoyl-anthrachinon nach Schaarschmidi®*)
mit Aluminiumbronze und konz. Schwefelsiure.

Die wiederholte Beschreitung dieses Wieges hat gezeigt, da man nur
bei Anwendung von ganz reinem 1-p-Chlorbenzoyl-anthrachinon befriedi-
gende Resultate erzielt. Die Krystallblitichen des reinen  Ketons zeigen
nicht mehr abgerundete, sondern scharfe Ecken und den von Schaar-
schmidt angegebenen Schmelzpunkt. Von den von Schaarschmidt
fiir die Reduktion gegebenen zwei Vorschriften (a.a.0.) fanden wir fjir
Reinheit- und Ausbeute die erste geeigneter, reduzierien unter 2- bis 3-stiin-
digem Turbinieren bei 15-—209, erwirmten dann einige Minuten auf 30—35°
und lieBen das Sulfat bei 0°¢ auskrystallisieren. Die Trennung von der
Mutterlauge soll dann méglichst rasch geschehen.

Das griine Sulfat wurde durch vorsichtiges Eintragen in Eiswasser zer-
setzt und das ausgeschiedene fein disperse, violettblaue Oxanthronyl, damit
es die Hartfilter-Poren nicht ganz unwegsam macht, durch nur schwaches
Saugen, ndtigenfdlls auch durch Dekantieren von der Fliissigkeit getrennt.
Zum Siurefrei-waschen beniitzten wir lauwagmes Wasser. Heifles erhoht
die Dispersitit und wirkt dadurch verstopfend auf das Filler. An trocknem
zum Umkrystallisieren aus Essigsiure-anhydrid oder Pyridin oder Nitro-
benzol gut geeignetem Oxanthronyl aus krystallisiertem reinen Sulfat er-
hielten wir so, auf das Ausgangs-Keton berechnet, bis zu 509/, an reinem
umkrystallisierten Oxanthronyl etwa 359/, der Theorie.

Griinstichiger Ton beim Losen des Oxanthronyls in Essigsiure-anhydrid
deutet auf noch vorhandene Spuren von Schwefelsiure hin. Man macht
sie durch Spuren von Natriumacetat unwirksam, wobei dann sofort die
rein rotviolette Losungsfarbe erscheint.

Beim Fahnden nach neuen Bildungsweisen haben wir gefunden, daB
die Oxanthronyle aus den Anthrachinonen auch nach folgenden, fiir die
Darstellung allerdings nicht geeigneten Verfahren entstehen.

b) Mit Zinnchlorir m Eisessig.

Wihrend die¢ fast farblose Losung von 1-Chlorbenzoyl-anthrachinon
in siedendem Alkohol durch Zinnchloriir auch bei Anwesenheit von Salz-
sdure kein Oxanthronyl gibt, in siedender Ameisensiure nur ganz lang-
sam hellblau wird, firbt sich die Losung in siedendem Eisessig durch
Zinnchlorir schon nach 5 Min. tiefblau. Nach 1-stiindigem Sieden unter
RiickfluB im Dunkeln tritt keine Vertiefung der Farbe mehr ein, beim Ein-
gieflen in Wasser entsteht ein rein blauver Niederschlag, aber so stark mit
anderen Produkten vermengt, daB sich die Aufarbeitung nicht verlohnt.

Gibt man zu einer heifien Fisessig-Losung von Chlorbenzoyl-anthra-
chinon im Reagensrohr Zinnchlorir und dann 1 Tropfen Salzsiure, so wird
sie sofort rein dunkelblau. Bei fortgesetztem Kochen oder lingerem
Stehen bei gewohnlicher Temperatur (im Dunkeln) tritt aber Wiederauf-
hellung ein, um so rascher, je mehr Salzsiure zugesetzt war. Mit mehre-
ren Tropfen konz. Salzsiure wird die blaue Losung schon bei gewéhnlicher
Temperatur rasch griin (Oxoniumsalz). Andererseits tritt mit der auf
das Zinnchloriir berechneten Menge Salzsiure die Bliuung nur wenig
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rascher ein als ohne Salzsiure. Nimmt man statt Eisessig die. stirkere
Monochlor-essigsiure, 8o wird die Losung mit Zinnchloriir beim Erhitzen
sofort griin (Oxoniumsalz).

Zur Darstellung von Oxanthronyl in Substanz sind auch diese Vorgidnge
nicht geeignet.

c) Mit LEisenvitriol in Eisessig und Salzsdure.

Die siedende Eisessig-Losung des Chlorbenzoyl-anthrachinons #ndert
bei Zugabe von Eisenvitriol ihre Farbe nicht. *1 Tropfen Salzsiure lifit
aber die’siedende Losung sofort tiefblau werden von gebildetem Oxanthro-
nyl. LingieBen in Wasser erzeugt aber auch hier nur einen hellblauen,
zur Aufarbeitung nicht geeigneten Niederschlag.

Molekulargewichit in kaltem Nitro-benzol.

Angewandt wurde reinstes, wasserfreies und vor jedem Versuche durch kurzes
Sieden im Beckmannschen Apparate wieder wasserfrei gemachtes Nitro-benzol,
destillierend innerhalb von 020 Die Loslichkeit des Chlorbenzoyl-oxanthronyls in
Nitro-benzol wurde bei 10120 durch 8-stiindiges Schiitteln von feinstgepulvertzm
Oxanthronyl im UberschuB mit Nitro-benzol unter Kohlendioxyd im Dunkeln2) und
Titration des Filtrates mit nitrobenzolischem Brom ermitteit. 417 Tle. Nitro-benzol
losen danach bei 10120 1 Teil Chlorbenzoyl-oxanthronyl, oder 100 Tle. Nitro-benzol
0.24 Tle. Oxanthronyl.

Infolge dieser geringen Lpslichkeit und des hohen Molekulargewichts betrug die
Gefrierpunkts-Erniedrigung nur etwa 0.030. Die Versuche wurden daher mit groBter
Genauigkeit und wegen der Lichtempfindlichkeit der Substanz unter Abblendung des
Tageslichtes ausgefiihrt. Zur Erhohung der Lésungsgeschwindigkeit wurde das Oxan-
thronyl durch Ausfillen aus pyridinischer Losung mit Wasser amorph gemacht, im
Dunkeln erst im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd, dann im trocknen Kohlendioxyd-
Strom bei 90—1000 (es erlitt dabei in 3 Stdn. eine weitere Gewichtsabnahme von 10/,)
auf konstantes Gewicht gebracht. Das Auflosen in Nitro-benzol im Beckman nschen
Apparat wurde durch 10 Min. langes Erwirmen auf 50—75° bewerkstelligt, nachdem
an reinem Nitro-benzol festgestellt worden war, dafl keine die Genauigkeit der Be-
stimmungen irgendwie beeintrichtigenden Unterschiede im Erstarrungspunkte zu be-
obachten sind, ob man es vor der Bestimmung kurz auf 100° erwirmt hat oder nicht.
Wegen der erheblichen Losliclikeit von Kohlendioxyd in organischen Mitteln26) wurde
unter trocknem Stickstoff gearbeitet.

0.0342 g Sbst., 26.52 g Nitro-benzol27): o =0.0280, M 325.6. — 0.0352g Sbst,,
24,05 g Nitro-benzol: 4 = 0.0319, M. 3338.

Co; H1303Cl. Ber. M 347.67. Gef. M (im Mittel) 329.7.

Sulfat des Chlorbenzoyl-oxanthronyls.

Schaarschmidt?) hat dieses Sulfat nicht frei von anhaftender Schwelelsiaure
erhalten und nicht analysiert. Wir haben das nach Schaarschmidt dargestellte
Salz durch Losen in méiBig erwirmter konz. Schwefelsiure und Abkiihlen auf 0° in
wunderschonen, tief smaragdgrimen Krystallnadeln mit metallischem Oberflichenglanz
erhalten und von der nach dem Waschen mit eiskalter konz. Schwefelsiure und
scharfem Absaugen dber Glaswolle noch anhaftenden Schwefelsiure nach dem von
v. Baeyer und Villiger®) fiir die Reinigung der Triphenyl-carbinol-Sulfate an-

25) Daten iiber Luft- und Licht-Empfindlichkeit siehe im theoretischen Teil.
26) Kohlendioxyd erzeugt in Benzo! eine maximale Erniedrigung von 0.779,
in Acetophenon von 0560 Garelli und Falciola, R. A. L. 13, I 110 {1904].
27) Benutzte Konstante 70.70. 28) B. 48, 978 [1915]. 39) B. 38, 1156 [1905".
61%
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gegebenen Verfahren durch Behandeln mit Chloral, worin es unldslich, und Nach-
wasclien mit Chloroform befreit. Die im Vakuum getrocknete Verbindung wurde durch
Wasser zersetzt und die Schwefelsiure im Filtrat bestimmt.
0.5830 g Sbst.: 0.5295g BaSO,.
Co; Hi305ClL 2H, SO, (543.82). Ber. S 11.78. Gef. S 12.47.

Ein Perchlorat haben wir nicht isolicren konnen. Die rotviolette ILdsung
des Oxanthronyls in Essigsiure-anhydrid wird mit 70-proz. Uberchlorsiure sofort
grin. Das Perchlorat ist aber leichter loslich als das freie Oxanthronyl. Die
griine Losung wird iber Nacht, ob durch Oxydation oder Disproportionierung bleibe
dahingestellt, gelbrot.

Finwirkungsprodukt von Brom auf Chlorbenzoyl-
oxanthronyl (XIa).

Die mit Brom eben entfirbte nitrobenzolische Losung des Oxanthironyls
hinterlifit nach dem Abtreiben des Nitro-benzols mit Wasserdampf, wie in
der 1. Mitteilung3?) angegeben, in der Hauptsache Chlorbenzoyl-an-
thrachinon. Die Bildung der gefirbten Nebenprodukte ist zuriickzufiihren
auf die Wirkung des aus dem Primirprodukt durch Wasserdampf abge-
spaltenen freien Broms. Ihre Bildung 18t sich durch Zufiigen von Jod-
kalium vor der Wasserdampf-Destillation zuriickdringen. Das iibergehende
Nitro-benzol enthiilt in diesem Falle freies Jod. Chlorbenzoyl-anthrachinon
entsteht auch, wenn man Oxanthronyl, mit reinem Quarzsand gemischt,
mit Bromwasser zerreibt und den vom iiberschiissigen Brom befreiten Riick-
stand aus Eisessig krystallisiert (durch Analyse und Schmp. bzw. Misch-
Schmp. mit Chlorbenzoyl-anthrachinon identifiziert). Wasser und Kisessig
wirken also in der Siedehitze auf das Erstprodukt zerseizend ein.

Man erhilt dieses aber, wenn auch noch nicht in reiner krystallisierter
Form, durch Eintragen von gepulvertemn Oxanthronyl (0.5 g) in reines Brom
(2cem), wobei man fiir Ableitung der Reaktionswirme Sorge trigt. Es
entweicht Bromwasserstoff. Beim Eindunsten im Vakuum iiber Atz-
kali hinterbleibt eine gelbliche, amorphe, hygroskopische Substanz, die auch
nach wochenlangem Verweilen im Vakuum iiber Atzkali nach dem Geruche
noch langsam Brom verliert. Aus diesem Grunde steht der nach Carius
gefundene Halogen-Gehalt hinter dem berechneten etwas zuriick.

0.1897 g Shst.: 0.1802g (AgCl-- AgBr).

Cgy H,; 05 C1Br, (506.51). Ber. Cl 6.98, Br 31.49.
GeL.31) » 6.50, » 29.25.

Von wiBrigem alkalischem Hypochlorit und Hypobromit
wird Chlorbenzoyl-oxanthronyl in Substanz oder in nitrobenzolischer Losung
sehr langsam angegriffen, von alkalischem oder saurem wifirigem
Hydroperoxyd nicht merklich veréndert.

Verhalten gegeniiber Ubermangansiiure.
Chlorbenzoyl-oxanthronyl in Nitro-benzol wird beim Schiitleln mii an-
gesinerter wiBriger Permanganat-Losung bei gewdhnlicher Temperatur so
rasch zerstért, daB man auch hier, wie mit Brom3?), auf TFarblosigkeit

s0y B, 34, 2388 [1921].
AgCl _ 14331

s1) Unter Zugrundelegung des Quotienten 2_AgBr = 356

52y B. 54, 2388 [1921].
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titrieren kann. Obwohl auch reinstes Nitro-benzol fiir sich unter diesen
Bedingungen Permanganat verbraucht, verliuft doch diese Reaktion so
langsam, daB die Ergebnisse der Oxanthronyl-Titration, wie vielfiltige Ver-
suche ergeben haben, dadurch nicht beeinfluit werden.

Verwendet wurde eine durch kurzes Erwidrmen auf 600 und Wiederabkithlen
frisch bereitete Losung von 0.2138 g Oxanthronyl in 250 ccm reinstem Nitro-benzol
und einc ’!/;p-Permanganat-Losung. Diese wurde zu der mit 1/, Volum 20-proz.
Sghwelelsiure unterschichteten Oxanthronyl-Lésung unter- kriftigem Schiitteln tropfen-
weise bis eben zur Entfirbung zugefugt. )

20ccm der nitrobenzolischen Ldésung, enthaltend 0.0171g Oxanthronyl, ver-
brauchten 14.9 cem Permanganat-Losung, entsprechend 0.001192 g Sauerstoff, oder auf
1 Mol Cp II;305Cl (347.67) 1.51 g-At. Sauerstoff bzw. 3.02 Aqu. Hydroxyl. Kontroll-
versuche gaben dasselbe Resultat.

Hier haben wir das primire Einwirkungsprodukt (XIb) noch nicht
zu fassen versucht. Treibt man nach Beendigung der Titration und Zu-
gabe von Jodkalium das Nitro-benzol mit Wasserdampf ab, so enthilt der
nicht flichtige Riickstand Chlorbenzoyl-anthrachinon und das iiber-
gegangene Nitro-benzol freies Jod.

Verhalten gegen Sulfomonoperséure.

Chlorbenzoyl-oxanthronyl in konz. Schwefelsiure wird durch Sulfo-
monopersiure in konz. Schwefelsiure bei gewohnlicher Temperatur nicht
augenblicklich zerstért wie durch Brom und Ubermangansiure, aber rasch
genug, daB man bei einiger Ubung die tief smaragdgriine Losung auf Hell-
gelbbraun titrieren kann3s).

Die Bestimmung des aktiven Sauerstolfs der Sulfomonopersiure neben dem der
beigemnengten Peroxyd-schwefelsiure geschahh im wesentlichen nach v. Baeyer und
Villigers3t) durch Eintragen einer 10—12 Stdn. sich selbst Gberlassenen Mischung
von 10g feinstgepulvertem Kaliumpersulfat mit 150 ccm konz. Schwefelsdure in viel
eisgelithltes Wasser und rasche Titrierung mit Jodkalium und Thiosulfat. Die zuerst
erzielte Enlfarbung ist maBgebend fiir den Gehalt an Sulfomonopersiure.

Der Titration des Chlorbenzoyl-oxanthronyls in konz. Schwelelsiure mit Sulfo-
moiyjopersiure in konz, Schwefelsiure schickt man Vorversuche voraus, den an-
nihernden Verbrauch an Sulfomonopersiure festzustellen, da man sonst wegen der
Langsamkeit der Reaktion leicht tbertitriert. Gibt man die fir die Titration er-
forderliche Menge Sulfomonopersaure auf einmal zu, so vergehen bis zum Farben-
umschlag von Smaragdgrin in Hell-gelbbraun etwa 8—10 Min.

Bei einem ersten Versuche verbrauchten 001273 ¢ Oxanthronyl in 10 ccm konz.
Schwefelsiure 15.2 ccm Sulfomonopersiure in konz. Schwefelsiure, entsprechend
0.000338 g Sauerstoff; bei einem zweiten Versuche 0.017185 g Oxanthronyl in 13.5 ccm
konz. Schwefelsdure3s) 21.6cem Sulfomonopersiure in konz. Schwefelsiure, ents
sprechend 0.000393 g Sauerstoff. Das sind beim ersten Versuche' auf 1 Mol (347.67 g)
Cgy H;;0,Cl 0.57 g-At. Sauerstoff oder 1.15Aqu. Hydroxyl, beim zweiten Versuche
0.497 g-At. Sauerstoff oder fast genau 1Aqu. Hydroxyl3s).

83) Mit wiBriger Sulfomonopersdure 148t sie sich nicht litrieren, weil dabei Oxan-
thronyl ausfillt.

%y B, 34, 854 [1901].

35) Nach den Titrationen mit Chromsidure in konz. Schwefelsiure (siehe
unten) verindert eine solche etwa T%a-m Oxanthronyl-sulfat-Losung ihren Tiler in
24 Stdn. nicht.

36) Da unsere Losungen von Sulfomonopersidure nur wenige 9/, Peroxyd-schwefel-
siurc enthielten, kann, falls auch letztere auf das Oxanthronyl oxydierend wirken
sollte, der dadurch in der Berechnung enthaltene Fehler nur gering und belanglos sein.
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Verhalten gegen Chromsiure?).

Wir haben die Einwirkung von Chromsiure unter verschiedenen Be-
dingungen niher untersucht. In homogener Losung wird das Radikal in
der Kilte ziemlich rasch, in der Iitze augenblicklich oxydiert. Dabei
entsteht in allen Fillen u. a. Chlorbenzoyl-anthrachinon, das besonders
leicht bei Verwendung von Eisessig als Losungsmittel in reiner Form her-
ausgeholt werden kann. Bei titrimetrischen Versuchen verbraucht 1 Mal.
Oxanthronyl mit Chromsiure bis zum Verschwinden der tiefsatten L&-
sungsfarbe 1At. Sauerstoff. Das wurde sowohl durch Einwirkung von
Chromsiure in konz. Schwefelsiure auf Oxanthronyl in konz. Schwefel-
sdure, als auch von Chromsdure in Eisessig auf nitrobenzolische Oxan-
thronyl-Losung festgestellt. In konz. Schwefelsiure schligt dabei die tief
smaragdgriine Losungsfarbe in schwach Blaugriin um, was bei einiger
Ubung gut zu beobachten ist, in nitrobenzolischer Losung das Violett des
freien Radikals in Hell-gelbbraun bei gleichzeitigem Verschwinden der
Fluorescenz.

a) ‘Titration mit ,Chromsdure in konz. Schwefelsiure.

Die Titerstellung der Chromsiure in konz. Schwefelsiure38) erfolgte mach Ein-
tragen in Eiswasser mit Jodkaliuvm und Thiosulfat. 15.0ccm einer Losung von
Oxanthronyl in konz. Schwefelsiure, enthaltend 0.0693 g Substanz, verbrauchten
5.30 ccm Chromsiure in konz. Schwefelsiure, entsprechend 0.003456 g aktivem Sauer-
stoff, d.i. auf 1Mol C, H;303Cl (347.67) 1.08g-At. Sauerstoff. Ein zweiler mit
denselben Losungen nach 24 Stdn. ausgefiihrter Versuch hatte dasselbe Resultat. Bei
einem dritten Versuche mit verdiinnteren Losungen verbrauchten 20 cem Oxanthronyl-
Lésung, enthallend 0.02264 g Substanz, 5.40 ccm Chromsiure, enisprechend 0.001074 g
aktivem Sauerstoff, d. i. auf 1 Mol Oxanthronyl 1.03 g-At. Sauerstoff.

Wie durch besondere Versuche festgestellt wurde, wirkt Chromsiure in konz.
Schwefelsdure bci gewdhnlicher Temperatur auch auf Chlorbenzoyl-anthra-
chinon und auf Anthrachinon selbst. Die gelben Losungen dieser Korper in
konz. Schwefelsiure werden dabei nach 5—10 Min. rot. Solche langsam verlaufenden
Vorginge. spielen aber bei der Titration keine Rolle, wie aus dem gleichartigen
Verlauf der folgenden Titrationsversuche ohne konz. Schwefelsaure ersichtlich ist.

b) Titration von Oxanthronyl in Nitro-benzol3%) mit Chromsdure in Eisessig.

Der Farbenumschlag von Violett in Hell-gelbbraun bei gleichzeitigem Verschwinden
der Fluorescenz erfolgt rasch und ist leicht zu erkennen. Der Eisessig wurde vor
Herstcllung der Chromsiure-Losung mehrere Stunden unter Rickfluf mit Chromsiure
gekoeht, dann zweimal destilliert und schliefilich durech Ausfrieren gereinigt, da der
Chromsaure-Titer sich sonst zu rasch verandert. Die Titerstellung erfolgte wie unter
a) mit Jodkalium und Thiosulfat.

25 cem Oxanthronyl in Nitro-benzol, enthaltend 0.0159 g Substanz, verbrauchten
25.5ccm Chromsiure in Eisessig, entsprechend 0.0007617 g Sauerstoff, das sind auf
1Mol Cyy HyyO5Cl (347.67) 166 g oder 103 g-At. Sauerstoff. Ein zweiler Versuch gab
dasselbe Resultat40).

87y vergl. B. b4, 2378 [1921].

88) Der Titer einer solchen' Lésung war nach 24 Stdn. unveriindert.

39) wegen der Schwerldstichkeit in Eisessig.

40) Wasserstoffsupceroxyd entsteht bei diesen Titrationen nicht. Auch konnte
Chromsiure nach Beendigung der Titration nicht nachgewiesen werden.



935

Oxanthronyl und Salpetersiure, Stickstoffdioxyd
und Stickoxyd.

Chlorbenzoyl-oxanthronyl wird in nitrobenzolischer Losung und in
konz. Schwefelsiure durch konz. Salpetersiure augenblicklich, auch in
wifriger Aufschlemmung ziemlich rasch unter Entfirbung zerstért. Das-
selbe gilt fiir Stickstoffdioxyd. Das hierbei entstehende Chlorbenzoyl-anthra-
chinon war mit Eisessig leicht vollkommen rein zu erhalten. Von Stick-
oxyd dagegen wird Chlorbenzoyl-oxanthronyl anscheinend nicht angegriffen.
Die Farbe der nitrobenzolischen Losung blieb bei 1/,-stiindigem Durch-
leiten fiir das freie Auge unveridndert.

Chlorbenzoyl-oxanthronyl und Chinon.

p-Chlorbenzoyl-oxanthronyl gibt mit Chinonen, insbhesondere p-Benzo-
¢hinon, ganz oder fast farblose Additionsprodukte vom Typus des sek.
Hydrochinonidthers des Oxanthronyls (XIV). Das Produkt mit
p-Benzochinon wurde in reiner Form dargestellt und ndher untersucht.

Hydrochinon-bis-[chlorbenzoyl-oxanthronylj-dther (XIV).

Rasch und far qualitative Versuche geniigend.rein erhilt man diese Verbindung
folgendermaBen: Man gibt zu einer heifen Eisessig-Losung von 1Tl Oxanthronyl
3—5 Tle. p-Benzochinon in Eisessig und kithlt auf Zimmertemperatur ab. Im Verlaufe
von 2—3 Min. tritt dann Verfirbung der violettblawen Losung iiber Rot nach Gelb
ein. Durch EingieBen in viel Wasser erhilt man eine feinst disperse, hellgelbe
Emulsion des Hydrochinoniithers, die durch einige Tropfen Salzsiure ausgeflockt
und leicht filtrierbar wird. So bereitet, enthilt das Produkt nur geringe Mengen
durch Oxydation gebildeten Chlorbenzoyl-anthrachinons. Dieses entsteht aber in zu-
nehmenden Mengen oder vorwiegend, wenn man bei Verwendung eines grofieren
Uberschusses an Chinon die Eisessig-Losungen mehrere Minuten oder linger im
Sieden beliBt. Beim Erkalten scheidet sich dann neben Chlorbenzoyl-anthrachinon
vielfach Chinhydron aus.

Rein erhilt man den Hydrochinonither in folgender Weise. Man ver-
reibt 1Tl Oxanthronyl mit wenig Eisessig zu einem Brei, fiigt 100 Tle.
Fisessig, dann eine Losung von 3—4 Tln. Chinon in 30 Tln. Eisessig
hinzu und schiittelt das Ganze in einem mit Kohlendioxyd gefillten Zylinder
im Dunkeln, bis, nach etwa 30 Min., der gro8te Teil des Oxanthronyls in
Losung gegangen ist. Man giet das gelbe Filtrat in 11 Wasser, fiigt zum
Ausflocken einige Tropfen konz. Salzsiure zu und filtriert durch ein
Faltenfilter. Nach dem Auswaschen mit Wasser wird der Niederschlag
auf Ton gepreft und im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd im Dunkeln ge-
trocknet. Weiles Pulver mit gelblichem Stich.

0.1594 g Sbst.: 0.0539 g AgCL

G, Hy3 05 Cly (803.38). Ber. C1 8.83. Gef. Cl 8.68.

Die Verbindung ist bei gewohnlicher Temperatur, auch an der Luft
recht bestindig, was ihrem Sittigungsgrade entspricht, der in der Farb-
losigkeit zum Ausdruck kommt. In. konz. Schwefelsdure geht sie unter
Zersetzung (rotbraun) in Lésung. Bei lingerem Aufbewahren verliert sie
ihre charakteristischen Eigenschaften. Ein Préparat loste sich nach 4 Mo-
naten in siedendem Eisessig oder Nitro-benzol nur noch mit ganz schwach
violettblauer Farbe. Hydrochinon und Chinon konnten nicht nachgewiesen
werden, auch war alkalildslicher Hydrochinon-mono-[chlorbenzoyl-oxanthro-
nyl]-dther nicht vorhanden.
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Der Hydrochinonidther ist in orgaunischen Mitteln durchweg leichter
loslich als das Chlorbenzoyl-oxanthronyl, spielend Ileicht in Chloroform,
leicht in Alkohol und Ather, weniger in Schwefelkohlenstoff, schwer in
Ligroin. In allen Losungsmitteln dissoziiert er schon bei gewdhnlicher
Temperatur, so daf die Losungen die Farbe ganz verd. Oxanthronyl-
Lésungen annehmen. Beim Erhitzen werden sie entsprechend dem zu-
nehmenden Dissoziationsgrade dunkler und nehmen beim Siedepunkte hoher
siedender Mittel, wie z.B. Eisessig, in dem man diec Erscheinung schén
beobachten kann, nahezu die Farbtiefen entsprechend konzentrierter Oxan-
thronyl-Losungen an. Beim Abkiihlen auf Zimmertemperatur stellt sich
der urspriingliche helle Farbenton fast sofort wieder (viel rascher als beim
Zusammenbringen von Oxanthronyl- mit Chinon-Losung) ein, cin Spiel,
das man 6fters, auch nach Tagen wiederholen kann, bis es nach volliger
Oxydation des Oxanthronyls zu Chlorbenzoyl-anthrachinon durch das abdis-
soziierende Chinon aufhort.

Durch iiberschiissiges Chinon wird die Dissoziation zuriickgedringt,
worauf ein Verfahren beruht, den Hydrochinonither in reiner Form kry-
stallisiert zu erhalten. Man 16st zu diesem Zwecke das wie oben fiir die
Analyse bereitete Pulver in wenig mehr als der hinreichenden Menge
Chloroform, fiigt 1/; vom Gewicht des Hydrochinonéthers an feingepulver-
tem Chinon zu, filtriert rasch und versetzt das hellgelbe Filtrat im Rea-
gensrohre bis zur beginnenden Triibung mit Ligroin vom Sdp. etwa 100°.
Nun leitet man im Dunkeln trocknes Kohlendioxyd iber die Fliissigkeit.
In dem MaBe, wie das Chloroform verdunstet, scheidet sich der Hydro-
chinonither in chloroform-haltigen, gelblichweilen, kleinen Krystalltafeln
ab, frei von p-Benzochinon, sofern man nicht zu viel vom Chloroform ver-
dunsten 1iBt. Fiir die Analyse wurden die Krystalle mit wenig Chloroform-
Ligroin, dann mit Petrolither gewaschen und getrocknet.

0.1647 g Sbst.: 0.0833 g AgCl.

(C45 Hag 04 Cly)y . CH Cly (252053).  Ber. Cl 1262, Gef. Cl 1251,
Die Krystalle enthalten somit auf 3 Mol Hydrochinonidther 1 Mol Chloroform.

Wir haben die Dissoziations-Erscheinungen des Hydrochinonithers an
der nicht krystallisierten, reinen Substanz auch quanfitativ verfolgt und
die aus der Elementaranalyse ermittelte Zusammensetzung bestitigt ge-
funden. Er beginnt unter Kohlendioxyd bei etwa 100° zu dissoziieren,
wird blauviolett und zeigt bei 130—140° die tiefblauc Figenfarbe des
Oxanthronyls, wihrend Benzochinon absublimiert.

Zur Nachpriifung der Elementaranalyse® wurde der Hydrochinonither im Por-
zellanschiffchen in einem Glasrohr im dunkeln Luftbade 2 Stdn. auf 130—1400 erhitzt,
in cinem Strome von trocknem Kollendioxyd, das durch glihende Kupferspime von
Sauerstoff sorgfilligst befreit war. Die Dissoziation verlduft unter diesen Bedin-
gungen glatt und quantitativ, das absublimierende Chinon wirkt in der Kohlendioxyd-
Verdiitnnung nicht oxydierend auf das zurlckbleibende feste Oxanthronyl.

00994 g Sbst. verloren 0.0139g absublimierendes Chinon. TFir CygH,gO0gCly
= 2Co Hy3 03 Cl 4 C¢H,O,: Ber. Chinon 13.45. Gef. Chinon 13.989/,.

Der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik sprechen wir fiir die
Forderung dieser Arbeit durch Uberlassung wertvollen Ausgangsmaterials
unseren wirmsten Dank aus.





