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180. Roland Scholl: 6ber eine neue Klaeee von freien organimhen 
Radikalen (2. Mitteilung)'). 

(Nach Versuchen mit He  r b e r t H a  h 1 e.) 
[Aus d. Organ.-rhern. In5titute d. Techn. Hochschule Dresden. J 

(Eingeganpn am 1. Februar 1923.) 

Die von S c h a a r  s c h m i d t vor 7 Jahren aufgefundenen, von uns zu-  
erst in reinern Zustande dargestellten v i o 1 e t t b 1 a u e n R e d u B t i o  n s p  r o - 
d u  k t e d e r  1 -B e n z  o y 1- a n t  h r  a c h i n a n  e ,  S c h a a r  s c h m i  d t als 
Pinakone angesprochen hat a), 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 
Seobachtungen Anderer hatten wir iiir die eigenartigen neuen Reduktions- 
produkte die Struktur von 1-Benzoyl-9-oxanthronylen abgeleitet, ent- 
sprechend der Hydroketyl-Formel I. Aus der bemerkenswerten Bestandig- 
keit der Verbindungen gegeniiber' Wasserstoff und Sauerstoff, sowie ihrern 
eigentiimlichen Verhalten gegeniiher alkalischem Hydrosulfit und gegen 
Brom war auaerdern geschlossen worden, da13 der Kohlenstoff in Stellung 9 
rnit dem Benzoyl-Carbonyl durch Nehenvalenzen, entsprechend der inner- 
komplexen Formel I1 in Bezielzung stiiiide : 

die 

0 0 

. OH C 0 . A r  110' 0 : b. Ar 

1. F e i n e r e  S t r u t u r f r a g e n .  
Die nhchste Aufgabe war, die Beweisgrundlagen der ersten illitteilung 

fiir die R a d i k a l n a t u r  d e r  H y d r o k e t y l e  zu erganzen und neues Be- 
obachtungsmaterial fur die Beantwortung der feineren Strukturfragen her- 
beizuschaffen. 

In der ersten Mitteilung hatten wir das M o l e k u l a r g e w i c h t  des 
1-p-Chlorbenzoyl-oxanthronyls in s i e d e n  d e m Nitro-benzol in Obereinstim- 
mung rnit dcin Radikalgewicht g e h d e n .  Nach Eriniltlung der Loslich- 
keit des Oxanthronyls in k a l t e m  Nitro-benzol durch Brom-Titierung (1 TI. 
Chlorbenzoyl-oxanthronyl lost sich in 417 Tln. Nitro benzol von 10-120) 
haben wir nun, rnit Rucksicht auf die geringen Depressionen von wenigen 
Hundertstel Graden durch Versuche von groDter Genauigkeit unter Beach- 
tung aller gebotenen VorsichtsrnaDregeln, das Molekulargewicht anch in 
g e f r i e r e  n d e m  Nitro-benzol bestimmt und auch hier in Obereinstimmung 
rnit dem Radikalgewicht gefunden (gef. Mittelwert 330, ber. 348). 

D a s  H y d r o k e t y l  b e s t e h t  a l s o  a u c h  b e i  g e w o h n l i c h e r  Tern-  
p e r a t u r  i n  L o s u n g  a l s  e i n h e i t l i c h e s  R a d i k a l .  

Schon in der ersten Mitteilung ist angedeutet worden, da8 die dort 
vorgeschlagene innerkomplexe Formel 11 (siehe oben) die Eigenschaften 
des Radikals nicht v&ommen wiedergebe. Seine Unempfindlichkeit gegen 
siedendes Essigsaure-anhydrid, das beste Krystallisationsmittel Rir diesen 

1) 1. Mittdung: B. 54. 2376 [1921]. 
2' B. 48: 831, 973, 1826 [1915], 49, 386 [1911;]. 
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Korper, und das Scheitern der Versuche, den Hydrolretyl-Wasserstoff durch 
Natrium zu ersetzen, weisen auf eine grol3e Festigkeit der Bindung des 
Wasserstoffes hin. Die Ursache kann nicht die gleiche sein wie bei dem 
gegen Essigsaure-anhydrid gleichfalls unempfindlichen und gegen Natrium 
sehr widerstandsfahigen Triphenyl-carbinol. Bei diesem ist die Affinitat 
des Carbinol-Kohlenstoffs durch die 3 Phenyle so stark beansprucht, da13 
ihm far die Bindung des Sauerstoffs wenig mehr ubrig bleibt. Umso fester 
ist daher die Bindung zwi’schen dem I-Iydroxyl-Sauerstoff und -Wasserstoff, 
(CsH5)3~C-O-H, was zur Folge hat, da5 die direkte Ersetzbarkeit des 
letzteicn durch Acetyl und durch Natriuin sehr erschwert ist. Beim Oxan- 
thronyl liegen die Verhaltnisse gerade umgekehrt. Der Carbinol-Kohlenstoff 
ist hier stark ungesattigt. Er wird also den Hydroxyl-Sauerstoff stark be- 
anspruchen, so dal3 hier die Bindung zwischen Hydroxyl-Sauerstoff und 
-Wasserstoff nur lose sein kann, >C-o-H. Wenn letzkrer trotzdem mitkls 
siedenden Essigsaure-anhidrids nicht durch Acetyl, mittels Lauge und alko- 
holiscben Matriumathylats nicht durch Natrium ersetzbar ist, obwohl dem 
Radikal nach Formel I uncl I1 phenolische Eigenschaften zukommen mu5- 
ten, so gibt es dafiir nur e i n e  Erklarung, namlich, dal3 der W a s s e r  - 
s t o f f durch Nebenvalenz-Bindung in einem innerkomplexen, d. h. durch 
Haupl- und Nebenvalenzen zusarnmengehaltenen Ring festgelegt ist. Fur 
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 ware, warum nicht-benzoylierte und p-benzoylierte 
Anthrachinone keine Oxanthronyle geben. Aus der Grundformel I wird da- 
durch die Nebenvalenz-Ring-Formel I11 3). 

Nach dieser Formulierung treten die 0 x a n  t h r o n y 1 e als innerkom- 
plexe 3foleBiilverbindungen rnit R a d i k a 1 n a t u r ein in die Reihe der zahl- 
reichen gesattigten Molekiilverbindungen von Phenolen rnit . Carbonyl-Ver- 
bindungen, insbesondere rnit Ketonen 4)). Als i n n e r  k o  m p  1 e x  e K e to - 
p h e n o l e  waren sie in erster Linie zu vergleichen rnit den a-hydroxylierten 
Anthrachinonen, aus deren Unfahigkeit zur Bildung von Pyridiniumsalzen 
P f  e i f  f er5) die innerkomplexe Formel IV abgeleitet hat, die auch der von 
D i m r o t h 6, festgestellten Reaktionstraigheit gegen Essigsaure-anhydrid, so 
wie der langstbekannten, von G r a e  b e festgestellten Tatsache entspricht, 
da5  sie nicht oder nur schwer direkt alkylierhar sind. 

0 0 

H 

3 )  Die in der 1. Mitteilung (a. a. O., S. 2383 FuSnote 1) angedeulete Vermulung 
haben wir als zu kompliziert nicht miter verfolgt. 

4 )  Zusammenstellung siehe bei Pf  e i f  fer,  Organ. Molekiilvwbindungen (Stutt- 
gart 1922), S. 253, 254; Uber Molekiilverbindungen von Campher mit Phenolen siehe 
Kremann und O d e l g a ,  C. 1922, I 638. 

6 )  A. 398, 148 [1913]. 
6 )  B. 53, 481 [1920], 54, 3026 [1921]. 
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1 - 0 x y - a n t  h r a c h i n  o n e u n d  1 - U e i iz o y 1 - o x  a n t  h r o n y l e  s i n  d 
n i c h t s  a n d e r e s  a l s  ) > P s e u d o p h e n o l e ( (  (Kryptophenole) v o n  e i g e n -  
a r t i  g e r I< o n s t i  t u t i  o n. 

Immerhin kann auch die Forniel I11 nicht a1 s vollltomineii befriedigeiider 
Ausdruck der Tatsachen angesehen werden. Sie wird leicht zu der Vor- 
stellung fuhren, daD die Krafte, niit denen der den Komplexring schlieDende 
Wasserstoff an die beiden Carbonyl-Sauerstoffe gebunden ist, wesentlich 
voneinander verschieden seien. DaD dem nicht so sein kann, erkennt man 
am besten, wenn man die Betrachtung nuf symmetrisch gebaute Verbindun- 
gen dieser Art, z. B. das Hydroketyl aus dem bekannten 1.2- oder 
ang. Phthalyl-anthracliinon 7)  ausdlehnt (V) .  In diesem Hydroketyl wurdcn die 
Krafte, mit denen der Wasserstoff an die beiden Sauerstoffe gebunden ist, 
vollkommen gleich sein miissen, da die 2 Sauerstoffatoine sich in syinme- 
trischer Lage befinden. 13ei vorhandener Asymmetrie werden die fraglicheii 
ICrafte nicht gleich stark sein konnen. Da aber nur Affinitatsbetrage von 
gleicher GroDe sich gegeneinander absiittigen lronneii 8),  wird der Tjnter- 

7 )  S c h o l l  und N e a m a n n ,  13. 55, 124 [1922]; F a i r b o u r n e ,  S O C .  119, 1373 
[1921]. 

6 )  Der diescr Grundanschauung entgcgcngcsetzlcn Aul'Fassung von S c 11 1 c ii k ,  
B. 55,  2291 [1922], konnen wir uns iiicht anschlieBen. S c h l e n  I; schliel3t I n  seiner 
ausgezeichneten Arbeit iiber das P e n t a p h e n  y 1 -I 1 h y 1 aus d'em .VerglBeich ciie-ses 
betiindigen Radikals mit d,em unbestindigcn Triphenyl-methyl, da8 die zweifellos 
starke Bindung zwischen den Athyl-Kohlenstoffen durch kumulierte Wirkung eines 
schwachen Affinitltsbetrages von Seiten des Triphenyl-methyl-Restes und cines starken 
Affinitatsbetrages von Seiten des Diplieiiyl-methylen-nastes zuslande koinme, da8 also 
bei einer (C-C)-Bindung die beiden Atoinc in Uezicliung auf die Ecteiligung ihrcr 
bindenden Energien nicht gleichniaWig beansprucht sein miissen. Uns sclbeint kein 
Grund vorzulkgen gegen die Annahme, da8  h i m  Zustandclconimen der fraglichen 
Bindung im Pentaphenyl-lthyl von bseiden Sciten derselble Affinitltsbetrag aufge- 
wendet werde. ' D e r  A f f i n i t l t s b e t r , a g  x ,  m i t  d e i n  s i c h  d e r  T r i p h e n y l -  
m e t h y l - R e s t  a l s  S u b s t i t h e n t  o d e r  A d d e n d  b c l u t i g t ,  i s 1  n i c l i t  voi i  
k o n s t a n t e r ,  s o n d e r n  v o n  w e c h s  e l i i d e r  G r i j O e .  Das neigt tlcr Vergleich 
.des H e x a p h c n y l - - h  tlians init dcin T e t r a p l i e n ~ l - i n e t l i a i i .  I m  lcicht disso- 
zilemnden I - l e x a p h e n y l - l t h a n  ist 'dieser Betrag (x?) ssehr B l e i n ,  die .iffinitits- 
Beanspruchung der Phenyle entsprecli~eiid groD und parallel mit dereii Siitligungsgrad 
(VII b). In dem besthdigen, bei 431 0 ,nnzersetzt siedenden T e t r a p h e 11 y 1 - m e t 11 a 11 
dagegen ist der fragliche Affinitltsbetrag (x,) s e h r e r h e b 1 i c 11, weini ;tnch kleiner- 
als der Betrag, init dem jedes Pheiiyl im 'Hexaphenyl4than oder gar in1 freien Tri- 
phenyl-methyl (VII a) an Athan- bzw. Methyl-Iiohlcnstoff gebunden ist; in1 Tetraphenyl- 
methan ist &en die Gesamtaffiilitdt des MBthan-IiohlttlislofTs gleiclimiil3ig aul die 
4 Phenyle verteilt (VII c), dsereii jedes infolgedessen in  geringercni M a k  atqc,slttigt 
ist, als die Piienyle im lIexap!i,eiiyl-lltlian bzw. im ircien T r i p l ~ e n ~ l - ~ n e l l i ~ l .  

XI < xz < Xa < X& 
Da die starlce Beanspruchung der Kohlenstoff-AffinitIt durch Phenyle iiiclit auf 

deren friiher behauptete n e g a t i v e ,  sondern anf ihre u n g e s d t l i g t e  Nntur zu- 
rfickzufiiliren ist, so crgibt sich, da8 im P e n t a p h e n y l - B t l i g l  der im Yergleich 
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schied zwischen den Kraften, mit denen der Wasserstoff an die beiden 
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 I11 durch die 
Formel VI zu ersetzen, die ausdrucken soll, daB der Wasserstoff durch 
Krafte von gleicher Art an die 2 Sauerstoffe gebunden ist, daR den Bindun- 
gen dieser Sauerstoffatome mit den benachbarten Kohlenstoffatomen dem 
Werte nach zwischen einfacher m d  doppelter Bindung liegende Affinitats- 
hetrage entsprechen, und dnB diese organkchen Radikale nicht ein 3-wertiges 
Kohlenstoffatom wie die Triaryl-methyle und Metall-ketyle, sondern zwei zu- 
sammen 7-wertige oder zwei sozusagen 31j2-wertige Kohlenstoffatome ent- 
lialten. 

0 0 
.-,,,/\,,,- I-‘. ,’ \,/- 

2.  V e r h a l t e n  d e r  O x a n t h r o n y l e  gegen  H y d r o s u l f i t ,  
gegen  f r e i e n  S a u e r s t o f f  u n d  a n d e r e  O x y d a t i o n s m i t t e l ,  

s o w i e  gegen  Brom. 
Die in der Formel VI zum Susdruck gebrachte Auffassung uber die 

Ronstitution 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 )  Verhalten gegen alkalisches Hydrosulfit. 
Das schon in der ersten Mitteilung erorterte inerkwiirdige Verhalten des 

Chlorbenzoyl-oxanthronyls gegen lraltes und heiBes allralisches Natrium- 
hydnosulfit - Bildung erst des innerkomplexen (VIII), dann, in der IIitze, 

mit eineni Phenyl-Reste vie1 weniger gesattigte D i p h e n y l - m e  t h y l e n - R e s t  die 
Affinitlt des in Formel VII d links stehenden Athyl-Kohlenstoffs auch vie1 stlrker 
beaiispivchcn niuB als jedes der 3 Pheiiyla, also im Wettbewerbe mit den 3 Phcnyle~i 
uin die Affinitlt dieses Kohlenstoffs die Phenyle zurkkdrlngen wird, was durch 
die verschbdene Diclte der Bindestriche zum Ausdruck gebracht werden sall. An 
den somit relativ schwach gebundensn 3 Phenylen des Triplie~yl-methyl-Retes im 
Pentaphenyl-rithyl werden grBDere AffinitLtsmte verfdgbar bleibm, als an denen 
des Tetraplienyl-methans und t-twa auch des IIexaphenyl-lthans verffigbar sihd, 
und man lcann annehmeii, daB diese die freie Radikalvalenz des Pentaphenyl-fithyls 
soweit absattigen, daB dieses im Gegensatz Zuni Triphenyl-methyl ein beslindiges 
Qbilde wird. Notwendig ist diese Annahme aber nicht. Denii auch ohnedem infissen 
nach dcm Gesagten die durch die 3 dielren Bindestriche (VII d) wiedergegebenen Bin- 
dungen des Pentaphenyl-llhyls zusainmen einen grdBeneii Affinitltswert haben als 
die durch die 3 dicken Bindestriche (VII a) miedergegebenen Bindungen cles freien 
Triphenyl-me thyls. 

9) Bei den 1-Bei,zoyl-oxantlironylen wird die lIa€t€crtigkeit des Wasserstoffs 
am Sauerstoff des Chinon-Carbonyls grBBer sein als an dem des Chlor-benzoyl- 
Carbonyls. 
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des >>offenen(( Chlorbenzoyl-anthrahydrochinons (IX j - stellt sich mit der 
neuen Formel VI folgendermafien dar : 

VIII. 
Na 0 

1x. 
Na 0 

/\A\/--. -.. ,- , .I , /.". 
Ne2S$0_41-NaOHt j .,/\./../ I j 1 2!"OHt L\,/\/ I l l /  

heit3 . .  I 1  

' \  ii rotbraun 

VI. kalt 

Luft 0 C . A r  NaO C O . h r  

H...O 
rotbraun 

Das Oxanthronyl (VI) hat beini ijbergaiig in das Reduktionsprodukt VIII 
die Radikalnatur eingebufit, die Bindirngsverhaltnisse im innerkomplexen 
Ring haben sich infolge dessen voii Grund aus geiindert. Das Reduktions- 
produkt VIII ist ein Ahkomniling des Xnthrahydrochinons und bildet an der 
Luft das Oxanthronyl zuruck, - ein i4bkQmmling des Rnthrahydrochinons, 
in dern aus leicht ersichtlichen Griinden die Bindung zwischen Sauerstoff 
und Wassersioff tles Hydroxyls Eestsr sein mu5 als die entsprechende Bin- 
dung im Oxanthronyl, und infolgedessen die koordinative Bindung des Hy- 
droxyl-Wasserstoffs an den Sauerstoff des Benzoyl-Carhonyls nur relativ 
locker sein kann, etwa von derselben Art wie in den gewohnlicheii Molekiil- 
verbindungen yon Pheiiolen mii; Ketonen, so da13 es in vie1 hohercni NaBe 
dem 1.-0xy-anthrachinon vergleichbar ist als das Oxhnthronyl (vergl. 111 und 
IV). Schon durch warme Natronlauge wird daher die koordinative Rindung 
und damit der innerkomplexe Ring gelost unter Bildung des ))offenen(( 
1-Benzoyl-anthrahydrochinons (IX), das in alkalischer Losung Ian der Luft 
kein Oxantlironyl rnelir zuruck bildet, sondecn Chlorbenzoyl-anthrachinon. 

6) T'erhalten yeyen freien Sawrstolf.  
Gewohnlicher Sauerstoff wirkt auf Chlorbenzoyl-oxanthronyl in Nilro- 

benzol i m  D u n k e l n  b e i  g e w o h n l i c h e r  T e m p , e r a t u r  iiach 4Stdn. 
nicht merkbar, b e i  e r h o h t e r  T e m p e r a t u r  nur langsam ein, b e i  T a g e s -  
l i c h t  wirkt er auch b e i  g e w o h n l i c h e r  T e m p e r a t u r ,  aber das Oxan- 
thronyl verschwindet hierbei nur mit etwa der doppelt,en Geschwindigkeit 
.\vie bei Belichtung u n t e r  s a u e r s t o f f - f r e i e m  K o h l e n d i o x y d .  In 
jedem Fall ist die Reaktionsfahigkeit gegen Sauerstoff im Vergleich mit der 
der bekannten Radikale mit zweifellos 3-wertigem Kohlenstoff nur gering. 

I m D u n k e 1 n: 20 ccni nitrobenzolische Oxanthmnyl-L6sung verbrauchten un- 
rniltei'bar nacli der Zubereitung 4.70 ccm nitrobenmlisches Brom. Nach 4-standigem 
Schiitteln b e i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  i m  D u n k ' e l n ,  einmal rnit Kohlendioxyd, 
.das andere Ma1 rnit Sauerstoff, war der Verbrauch in beiden Fillen unverhdert 
geblieben10). Nach I-standig&n Schatteln b e i  70 b i s  800 i m  d u n k e l n  S c h h t t e l -  
% c h r a n k  war der Verbrauch an nitrobenzolischem Brom bei dem Vcrsuchc rnit 
Kohlendioxyd 4.50 ccm, cntsprechend einer Abnahme des Oxanthronyls um 4.3 u!,), 
.bei dem Versuche rnit Sauerstoff 4.40 ccm, entspmchend ieiiier Abnahnie urn 6.1 O/o, 

wobi der hbhere Verbrauch mit Sauerstoff (2.lOh) zum Teil auf einc etwas hohare 

10) Auch bei Verwendung von Osmium als Katalysator (Wil l s  t d t t e r ,  Soi in ,en-  
f e l d ,  B. 46, 2952 [1913]) werdcn die Ldsungen im Dunkeln selhst bei ta@angem 
Schatteln mil Sauerstoff nicht entflrbt. 



Durchschnittstemperatur zwischen' den Grenzen von 70 und 800 zuricckgdiihrt wer- 
den kann. 

100-ccni - E r I e n m e y e  r - Kolben 
wurden mit je 20 ccm derselben (annahernd kaltgesattigten) nitrobenzolischen Oxan- 
thronyl-losung, von der  20 ccm unmittelbar nach der Bereitung 5.20 ccm nitro- 
benzolischcs Brom verbrauchten, der eine Kolben init tmcknem Sauerstoff, der 
andere init trocknem Kohlendioxyd gefiillt, a m  Fenstex auf dwselben Maschine im 
zerstreuten Tagesleicht Mitle August bei triibem Wetter geschiittelt und iiber Nacht 
im Schranke aufbewahrt. Nach 22-stundigen1 Schiitteln war die Losung in dem 
mit Sauerstoff gefullteii Kolben entfkrbt. Die Ldsung in dem mit Kohlendbxyd ge- 
fiililen Kolb,en war nach 22 Stdn. iioch vioktt und verbrauchtme zur  EnlIBrbung noch 
2.50 ccm derselben Brom-Lbsung wic oben, war also im Oxanthronyl-Gehalte auf 
rund die HBlfte zuriickgegangen. 

Die geriiige Empfindlichkeit der Benzoyl-oxanthronyl-Losungen gegen 
Sauerstoff ist zweifellos eine Folge der Verteilung der freien Radikal-Affinitat 
auf 2 Kohlenstoffalome gemafi Formel VI. Da wir zudem niemals Andeu- 
tungen fur die Entstehung superoxydischer Produkle haben wahrnehmen 
konnen, sind wir der Meinung, da13 es sich in erster Linie nicht um einen 
Oxydationsvorgang handelt. Die zahlenmafiig nur wenig verschiedenen Ruck- 
gange im Oxanthronyl-Gehalt bei A n  w e s e n  h e  i t und A b w e  s e n  h e i t  von 
Sauerstoff sind vielmehr im wesentlichen gleiche Vorgange. Die Grund- 
reaktion ist in beiden Fallen die Dehydrierung des Renzoyl-oxanthronyls zu 
BenzoyI-anthrachiwn : 

B e i  B e  l i  c h t u n g: 2 vollkommen gleiche, 

U n t e r I< o h 1 e n  d i o x yd  treten das Oxanthronyl selbst und daneben 
rielleicht das als' Losuiigsmittel verwendete Nitro-benzol ais Wasserstoff- 
Acceptoren auf. U n t e r S a u e r s t o f f gesellen sich dieser und das primar 
entstehende Hydroperoxyd, das in keinem Stadium der Reaktion nachge- 
iviesen werden konnte, als Wasserstoff-Acceptoren hinzu und gehen in 
Wasser uber. 

Die Vorgiinge vcrlaufen also nach d,em von Wimeland11) aufgestellten und 
aohlbegrfindeten I'riiizip der Dehydrierung fur die Umwandlung hydroxylhaltiger 
organischer Stofk in ihre hbheren Oxydationsstufen. Die naheliegende Annahme, 
daD das Oxauthronyl, soweit es als Wass,esstoff-Acceptr auftritt, in das entsprechende 
Anthrahydmchinon iibergelie, wird durch die Erfolglosigkeit 'unserer Versuche, alltali- 
losliche Redulttiansprodukte nachzuweisen, hinfallig. Wahrscheinlich wird es zu 
Aryl - anthrachiiionyl - carbinol, C, H, (CO), C, H3.  CH (OH). A r  reduziert (vergl. 2 d, 
Verhalten gegen Sulfomonopersaure), doch mu13 die Entsclieidung dieser Frage 
weitwen Vwsuclien vorbmehalten bleiben. 

In Ubereinstimmung mit der geringen Reaktionsfahigkeit des Oxan- 
thronyls gegen freien SauersLoEf stehen die U n e m p f i n d  l i c h k e i t  g e g e n  
S t i c k o x y d  und die i h m ' f e h l e n d e  N e i g u n g  zur  D i m e r i s a t i o n .  

Yon bes,onderem Interesse als Priifstein auf die neue Formel VI ist das. 

Ferhalten des Omnthronylu gegen mumdoff-abgebende bzw. hydroxy- 
l i e r e d  Mittel und gegelz Brom. 

Auf Farblosigkeit titriert, verbraucht Chlorbenzoyl-oxanthronyl auf 1 Mol. 
m i t  S u l f o m o n o p e r s a u r e  1 H y d r o x y l ,  m i t  C h r o m s g u r e  1 At.  

11; U. 5 5 ,  3639 [1922]. 



S a u e r s t o f f ,  rnit  D b e r m a n g a n s l i u r e  o d e r  m i t  B r o m  3 H y d r o x y l e  
bzw. 3 At. B r o m ,  a l s o  a u s  d e n  v e r s c h i e d e n e n  R e a g e n z i e n  s t e i -  
g e n d e  B q u i v a l e n t e  v o n  1-3. E s  v e r h a l t  s i c h  a l s o  gegen  S u l f o -  
i n o n o p e r s a u r e  w i e  e i n  1 - w e r t i g e s ,  g e g e n  U b e r m a n g a n s a u r e  
u n d  B r o m  w i e  e i n  3 - w e r t i g e s  R a d i k a l ,  gegen  C h r o m s a u r e  d a -  
gegen  w i e  e i n e  V e r b i n d u n g  rnit  n o r m a l e r  o d e r  g e r a d e r  Z a h l  
v o n  H a u p t v a l e n z e n .  

c)  Verhalten gegen Brom und Ubmmangansiiure. 
Wir haben das primare E i n w i r k u n g s p r o d u k t  v o n  B r o m  durch 

Eintragen von festem Oxanthronyl in iiherschiissiges Brom, wenn auch 
noch nicht in ganz reinem Zustande isoliert. Es hat die Zusammensetzung 
CB1 HI1 0, C1 Br2, unterscheidet sich also vom Chlorbenzoyl-oxanthronyt 
C,lHl,O,C1 durch den Mehrgehalt von 2At. Brom und den Mindergehalt 
von 1 At. Wasserstoff. Bei der Reaktion entweicht Bromwasserstoff. Mit 
Wasser oder Eisessig erhitzt, giht das Produkt Brom ah und geht iiber in 
Chlorbenzoyl-anthrachinon. 

Das E i n w i r l i  u n g s p r o  d u k t v o n  D b e r  m a  n g a  n s ri u r e  wurde noch nicht 
isoliert Nach dem Titrieren mit Ubermangansiure auf Farblosigkeit erhll t  man nach 
Zusatz von .lodltalium beim Dbertreiben des als Losungsmittel benutzten Nitro- 
benzols mit Wasserdampf freies Jod und auch hier Chlorbenzoyl-anthrachinon. Das 
Produltl zeigl also dabei dasselbe Verhalten wie etwa Benzopersaurc 12). 

DaB die 3 At. Bmm bzw. die 3 Hydroxyle aus der Ubermangansaure gleich- 
zeitig eingreifen, ist unwahrscheinlich, weil wir daun eine wenigstens te tramolekulare 
Reaktion vor uns halten. Der Eingriff erlolgt lidchslwalirscheinlich in verschie- 
denen Phasen. 

DaB in erster Phase lBrorn bzw. 1 Hydroxyl r n i t  den1 I Iyz l ro Ice ty l -Wasse r -  
s t o f f  reagicrt unter Bildung von Bromwasserstoff bzw. Waqser, ist glcichralls 
unwahrscheinlich, weil dann infolge der Zerstorung des innerltomplexen I h g e s  die 
gesittigte Gruppkrung des Chlorbtenzoyl-anthrachiiions hergestellt werden maBte- 

und nicht einzusehen wire,  warum noch ein zweites und drittes Brom bzw. IIydsoxyf 
aufgenommen wird. 

Ebenso unwahrscheinlich ist, daB in erster Phase 1 Brom bzw. 1 Hydroxyl 
an eins der Radikal-Kohlenstoffatme tritt. Denn auch in dicsern Falle wkrde der 
Hydroketyl-Ring unter Bildung von Kdrpern der Anthrachinon-Stufe gelBst, z. 13. 
rnit Brom: 

Br 

und wiedcr ware nicht einzusehen, warum e.in zweites und drittes Brom bzw. Hy- 
droxyl reagieren. 

12) v. B a e y e r  und V i l l i g e r ,  B. 33, 858 [1900]. 
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Bleibt also nur die Annahme, daD in erster Phase z w e  i At. Brom bzw. 
z w e i Hydroxyle g 1 e i c h z e i t i  g 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 gesatligt, die von ihnen vorher stark beanspruchten Sauerstoffe 
werden entlastet und konnen nun nach der anderen Seite eine volle Haupt- 
valenz entwiclreln, die durch den Hydroketyl-Wasserstoff nicht an beiden 
zugleich abgesattigt werden kann. Das eine - angenommen das am Kohlen- 
stoff 9 - wird den Wasserstoff ganz an sich ziehen, wodurch der inner- 
komplexe Ring geoffnet wird, und das d r i t t e  Brom bzw. Hydrosyl tritt, 
an das nun unabgesattigte Sauerstoffatom cles entshndenen hypothetischen 
Radikals Xa bzw. Xb. 

X a. Xta. 

Xb. XIb. 

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. O., S. 2385) angenommenen Keaktionsverlaufe. Dcas Produkt 
der Permanganat-Titrierung ist ein Derivat des hypothetischen Oxymethyl- 
hydroperoxyds und vergleichbar dem Chloral-hydroperoxyd von v. B a e y e  r 
und Vill igerl3).  

K a c h  v o r s t e h c n d e r  n u i f a s s u n g  d e s R e a k t i o n s v e r l a u f c s  i s t  
a l s o  n i c h t  d e r  H y d r o k e t y l  - W n s s e r s t o f f ,  s o n d e r n  s i n d  d i e  
R a d i k a l - K o h l e n s t o f f a t o m e  d e r  Q x a n t h r o n y l e  d i e  e r s t e n  A n -  
g r i f f s p u n k t e  d e r  R e a g e n z i e n .  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 zuriickzufiihren. 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 moglichst abzusattigen, wird lrorrelativ dam der die 
Sauerstoffatome verbindende Hydroketpl-Wasserstoff in bestimmten Phasen 
der intrnmolekularen Atombewegurig abgestohn. 

d) Verlaalten gegen L?ul/omonopers&ure. 
Sulfomonopersaure gibt an 1 Mol. Oxanthronyl 1 Hydroxyl ab. Auch 

hierbei ist in den Radikal-Kohlenstoffatomen der Angriffspunlrt zu suchen. 
Aber les wird in FoIge der, verglichen wit Brom und Ubennlangazsaure, sehr 
langsam verlaufenden Reaktion nur das eine, weniger gesattigte der beiden 
Radikal-Kohlenstoffatoine hydroxyliert, dadurch xuch hier der Hydroketyl- 

1s) B. 33, 2482 [lOOO]. 
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Ring gGffnet, und das primar entstandene Keton-hydrat zu Chlorbenzoyl- 
anthrachinon anhydrisiert. 

nn 

Die Chinon-carbonyl-Kohlenstoffatome im 1-Aroyl-anthrachinon und die 
entsprechenden Kohlenstoffatome im Aroyl-oxanthronyl halten wir in Folge 
teilweiser gegenseitiger Absattigung f i r  weniger ungesattigt als das Kohlen- 
stoffatom des Aroyl-carbonyls. Von den beiden Radikal-Kohlenstoffatomen a 
und b des Aroyl-oxanthronyls wird also gema8 der obenstehenden Formu- 
lierung das des Aroyl-carbonyls (a) leichter addieren, was der oben unter 2b 
schon benutzten und in einer spateren (3.) Mitteilung begriindeten Annahme 
entspricht, da13 bei der photochemischen Disproportionikrung des Aroyl- 
oxanthronyls neben Aroyl-anthrachinon A r y 1 -a n t h r a c h i n o n y 1 - c a r b  i - 
n o 1 Cs 13, ( C O ) ,  C, H, . CH (OH). Ar entsteht. 

e )  Tierhalten gegen Chromsuure. 
Bei der T i t r a t i o n  d e s  Chlorbenzoyl-oxanthronyls rnit 

C h r o m s a u r e  werden, wie erwahnt, 2 Aquivalente, d.h. auf 1Mol. Oxan- 
thronyl 1 At. Sauerstofl verbraucht. DalJ die ChromsHure den Hydroketyl- 
Wasserstoff angreift, ist schon deshalb unwahrscheinlich, weil das zur 
Bildung von Hydroperoxyd hatte fiihren und den Verbrauch an Chromsaure 
auf 3Aq. hatte steigern miissen. Da die Titration mit Chrornsiiure wie mit 
Brom und dbermangansaure und im Gegensatz zu der rnit Sulfomonoper- 
saure rnit grol3er Geschwindigkeit verlauft, ist die einfachste Annahme, daG 
auch der Sauerstoff der Chromsiiure, wie dort die zwei ersten dq. Brom 
und Hydroxyl, an die beiden Radikal-Kohlenstoffatome geht, wobei er  diese 
zum Hydrofuran-Ring (in Formel XII) verbindet und dadurch den Hydroketyl- 
REig offnet. Ein 3 . 4 .  Sauerstoff, das zu einern ofknen Ozonide fuhren 
wiirde, wird aber nicht aufgenommen. -Das hypothetische Hydrofuran-Radikal 
mit 1-wertigern Sauerstoff geht vielmehr in ein superoxydisches Dimeres 
uber (XII) wie das 1-wcrtige Ton KS04 '  bei der Entladung in Fersulfat. 
Wiirde der Sauerstoff dagegen nur von dem w e n  i g e r gesattigten Radikal- 
Kohlenstoff aufgenommen, wie das Hydroxyl der SulfomonopersHure, dann 
entstunde, gleichfalls unter Cjffnung des Bydroketyl-Rings und Dimerisation 
eine dem Dibenzal-peroxydhydrat 16) vergleichbare Verhindung der Formel XIII. 

XII. XIII. 

Derartige superoxydische Psodukte haben wir allerdings bisher nicht 
fassen konnen, auch kein Hydroperoxyd 16). Saure Produkte treten nur 

14) Wir ziehen diese Formulierung mit OH der Fromulierung rnit 1 Aq. Sauer- 
stoff der Einfachheit halber vor, ohne uns in dieser nebensiichlichen Frage fest- 
legen zu wollen. 16) N e f ,  A. 298, 292 [1897]. 

16) Auch bei der Wasserzersetzung von Ozoniden ist Hydropei-oxyd bisweilea 
nicht nachzuweim. H a r r i e s ,  A. 343, 318 [1905]. 



spurenweise auf. Dagegen ist in allen Fallen Chlorbenzoyl-anthrachinon 
in erheblicher Menge nachzuweisen und leicht in reinem Zustande kolier- 
bar, womit beide Annahmen uber den inneren Verlauf der Reaktion vertrag- 
iich sind, wenn man sich erinnert, wie leicht schon Triphenylmethyl-peroxyd 
trotz der ungewohnlich festen Sauerstoff-Bindung in Triphenyl-carbinol uber- 
geht 17). Unsere Reaktion bedarf noch der naheren Aufklarung. 

Wir hahen sowohl Oxanthronyl in konz. Schwefelsaure mit Chromsaure 
in konz. Schwefelsaure als auch Oxanthronyl in Nitro-benzol mit Chrom- 
siiure in Eisessig titriert und in beiden Fallen dasselbe Resultat erhalten. 
Das im ersten Falle in Losung befindliche smaragdgriine Oxanthronyl-sulfat 
ist also unwesentlich fur den Verlauf der Reaktion. Gleiches darf fur die 
Titration mit Sulfomonopersaure angenommen werden, die nur in konz. 
Schwefelsaure ausgefuhrt werden lronnte. Die Versuche wareii uns aber Ver- 
anlassung, das schon von S c h a  a r s c h m i d  t , wenn auch nicht rein erhaltene 
smaragdgriine C h l o  r b e n z o y 1 - o x  a n t  h r o  n y 1 - s u 1 f a t  auf seine Zusam - 
mensetzung zu prufen. Wir haben es nach der Methode von v. B ale y e r  und 
V i 11 i g e r 18) mit Chloral gereinigt und analysiert. Es enthalt auf 1 Mol. 
Oxanthronyl 2 Mol. Schwefelsaure. Die Ruckbildung von Oxanthronyl durch 
wasserfreien Alkohol schlieat die Annahme eines Ester-schwefelsaure-sul- 
fates aus. Wahrscheinlich handelt es sich um ein halochromes Oxonium- 
))dimolsulfata, >GO ... (H2 SO,),. 

3. V e r h a l t e n  g e g e n  B e n z o c h i n o n .  
p-Chlorbenzoyl-oxanthronyl gibt m i t  p - B e n z o c h i n o n  ein 

dem aus Triphenyl-methyl und Chinon entstehenden Hydrochinon-bis-tri- 
phenylmethylather vergleichbares, fast farbloses Additionsprodukt, das 1 Mol. 
Chinon auf 2 Mol. Oxanthronyl enthalt. Die einfachste Annahme ist wie- 
der, da13 sich das Chinon an das weniger gesattigte Radikal-Kohlenstoff- 
atom addiert wie das Hydroxyl der SulfomonopersXure, mit der es auch 
die geringe Reaktionsgeschwindigkeit teilt. 

CsHiOa 

XIV. 
0 0 

Der Ilydrochinon-bis-[chlorbenzoyl-oxanthronyl]-ather (XIV) beginnt beit 
etwa 1000 zu dissoziieren. Das Produlrt wird blauviolett und zeigt bei 
130-1400 die tief blauviolette Eigenfarbe des Oxanthronyls, wahrend p-Ben- 
zochinon absublimiert, ein. Vorgang, der in Kohlendioxyd im Dunkeln quan- 
titativ verlauft. In Losungen beginnt die Dissoziation schon hei gewohn- 
licher Temperatur, so daB diese die Parhe ganz verdunnter Oxanthronyl- 
Liisungen annehmen. 

Die Versuchsergebnisse weisen daranf hin, daf3 die Addition von Chinon 
in 2 Stufen erfolgt, deren erste (Bildung einer Molekiilverbindung aus je 

1') Nach G o i n b e r g ,  B. 33, 3157 [1900], beim LBsen in Itonz. Schwefelsiure 

16) B. 38, 1156 [1905]. 
und Fftllen rnit Wasser zu etwa 800/,. 



1 Mol. Chinon und Oxanthronyl) sich langsam, deren zweite (Aufnahnie der 
zweiten Mol. Oxanthronyl unter Bildung des Hydrochinonathers) sich rasch 
abspielt, 

1) Cai&sOsC1+CsH~Oa + CsiHiaOaCI ... OaCsH, 
2) Csi His 0 s  Cl , C g  Hh 0, + C,i Hia 01 C1 G= ( C n  &a 0 3  Cl)a . Cg H, 0 2  

und Cia8 der fertige Ather beim kurzen Erhit,zen in Eisessig (oder anderen 
nicht zu hochsiedenden Mitteln) in der Hauptsache nur halbseitig nach 
Gleichung 2 mit rasch sich einstellendem Gleichgewicht dissoziiert und 
beim Abkuhlen rasch wieder in d e r  urspriinglichen Konzentration zuriick- 
gebildet wird. 

4. A l l g e m  c i n e  C h s r a k t e r i s t i k  d e r  O x a n t h r o n y l e .  
Die 13enzoyl-oxanthronyle bildeii eine bisher ohne Analogie dastehendc 

Klasse von stickstoff-Ireien organischen Radikalen. Sie unterscheiden sich 
von den Triaryl-methylen uod Metallketvlen durch die geringe Empfindlich- 
keil gegen lreien Sauerstoff, die sie dem Dehydro-oxybinaphthylenoxyd 
von P u m m e r e r .  nnd den Phenanthroxylen von St. G o l d s c h m i d t  ver- 
gleichbar macht, vor allem aber durch die Eigenschaft, bei der Titration 
suf  I’arblosiglreit irrit,  Brom 3 At. Bran, init ilbermangansiiure 3 Hydroxyle 
zu verbrauchen. Sie verhalten sich also hierbei wie 3-wertige Radikale. 
Es ist allerdings eine Scheinwertiglieit, denn von den 3 Aq. Brom und 
Hydroxyl werden nur 2 festgehalten, das dritte nimmt den Hydrokelyl- 
Wasserstof€ in einer zweiten Reaktionsphase als Bromwasserstoff bzw. 
Wasser heraus, so daIj endgiiltig nur 1 Valenz abgesattigt worden ist. In 
Wirklichkeit sind es demnach 1-wertige liadikale. Das lrommt unmittelbar 
zum ilusdruck bei der Titration rnit SrxlEomonopers5ure, wobei nur 1 Hydr- 
oxyl verbraucht wird. Allerdings niinint auch dieses den Hydroketyl- 
Wasserstoff indirekt als Wasser heraus, so da13 hier im Endprodukt 1 Valenz 
weniger abgesiitligt ist als im Chlorbenzoyl-oxanthronyl. Beiderlei Vorgange 
sind aber Icennzeichnend fur 1-wertige Radikale. 

Gegeniiher Chromsaure vethalten sicli die Oxanthronyle scheinbar als 
2-wertige Radikale, wahrscheinlich inf’olge der Bildung superoxydischer Re- 
aktion sperodukte. 

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

\Vnssersloff schliel3t nach dieser Formulierung einen 
Ar * .  irinerkoriiplexcn, 7-gliedrigen Ring und verteilt seine 

C ITa?$ZE}H. AffiiritiiI auf (lie beiden Sauerstolfatome, so da13 
oc’C:H,-’ . . drese clir beiden lladikal-Kohlenstoffatome iiiit einer 

zwisclieri der von Carbonyl-Sauerstoffen nnd ge- 
wohnlichen IIydroxyl-Sauerstoffen liegenden Kraft beanspruchen. D h  der 
freien Radikal-Valenz entsprechende AIfiiiibBt ist also nicht auf ein 3-wer- 
tiges Kohlenstoffatom konzenttiert, wie in den Triaryl-methylen oder den 
einfachen Metall-ketylen, sondern auf 2 liohlenstolfatome, im allgemeinen 
ungleichmaBig, verteilt. Die Benzoyl-oxanthronyle enthalten, danach zwei 
zusammen 7-wertige oder zwei sozusagen 31/2-wertige Kohlenstoffatome, 
wobei dieser Zahl nur eine systemrttische, Beine esakte Bedeutung bei- 
gernessen werden soll. 

Die Bezeichnung n31/2-wertigcc entsprichl det iiblichen Bedeiitung des 
Begiffes Wertigkeit nicht, wonach wir die Valenz oder WerfAgkeit nur abhiingig 



iein lassen 1011 der Zal i l ,  nicht abes voni A f f i n i t i i t s w e r t e  der von uns 
henutzten Eindestriche. Die neue lhtwicklnng der Struktur- und Koordi- 
nations-Lehre hat abcr gezeig t, daI3 die durch einfache Valenzstriche aus- 
qedrucklen Atonihindungen sehr verschiedcne Affinitiitswerte haben konneri. 
Jn diesem Sinnc sol1 ))31/,-merligcc so verstauclen werden, dad die an jedeni 
der 2 Radikal-Kohlens toffe abgcsattigten 3 Valenzen dem A f f i n i t 2 t s - 
me r t e nach etwa 31/,-mal dem Affinititswerte Pinci Wasserstoffat~ms 
2leichzusetzPn sind. Die Verteilung der freicn Vtilenz auf die beiden Ra 
dilral-Kohlenstoffatome im Verein mit der koinplexea Bindung des Wasser- 
doffs ist die Ursache des eigentiimlichen V'erhaltcns dicser Kadikale, ihrei 
wheinbaren Drciwcrtigkeil iincl ihrcr qwingen Errrpfindlichkeif Eur ereieri 
Yauerstofl. 

In qualitativer Hinsichl iihnelit die Heiizoyl-o~anthroiiyle dem gegeii 
Brom und Permanganat &uBersl cmpfindliehen, geqen Ereien Sauerstofl 
laci gewlihnlichcr Temperatur unempfindlichen Athyleit, in yuantitativer Hin- 
iicht sind sie aber vom Athylen ixntl \-on den Olefinen iiberhaiipt gtund- 
serschieden. 

Formell sind die Uenzoyl-oxanthronyle den S c 11 1 c n l i  schen i\Ietall- 
ketylen aus Chromon, Xanthon und Beiuochinon13) niit 1 Kalium auf 2 Car- 
bonyk nach der P f e i f f e r schen Formulierung 20) (XV), die man auch an1 
das von S t a u  d i n g e r 21) chinhydron-artig formuliorte blaue cyclische Benzil 
kalium und andsre ahnliche Metall-ketyle anivanden kann (XVI), vorgleichbar 

x v. XVI. XVII. 

K (CsHs)8C*.. O<(CtjH,),>CO oc (c6 Hs)- (Cs&) co 
Q<(CsH*)a>C 0 I( ' oc(Ct j~e ) - (CsHs)CO 

Xanthon-Kalium Benzil-Kalium Diphenyl- phenoxy- 

,o c6 H5 

methyl 

zinc1 dariach als 1 n n e r k o m p 1 e x  e €1 y d r o k I' t 4 1 e zit bezeichnen, in den 
Eigenschaf ten aber sind sie auch von diesen, SuBersl wasser-empfindlicheii 
Metall-ketylen grundverschieden. Auch die tvenigkr wclsser-empfindlichen, 
weil vielleicht gleichfalls innerkomplexen~ I3 a n  1 z s c 11 schen Metall-ketyle 22) 

aus Alloxantin, Hydrindantin und Isatyd stehen den S c h 1 en, 1; schen IVIetall- 
ketylen vie1 naher als den Oxanthronylen. liin €1 y d r o k e  t y 1 - p h e n  \- 1 - 
1 t h e  r liegt vor in den1 von W i e 1 a n  d23j als Dissozintionsprodukt des Te- 
traphenyl-diphenoxy-athans angenommenen. unbestandigen, weil nicht durcli 
innere Komplexbiudung in seiner Radikalna. t i z  r gefe stig ten, Diphen yl-phen - 
oxy-methyl (XVII) 

Von den neclitene Carbonsiurcn nach (lei 11 <I 11 t z s c h scheri Aufiassuiig, 
R.C<gi H, uiiterscheiden sich die 0s:mthroiiyle d nrch ihre Fladikalnatui, 
was vor allem in der Haftfestigkeit unrl iiicht ioiiogeoen Bindung rlcs 
Wasserstoffs zum Ausdruck kommt. 

1 9 )  S c h l c n k  uiid T h a l ,  B. 46, 2818 [191Uj. 
20) Organ. Moleliulverbinduiijeii (Stuttgart 1922) S.  66 
21) Helv. 5 ,  703 [1922] (C. 1923, I 421'1. 

24) B. 48. 973 [191.5]; 19,  391 [1916]. 
Beriohte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 

22) B. 54; 1274 [1921j. 48) 13. 41. 2.551 [ r n l l : .  
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Besahreibnng der Versnche. 
D a r s t e 11 u n g d e s 1 - p - C h 1 o r b e n z o y 1 - 9 - o x a n  t h r o n y 1s (VI). 
a) Bus I-pChborbencoy&larrttJlrachinon nach X c h a a r sc h m i d  t 24)  

m't filudniumbron& u d  kmz .  8ohwefelsgure. 
Die wiederholte Beschreitung dieses WEgm hat gezeigt, dai3 man nur 

bei Anwendung von ganz reinem 1-p-Chlorbenzoyl-anthrachinon befriedi- 
gende Resultate erzielt. Die Krystallhllttchen des r e i n  e n Ketons zeigen 
nicht mehr abgerundete, sondern schtlrfe Ecken und den von S c h a a r -  
s c h m i d 1 angegebenen Schmelzpunkt. Von den von S c h a a r s c h mid t 
fur die Reduktion gegebenen zwei VorschriEten (a.a. 0.) fanden wir fiir 
Reinheit- und Ausbeute die erste geeigneter, reduzierten unter 2- bis 3-stun- 
digem Turbinieren bei 15-200, erwarmten dann einige Minuten auf 30-35" 
und lieBen das Sulfat bei 00 auskrystallisieren. Die Trennung von der 
Mutterlauge sol1 dann moglichst rasch geschehen. 

Das griine Sulfat wurde durch vorsichtiges Eintragen in Eiswasser zer- 
selzt und das ausgeschiedene fein disperse, violettblaue Oxanthronyl, damit 
es die Hartfil ter-Poren nicht ganz unwegsam macht, durch nur schwaches 
Saugen, ntitigenfdls auch durch Dekantieren von der Fliissigkeit getrennt. 
Zurn Saureirei-waschen heniitzten wir lauwwmes Wasser. HeiBes erhoht 
die Dispersitgt und wirkt dadurch verstopfend auf das Filter. An trocknem 
zum Umkrystallisieren aus Essigsaure-anhydrid oder Pyridin oder Nitro- 
benzol gut geeignetem Oxanthronyl aus krystallisiertem reinen Sulfat er- 
hielten wir so, auf das Ausgangs-Keton herechnet, bis zu ? J O O / ~ ,  an reinem 
umkrystallisierten Oxanthronyl etwa 35 O i 0  der Thborie. 

Grunstichiger Ton beim Losen des Oxanthronyls in Essigsaure-anhydrid 
deutet a d  noch vorhandene Spuren von Schwefelsaure hih. Man macht 
sie durch Spuren yon Natriumacetat nnwil.lrsam, 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, fur die 
Darstellung allwdings nicht geeigneten Verfahren entstehen. 

b) Nit Zimohloriiw in Eiiessig. 
WHhrend die fast farblose Losung von 1-Chlorbenzoyl-anthrachinon: 

in siedepldem A 1 k o h o 1 durch Zinnchloriir auch bei Anwesenheit von Salz- 
saure kcin Oxanthronyl gibt, in siedender A m e i s e n s i i u r e  nur ganz lang- 
Sam hellblau wird, farbt sich dia Losung in siedendem E i s e s s i  g durch 
Zinnchlorur scbon nach 5 Min. tiefblau. Nach 1-stundigem Sieden unter 
Ruckflu6 irn Dunkeln tritt keine Vertiefung der Farbe mehr ein, beim Ein- 
gieDen i n  Wasser entsteht ein rein blauer Niederschlag, aber so stark mit 
anderen Produkten vermengt, daS sich die Aufarbeitung nicht verlohnt. 

Gibt man zu einer heiDen Eisessig-Losung von Chlorbenzoyl-anthra- 
chinon im Reagensrohr Zinnchloriir und dann 1 Tropfen Salzsaure, so wird 
sie s o f o r t rein dunkelblau. Bei fortgesetztein Kochen oder langerem 
Stehen bei gewohnlicher Temperatur (im Dunkeln) tritt aber W i e h a u f -  
hellung ein, urn so rascher, je mehr Salzsaure zugesetzt war. Mit mehre- 
ren Tropfen lronz. Salzsaure wird die blaue Losung schon bei gewohnlicher 
Temperatur rasch grun (Oxoniumsalz). hndererseits tritt mit der a u  f 
d a s Z i n n c h 1 o r ii r b e re  c h n e t e n Menge Salzsaure die Blauung nur wenig 
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rascher ein als ohne SalzsHure. Nimrnt man statt Eisessig die. stHrkere 
Monochlor-essigsaure, so wird die Losung mit Zinnchloriir beim Erhitzen 
sofort grun (Oxoniumsalz). 

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

c) M i t  Eisenuitriol in Eisessig und Salz&we. 
Die siedende Eisessig-Losung des Chlorbenzoyl-anthrachinons andert 

bei Zugabe von Eisenvitriol ihre Farbe nicht. '1 Tropfen Salzsaure liSt 
aber die siedende Losung sofort tiefhlau werden von gebildetem Oxanthro- 
nyl. EingieBen in Wasser erzeugt aber auch hier nur einen hellblauen, 
zur Aufarbeitung nicht geeigneten Niederschlag. 

MoIekulargewicht in kaltem Nitro-benzol. 
Angewandt wurde reinstes, wasserfreies und vor jedem Versuche durch lturzes 

Sieden im Beck  m a n  nschen Bpparate wieder wasserfrei gemachtes Nitro-benzol, 
destillimnd innerhalb von 0.20. Die Ldslichkeit des Chlorbenzoyl-oxanthronyls in 
Nitro-benzol wurde bei 10--120 durch 8-stiindiges Schiitteln van feinstgepulvertsm 
Oxanthronyl im UberschuB rnit Nitro-benzol unter Kohlendioxyd im Dunkeln 25) und 
Titratioii des Filtrates rnit nitrobenzolischem Brom erniittelt. 417 'l'le. Nitro-benzol 
ldsen danach bei 10-120 1 Teil Chlorbenzoyl-oxanthronyl, oder 100 Tk. Nitro-benml 
0.24 Tle. Oxanthronyl. 

Infolge dieser geringcn Ldslichkeit und .des hohen Molekulargewichts betrug die 
Gefricrpunkts-Ernicdrigung nur etwa 0.030. Die Versuche wurden daher rnit grddter 
Genauigkeit und wegen der Lichtempfindlichkeit der Substanz unter Abblendung des 
Tageslichtcs ausgefiihrt. Zur Erhdhung der Ldsungsgeschwindigkeit wurde das Oxan- 
thronyl durch Ausfillen aus pyridinischer Lkung mit Wasser amorph gemacht, im 
Dunkeln erst im Vakum iiber Phosphorpentoxyd, dann im trocknen Kohlendioxyd- 
Strom bei 90-1000 (es erlitt dabei i n  3 Stdn. eiiie weitere Gewichtsabnahrne von lo/,) 
auf lionstantes Gewicht gebracht. Das Aufldsen in Nitro-benzol im B e c k m a n  n schen 
Apparat wurde durch 10 Min. ianges ErwPrmen auf 50-750 bewerkstelligt, nachdem 
an reinem Nitro-benzol festgesteilt worden war, da8 keine die Genauigkeit der Be- 
stimmungen irgendwie beeintrichtigenden Untcrschiede im Erstarrungspunkte zu bc- 
obachten sind, ob man es vor der Bestimmung kurz auf 1000 erwlirmt hat oder nicht. 
Wegen der erheblichen Ldsliclikeit von I<ohlendioxyd in organischm Mitteln 26) wurde 
unter t r o c k  n e  m S t i c k s  t o  f f gearbeitet. 

0.0342 g Sbst., 26.52 g Nitro-benzols;): i/ = 0.0280, N 325.6. - 0.0352 g Sbst , 
24.05 g Nitro-benzol: d = 0.0310, M. 333.8. 

C,, HI2O3 C1. Ber. 11 347.67. Gef. bf (im Mittel) 329.7. 

Solfat des Chlorbenzoyl-oranthmnyls 
S c h a a r s c h in i d t 28) hat dieses Sulfat nicht frei von anhaftender SchweEdsHure 

trhaltcn und nicht analysiert. Wir haben das nach S c ha  a r  s c h m i d  t dargestellts 
Salz durch Ldsen in maDig erwiirmter konz. Schwefelsiure und Abkiihlen auf 00 in 
wunderschonen, ticf srnaragdgriinen Krystallnadeln mit metallischem OberfllchengIanz 
erlialten und vou der nach dem Waschen mit eiskaltcr konz. Schwefelsaure und 
scharfem Absaugen iiber Glaswolle noch anhaftenden SchwefelsPure nach dem von 
v. B a e y e r  und Vil l igersg)  fiir die Reinigung der Triphenyl-carbiml-Sulfate an- 

3 5 )  Daten Cber Luft- und Licht-Empfiudlichkeit siehe im theoretischeu Teil. 
26) K o h I e u d i o x y d erzeugt in B en zo 1 d n e  niaximaIe Eriliedrigung m n  0.770, 

in  A c e t o p h e n o n  von 0.560. G a r e l l i  und F a l c i o l a ,  R. A. L. 13, I 110 [1901]. 
87) Benutzte Konstante 70.70. 2s) B. 48, 978 [1915]. %9) B. 38, 1156 [1905' 

61' 
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gegebenen Verfahren durch Behandeln rnit Chloral, worin eq unloslich, und Nach- 
waschen mit Chioroform hefreit. Die im 'Vakuum getrocknete Verbindung wurde durch 
Wasser zersetxt und die Schwefelsiure im Filtrat bestimmt. 

0.5830 g Sbst.: 0.5295 g Ba SO4. 
C,, Hi, Os C1,2 H, SO, (543.82). 

Ein P e r c h l o r a t  haben wir nicht isoliereii Idinnen. Die rotviolette 1,Bsnng 
des Oxanthronyls in Essigs3ure-anhydrid wird mit i%proz. Oberchlorsliure sofort 
grfin. Das P e r c h l o r a t  ist aber leichter ldslich als das freie Olanthronyl. Die 
grfine LBsung wird fiber Nacht, ob durch Oxydation odrr Disproportioniernng bleibe 
dahingestellt, gelbrot. 

Ber. S 11.78. Gef. S 12.47. 

1; in  w i r  k u n g  s p r o d u  k t v o  n B r o m  a u  f C 11 1 o r  1) e n  zlo p 1 
o x a n t h r o n y l  (XIn). 

Die mit Broni eben entfarbte nitrobenzolische Losung des Uxantlironyls 
hinterlafit nach dem Abtreiben des Nitro-benzols rnit Waswrdampf, wie in 
der 1. Mitlteilung 3 0 )  angegeben, in der Hauptsache C h 1 o r  b e  n z o y 1 - a n  - 
t h r a c h i n o n .  Die Bildung der gefarbten Nebenprodukte ist zuriickzufiihren 
auf die Wirkung des aus dem Primiirprodukt durch Wssedampf  sbge- 
spaltenen freien Broms. Ihre Bildung laBt sich durch Zufiigen von Jod- 
kalium vor der Wasserdampf-Destillation zuriickdrangen. Das iibergehende 
Nitro-benzol enthalt in diesem Falle freies Jod. Chlorbenzoyl-antlirachinon 
entsteht auch, wenn man Oxanthronyl, rnit reinem Quarzsand gemischt, 
mit Bromwasser zerreibt und den vdm iiberschiissigen Drom befreiten Riick- 
stand aus Eisessig krystallisiert (durch Analyse und Schmp. bzw. Misch- 
Schmp. mit Chlorbenzoyl-anthrachinon identifiziert). Wasser und Eisessig 
wirken also in der Siedehitze auf das Erstprodukt zersetzend ein. 

Man erhalt dieses aher, wenn auch noch nicht in reiner krystallisierter 
Form, durch Eintrageri von gepulvertem Oxanthronyl (0.5 g) i n  reines Broni 
(2ccm), wobei man fur Ableitung der Reaktionswiirme Sorge tragt. Es 
entweicht B r o m  w a s s e r s t o f S. Beim Eindunsten im Vakuum uber Btz- 
kali hinterbleibt eine gelbliche, amorphe, hygroskopische Substanz, dic aucli 
nach wochenlangem Verweilen im Vakuum iiber Btzkali nach dem Geruche 
noch langsam Brom verliert. Aus diesem Grunde steht der nach C a r i u s  
gefundene Halogen-Gehalt hinter dem berechneten etwas zuriick. 

0 1897 g Sbst: 0.1802 g (AgC1+ Ag Br). 
C,, Ifll O?C1 Br, (506.51). Ber. C1 6.98, D r  31.19. 

G e f . 3 1 )  )) 6.50, )) 29 2.5. 
Von w a 6  r i g e m  sl k a l i  s c h e m  H y p o c h l o  r i t u n  d H y p o b r o r n  i t 

wird Chlorbenzoyl-oxanthronyl in Substanz oder in nitrobenzolischer Lijsung 
sehr langsam angegriffen, von a l k a l i s c h e m  o d e r  s a u r e n l  w a f i r i g e m  
H y d r o  p e r o x y d  nicht merklich verandert. 

V e r h a 1 t e n  g e g e n  ii b e r U b e r m a n g a n  s il '' u1 e. 
Chlorbenzoyl-oxanthronyl in Nitro-henzol wird beim Schiitteln lriii an- 

gesginerter wafiriger Permanganat-Losung hei gewohnlicher Temperntur SO 
rasch zerstort, claB man auch hier, wie rnit Brom 32), :tuf FarblosiqGeit 

30) 13. 54, 2388 [1921]. 
AgCl 143.31 

2 A e B r  375.6 
$1) Unter Zugrundekgung des Quoticntc'n -__ - - . 

" 
32) B. 54, 2388 [1921]. 
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titrieren kann. Obwohl auch reinstes Nitro-benzol fur sich unter diesen 
Bedingungen Petmanganat verbraucht, verlauft doch diese Reaktion so 
langsam, da8 die Ergebnisse der Oxanthronyl-Titration, wie vielfaltige Ver- 
suche ergeben haben, dadurch nicht beeinflufit werden. 

Verwendet wurde eine durch kurzes Erwlrmen auf 600 und Wiederabkuhlem 
frisch bcreitete Liisung von 0.2138 g Oxanthronyl in 250 ccm reinstam Nitro-barn1 
und einc J7/loo-Permanganat-LBsung. Diese wurde zu der mit Volum 20-proz. 
Sphwefelsiiure untrrschichteten Osanthronyl-Losung unter kriftigem Schiitteln tropfen- 
weisc bis eben zur Entfirbung zugefiigt. 

20 ccm der nitrobenzolischen LBsung, senthaltend 0.0171 g dxanlhronyl, ver- 
brauchten 14.9 ccm Pc,rmanganat-Ldsig, entsprechend 0.001192 g Sauersloff, oder nuf 
1 Mol C,,II,B03C1 (347.87) 1.51 3-At. Sauerstoff bzw. 3.02 Aqu. Hydroxyl. Rontroll- 
versuche gabcn dassrlbe Resultat. 

Hier haben wir das primare Einwirkungsprodukt (XIb) noch nicht 
zu fasseri versucht. Treibt, man nach Beendigung der Titration und Zu- 
gabe von Jodkalium das Nitro-benzol mit Wasserdampf ab, so enthalt der 
nicht fluchtige Ruckstand C h 1 o r b e n  z o y 1 ~ a n  t h r a c h i n  o n und das uber- 
gegangene Nitro-benzol freies J o d. 

V e r h a 1 t e n g e g e n S u 1 f o m'o n o p e r s a u r e, 
Chlorbenzoyl-oxanthronyl in konz. Schwefelsaure wird durch Sulfo- 

monopersaure in konz. Schwefelsaure bei gewohnlicher Temperatur nicht 
nugenblicklich zerstort wie durch Brom und Obermangansaure, aber rasch 
genug, daB man bei einiger Ubung die tief smaragddgriine Losung auf Hell- 
gelbbraun titrieren kann 33). 

Die Bestimmung des aktiveii Sauerstoffs der Sulfornonopersaure neben dem der 
beigernengten Peroxyd-schwefelskure geschah im wesentlichen nach v. B a e  y e r  und 
Vil l  i ger34) durch Eintragen eiiiler 10-12 Stdn. sich selbst iiberlassenen Nischung 
von 10 g feinstgepulvertem Kaliumpersulfat mit 150 ccm konz. Schwe€elsiure in vie1 
eisgekiihltes Wasser und rasche Titrierung mit Jodkalium und Thiosulfat. Die zuerst 
erzielte Eatfarbung ist maDgebend far den Gelialt an Sulfomonopersiure. 

Dcr Titration des Chlorbenzoyl-osanthi~iiyls in konz. Schwefelslure mit Sulfo- 
rnoi)opersaure in konz. Schwefelsaure schickt man Vorversuche voraus, den an- 
nahernden Verbrauch an Sulfomonopersaure festzustellen, da man sonst wegen der 
Laiigsamkeit der Reaktion leicht iiberhitriert. Gibt man die Wr die Titration er- 
forderliche RIenge Sulfomonopersaure auf einmal zu, SO vergehen bis zum Farben- 
umschlag von Smaragdgriin iu Hell-gelbbraun etwa S--10 Min. 

Bei eimm ersten Versuche verbrauchten 0.01273 g Oxanthronyl in 10 ccm Itonz. 
Schwefelsiure 15.2 ccm Sulfomonopersaure in Bonz. Schwefelsaure, entsprecheud 
0.000338 g Sauerstoff; bei einem zweiten Versuche 0.017185 g Oxanthronyl in 13.5 ccm 
konz. Schwefelsaure 35) 21.6 ccrn Sulfomonopersaure in konz. Schwefelsiure, entJ 
sprachcnd 0.000393 g Sauerstoff. Das sind beim ersten Versuch'e' auf 1 Mol (347.87 g) 
C,, N1203 C1 0.57 g-At. Sauerstoff oder 1.15 kqu. Hydroxyl, bcim zweiten Versuche 
0.497 g-At. Sauerstoff otler fast genau 1 Kqu. Hydroryl36). 

33) hIit wSil3riger Sulfomonopersaure ltiat sic sich nicht titrieren, weil dabei Osam- 

J4) 13. 34, 8.54 [1901j. 
35) Nach den Titrationen mit Chromsaure in konz. Schwefeldiure (siehe 

unten) verandert eine solche etwa L - n .  Oxanthronyl-sulfat-Ldsung ihren Tiler in 
24 Stdn. nicht. 

3 6 )  Da unsere Ldsungen voii Sulfomonopersaure nur wenige O/" Peroxyd-schwefel- 
s5ure enthielten, kann, falls auch letztere auf das Oranthronyl oxydierend wirken 
sollte, der dadurch in der Berechnung enthaltene Fehler nu r  gering und belanglos sein 

throiiyl ausfdllt. 

273 
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V e r h a 1 t e n  g e g e n  C h r o m s ii u r e 37). 

Wir haben die Einwirkung von Chromsaure unter verschiedenen Be- 
dingungen naher untersucht. In homogener Losung wird das Radikal in 
der Kllte ziemlieh rasch, in der IIitze augenblicklich oxydiert. Dabei 
entsteht in allen Fallen 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 Mol. 
Oxanthronyl mit Chromsaure bis zum Verschwinden der tiefsatten Lo- 
sungsfarbe 1 At. Sauerstoff. Das wurde sowohl durch Einwirkung von 
Chromsaure in konz. Schwefelsaure auf Oxanthronyl in konz. Schwefel- 
saure, als auch von Chromsaure in Eisessig auf nitrobenzolische Oxan- 
thronyl-Losung festgestellt. In konz. Schwefelsaure schlagt dabei die tief 
smaragdgriine Losungsfarbe in schwach Blaugrun um, was bei einiger 
illbung gut zu beobachten ist, in nitrobenzolischer Losung das Violett des 
freien Radikals in Hell-gelbbraun bei gleichzeitigem Verschwinden der 
Fluorescenz. 

a)  .Titration rnit I Chromsiure in konz. Schwefelsiure. 

Die Titerstellung der Chromslure in konz. Schwefelsaures8) erfolgte nach Ein- 
tragen in Eiswasser mit Jodkalium und Thiosulfat. 15.0ccm einer Ldsung von 
Oxanthronyl in Itonz. Schwefelsaure, a tha l t end  0.0693 g Substanz, verbrauchten 
5.30 ccm Chromsiure in Itonz. Schwefelsiiure, entsprechend 0.003456 g aktivem Sauer- 
stoff, d. i. auf 1 Mol CZl H,, O8 C1 (347.67) 1.08 g-At. Sauerstoff. Ein zweiler mit 
denselben Ldsungen nach 24 Stdu. ausgefahrter Versuch hatte dasselbe Resultat. Bei 
einem dritteii Versuche mit verdiinnteren Ldsungen verbrauchten 20 ccm Oxaii thronyl- 
Ldsung, entliallend 0.02264 g Substanz, 5.40 ccm ChromsBure, enlsprechend 0.001074 g 
aktivem Sauerstoff, d. i. auf 1 Mol Oxanthronyl 1.03 g-At. Sauerstoff. 

Wie durch besondere Versuche festgestellt wurde, wirkt Chromssure in konz. 
Schwefelshre bci gewBhnlicher Temperatur auch auf C h 1 o r b e n z o y 1 - a n t h r a - 
c h i n o n  und auf A n t h r a c h i n o n  selbst. Die gelben Ldsungen dieser Kdrper in 
konz. Schwefelsaure werden dabei nach 5-10 Min. rot. Solche langsam verlauleitden 
VorgBngc. spielcn aber bei der Titration keine Rolle, wie aus dcm gleichartigen 
Verlaul der folgenden Titrationsversuche ohne konz. Schwefelsaure crsichtlich ist. 

b )  Titration uon Oxanfhmnyl in Nifro-henzol39) mit Chromsdure in Eisessig. 

Der Farbenumschlag von Violett in Hell-gelbbraun bei gldchzeitigem Verschwinden 
der Fluorescenz erfolgt rasch und ist leicht zu erkennen. Der Eisessig wurde vor 

JIerstcllung der Chromsiiure-Ldsung mehrere Stunden unter RiickfluB mit Chromsiiure 
geltoclit, dann zweimal destilliert und schliefilich durch Ausfrieren gereinigt, da der 
Chromsiure-Titer sich sonst zu rasch verlndert. Die 'Titerstellung erfolgte wie unter 
a )  niit Jodlialiunl und Thiosulfat. 

25 ccm Oxanthronyl in Nitro-benzol, enthaltend 0.0159 g Substanz, verbrauchten 
25.5 ccm Cliromslure in Eisessig, entsprechend 0.0007617 g Sauerstoff, das sind auf 
1 Mol C,, HI, 0, C1 (347.67) 16.6 g oder 1.03 g-At. Sauerstoff. Ein zweiter Versuch gab 
dasselbe Resultat 40). 

ST) vergl. B. 64, 2375 [1921]. 
38) Der Titer einer solchen. Ldsung war nach 24 Stdn. unverindert. 
$ 9 )  wegrn der SchwerlBslichlceit in Eisessig. 
40) Wasserstoffsul~,rosyd entsteht bei dieien Titrationen nicht. -4uch ltonnte 

Chromsiure nach Beendigung der Titration nicht nachgewiesen werden. 
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O x a n t h r o n y l  u n d  S a l p e t e r s a u r e ,  S t i c k s t o f f d i o x y d  
u n d  S t i c k o x y d .  

Chlorbenzoyl-oxanthronyl wird in nitrobenzolischer Losung und in 
konz. Schwefelsaure durch konz. Salpetersaure augenblicklich, auch in 
waibriger Aufschlemmung ziemlich rasch unter Entfarbung zerstort. Das- 
selbe gilt fur Stickstoffdioxyd. Das hierbei entstehende Chlorbenzoyl-anthra- 
chinon war mit Eisessig leicht vollkommen rein zu erhalten. Von S.tick- 
oxyd dagegen wird Chlorbenzoyl-oxanthronyl anscheinend nicht angegriffen. 
Die Farbe 'der nitrobenzolischen Losung blieb bei l/,-stundigem Durch- 
leiten €iir das freie Ange unverandert. 

C h l o r b e n z o y l -  o x a n  t h r o n y l  u n d  Chinon.  
p-Chlorbenzoyl-oxanthronyl gibt rnit Chinonen, insbesondere p-Benzo- 

&inon, ganz oder fast farblose Additionsprodukte vom Typus des sek .  
H y d r o c h i n o n a t h e r s  d e s  O x a n t h r o n y l s  (XIV). Das P r o d u k t  nii t  
p - B e n  z o c h i  n o  n wurde in reiner Form dargestellt und naher untersucht. 

€I y d r o c h i n  on - b i s ~ [c h 1 o r b  e n  z o y 1 - o x  a n  t h r o II y I] - a t  h e r (XIV). 
Rasch und fiir qualitative Versuche genhgend.I.ein e rha t  man diese Verbindung 

folgendermafien: Man gibt zu einer heiBen Eisessig-Ldsung von 1 TI. Oranthmnyl 
3-5Tle. p-Benzochinon in Eisessig und kiihlt auf Zimmertemperatur ab. Im Verlaufe 
von 2-3 Min. tritt dann Verflrbung der violettblauen Ldsung fiber Rot nach Gelb 
ein. Durch EingieRen in vie1 Wasser erh5lt man eine feinst disperse, hellgelbe 
Emulsion des Hydrochinonlthers, die durch einige Tropfen SalzsHure ausgeflockf 
und leicht filtrierbar wird. So bereitet, enthiIt das Produkt nur geringe Mengen 
durch Oxydation gebildeten Chlorbenzoyl-anthrachinons. Dieses eatsteht aber in zu- 
nehmenden Mengen oder vorwiegend, wenn man bei Venvendung eines grbReren 
Dberschusses an Chinon die Eisessig-Lbsungen mehrere Minuten oder liinger im 
Sisden belPDt. Beim Erkalten scheidet sich dann neben Chlorbenzoyl-anthrachinon 
vielfach Chinhydron aus. 

R e i n  erhalt man den Hydrochinonather in folgender Weise. Man ver- 
reibt 1T1. Oxanthronyl rnit wenig Eisessig zu einem Brei, fugt 100Tle. 
Eisessig, dann eine Losung von 3--4Tln. Chinon in 30 Tln. Eisessig 
hinzu und schuttelt das Ganze in einem rnit ICahlendioxyd ge€ullten Zylinder 
im Dunkeln, bis, nach etwa 30Min., der gr6Bte Teil des Oxanthronyls in 
Losung gegangen ist. Man gieDt das gelbe Filtrat in 1 1  Wasser, fiigt zurn 
Ausflocken einige Tropfen konz. Salzsaure zu und filtriert durch ein 
Faltenfilter. Nach dem Auswaschen mit Wasser wird der Niederschlag 
auf Ton geprel3t und im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd im Dunkeln ge- 
trocknet. WeiSes Pulver rnit gelblichem Stich. 

0.1594 g Sbst.: 0.0559 g Ag Cl. 
C,,H2808Cl, (803.38). Ber. C1 8.83. Gef. Cl 8.68. 

Die Verbindung ist bei gewohnlicher Temperatur, auch an der Luft 
recht bestandig, was ihrem Sattigungsgrade entspricht, der in der Farb- 
losigkeit zum Ausdruck kommt. In konz. Schwefelsaure geht sie untet 
Zersetzung (rotbraun) in Losung. Bei langerem Aufbewahren verliert sie 
ihre charakteristischen Eigenscliaften. Ein Praparat loste sich nach 4 &lo- 
naten in siedendem Eisessig oder Nitro-benzol nur noch rnit ganz schwach 
violettblauer Farbe. Hydrochinon und Chinon konriteri nicht nachgewiesen 
werden, auch war alkaliloslicher Hydrochinon-mono . [chlorbenzoyl-oxanthro- 
nyl] -ather nicht vorhanden. 
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Der Hydrochinonather ist in orgiliiischeil Mitteln durchweg leichter 
loslich als das Chlorbenzoyl-oxanthronyl, spielend leicht in Chloroform, 
leicht in Alkoliol und Ather, weniger in Schwefelkohlenstoff, schwer in 
Ligroin. In allen Losungsmittcln dissoziiert cr schon hei gewohnlicher 
Temperatur, SO daS die Losungen die Farbe ganz verd. Oxanthronyl- 
Losungen annehmen. Beim Erhitzen werden sie entsprechend dem zu- 
nehmenden Dissoziationsgrade clunkler und nehmen beim Siedepunkte hiihei- 
siedendcr Mittel, wie z.B. Fiisessig, in dem man die Erscheinung schon 
beobachten kann, nahezu die Farbtiefen entsprechend konzentrierter Oxan - 
thronyl-losungen an. Beim Abkuhlen suf Zimmertemperatur stellt sich 
cler ursprungliche helle Farheriton E a s t s of n r t wieder (viel rascher als beini 
Zusariimenbringen von Osanthronyl- mit Chinon-Losung) cin, cin Spiel, 
das man ofters, auch nach Tagen wiederholen kaiiii, bis es nach viilliger 
Oxydation des Oxanthronyls zu Chlorbenzoyl-anthrachinon durch das abdi%- 
soziiereiide Chinon aufhort. 

Durch uberschussiges Chinon wird die Dissoziation zuruckgeddngt, 
worauf ein Verfahren beruht, den Hydrochinoniither in reiner Form krp- 
stallisiert zu erhalten. 41an lijst zu diesem Zwecke das wie oben fur die 
lnalysc bereitete Pulver in wenig mehr als der hinreichenden Menge- 
Chloroform, fiigt I/, vom Gewicht des Hydrochinonathers an feingepulver- 
teni Chinon zu, filtriert rasch und versetzt das hellgelbe Filtrat im Rea- 
gensrohre bis zur beginnenden Trubung mit Ligroiri vom Sdp. etwa 1000. 
s u n  leitet man im Dunkeln trocknes Kohlendioxyd iiber die Flussigkeit- 
In dem MaSe, \vie das Chloroform verdunstet, scheidet sich der Hydro- 
chinonather in chloroform-haltigen, gelhlichweiSeii, kleineii Krystalltafeln 
ab, frei von p-Benzochinon, sofern man nicht zu viel vom Chloroform ver- 
dunsten IaDt. Fur die Analyse wurden die Krystalle mit wenig Chloroform- 
Ligroin, dann init Petrolather gewaschen und getrocknet. 

0.1647 g Sbst.: 0.0833 g hg C1. 
(C,, H,, 0, Cl?), . CH C1, (2529.53). I3er. CI 12.62. Gcf. C1 12.51. 

Die Krystalle enlhalteii somit auf 3 Mol I-Iydrocl~nonather 1 1101 Chloroform. 

Wir haben die Dissoziations-Erscheinungen des Hydrochinoniithers an 
cler nicht krystallisierten, reinen Snbstanz auch quaqtitaliv verfolgt und 
die aus der Eleinentaranalyse ermittelte Zusammensetzung bestatigt ge- 
funden. Er beginnt unter Kohlendioxyd bei etma 1000 zu dissoziieren, 
wird blauviolett und zeigt bei 130-1400 die tiefhlauc Eigenfarbe des 
Oxanthronyls, wahrend Benzochinon sbsuhlimiert. 

Zur Nachprufung der Elementaranalyse ’ wurde der Hydrochinonither in1 Por- 
zellanscliiifcheii in einem Glasrohr im dunkeln Luftbade 2 Stdn. auf 130-1.100 erhitzt, 
in einem Strome van troclinem Iiolilendiosyd, das durch gliihende Kupfersp5ne von 
Sauerstoff sorgfalligst befreit war. Die Dissoziation verlluft unter diesen Bedin- 
Lqngcii glatt und quantitativ, das absubliniierend’e Chinon wirkt in der Kohlendiosyd- 
Verdiinnuiig iiicht soxydierend auf das zuriickbleibende feste Oxanthronyl. 

0.0994 g Sbst. verloren 0.0139 g absublimiereiides C h i  n o 11. Fur C,, H,, 0, C1, 
= 2 C,, H,, O3 C1 f Cs H,O,: Ber. Chinon 13.45. 

Der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  sprechen mir fur die 
Forderung dieser Arbeit durch Uberlassung wertvolleii Ausgangsniaterials 
unseren wiirmsten Dank Bus. 

Gef. Chinon 13.95 O/o. 




