
96. G. R a s u w a j e w :  
Merichinoide Derivate des 9.lO-Dihydro-phenarsazinsl) (I. Mitteil.), 

[Aus d. Chem. Institut d. -4kad d. TViss. Leningrad.] 
(Eingegangen am 5. Mai 1928.) 

In den letzten Jahren ist eine ganze Reihe dem Phenarsazin,  seinen 
Derivaten und Homologen gewidmeter Arbeitenla) erschienen, und doch 
ist diese Verbindungsklasse noch lange nicht vollig durchgearbeitet . So 
weist W i el a n d2) auf eine fur die Derivate des Dihydxo-phenarsazins charak- 
teristische Reaktion, eine intensive Rotfarbung ihrer Losungen in Schwef el- 
saure,  hin, wobei das Auftreten der Farbung durch Halochromie erklart 
wid. Es finden sich in der Literatur keine weiteren genaueren Angaben 
uber diese Reaktion, sowie dariiber, ob das Auftreten der halochromen 
Farbung auch bei der Einwirkung anderer Sauren beobachtet wird. 

Es wurde beim Losen des Dihydro-phenarsazin-oxyds in Chlor- 
saure eine rote, in geschmolzener Chlor-essigsaure eine griine, beim 
Stehen in blau iibergehende, in geschmolzener Trichlor-essigsaure gleich- 
falls eine griine Farbung beobachtet. Uberraschend erschien die Wirkung 
der Amei sen saur  e: xo-Chlor-(Brom-)g.Io-dihydro-phenarsazin, sein Oxyd 
das Methoxy-Derivat, das Tris-dihydrophenarsain-amin, sowie das Acetat 
und das Sulfat - sie alle losen sich (ziemlich wenig) in kalter Ameisensaure 
nnter Bildung schwach gelber Losungen ; beim Erwarmen derselben tritt 
eine aderordentlich intensive rote Farbung auf, die beim Abkiihlen, be- 
sonders beim Schiitteln, rasch verschwindet und beim Erwarmen wieder 
erscheint. Die Deutung der Farbung durch Halochromie scheidet in diesem 
Falle aus, um so mehr, als Halochromie in Ameisensaure nur in Ausnahme- 
fdlen beobachtet wird. 

Das Auftreten eker gelbq Farbung beim Erwarmen vieler Phenarsazin- 
Derivate erklart Wieland (1. c.) durch Dissoziation unter Bildung des 
freien Phenarsazins,  einer grellroten, sehr wasser-empfindlichen, mit 
Sauerstoff aber nicbt reagierenden Verbindung. In unserem Falte scheidet 
eine solche Dissoziation am, denn I. tritt Farbung auch bei verhdtnismaI3ig 
niedriger Temperatur a d ,  wenn in aceton-haltigen ameisensauren Losungen 
erwarmt wid, und 2. ist die farbige Losung gegen Wasser unempfindlich, 
dagegen sehr empfindlkh gegen Luft-Sauerstoff. Im Stickstoff-Strom 
behalt die Losung ihre Farbung, an der Luft jedoch entfarbt sie sich unter 
Sauerstoff-Absorption. Bei &gem Stehen der Losung setzt die Entf arbung 
an der Oberflache ein und erreicht allrniihlicb den Boden des GefaQes. 
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la) Wieland und Rheinheimer, -4. 433, I [1921], Lewis,  Lowry und Bergeirn, 
Joum.Amer. chem.Soc. 43,891. [Igz~]; Lewis und Hamil ton,  ebenda 43, 2218 [rgz~!; 
Burton und Gibson, Journ. chem. SOC. London 126, 2275 [1924j, 1926, 450, 2243 ,  

1927, 247. *) loc. cit. 
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Eine genaue Untersuchung des Eintritts der Farbung ergab Folgendes : 
Beim 1,osen des Oxyds, des Methylathers, des Acetates des Dihydro-phen- 
arsazins (I) (R = I/*O, 0.  CH,, 0. OC . CH,) in kalter Ameisensaiire ent- 
steht das entsprechende Formia  t (11) ; au's einer Aceton-Losung in reinem 

/.,AS(%@\ ,,,As(O * OC w,,, 
11. , ~ : I ;  

. :-/--. NH ..-/-/ 1 " 
I. ! ;; 

- - N H - A /  

Zustande isoliert, bildet es farblose, seiden-artige Naddn, die, ohm zu 
schmelzen, bei IOOO dunkel und bei weiterem Erhitzen bis ~ 5 0 0  gelb werden. 
Beim Kochen einer acetonischen 'oder alkoholischen Losung des Forrniates 
tritt keine rote Fiirbungl,auf; fugt man aber zu einer solchen Losung Ameisen- 
saure zh, so tritt bek  Erwarmen die intensive Farbung auf. 

Sehr leicht entsteht 'die intensive Farbung beim Erwarmen einer ameisea- 
sauren Losung des Sulfates und des Chlorids (R =1 Cl) , bedeutend schwyeriger 
beim Bromid (R = Br) ; das Jodid (R = J )  gib.t iiberhaupt keine Farbung. 
Entfarbt man eiae intensiv gefarbte Losung durch Luft-Sauerstoff, so ver- 
bleibt in der Losung das ursprungliche Formiat, Chlrid, Bromid. 

Zu Reginn der Farbung einer erwarmten Losung wurde Ausscheidung 
yon Kohlendioxyd beobachtet, yvas a d  den Zerfall der Ameisensaure 
schliel3en laat : H . CO . OH = CO, + H,; wahrend CO, sich ausscheidet, 
wirkt der Wasserstoff reduzierend auf das Formiat bzw. Chlorid des Di: 
hydro-phenarsazins, folglich ist das intensiv ge fa rb te  Der iva t  ein Re: 
dukt ionsprodukt .  

Die Reduktion unter Bildung der intensiv gefarbten Verbindung kann 
auch ka ta ly t i s ch  bewirkt werden, wenn ,pian a d  eine ameisensaure Losung 
des Formiats oder Chlorids des Dihydro-phenarsazhs Platinmohr in der 
Kdte  einwirken la&.'; noch vie1 wirkungsvoller ist die Einwirkung yon 
Wasserstoff  auf eine solche Losung. 

Beim Kochen oder bei der Einwirkung von Platin findet kein Zerfall 
der Ameisensaure in Wasserstoff und Kohlendioxyd statt ; es erhebt sich 
also die Prage, warum dieser Zerfall bei Gegenwart von Dihydro-phenarsazifii 
Derivaten erfolgt. Am wahrscheinlichsten ware die Annahme, dalJ mit der 
Ameisensaure eine unbestlndige Komplexverb indung entsteht, die sich 
beim XrwBrnien oder bei der Einwirkiing d& Platins zersetzt. Dies ist um 
so wahrscheinlicher , al's eine grol3ere Anzahl von Komplexverbindungeti 
des I o-Chlor-9.1o-dihydro-phenarsazins3) mit Essigsaure, Aceton, Dichlor- 
benzol, Tetrachlorkohlenstoff usw. bekannt ist. 

Die interisiv gefarbte Losung eixtsteht atich be1 der Einwirkung anderer 
Reduktionsmittel, z. B. SxiC1, oder. Zink in Eisessie. Dikse letzte Reaktion 
findet kmze Erwaihnung bei Wieland4)  ; er beobachtete, daU bei der Ein- 
wirkung \-on Zink auf eine essigsaure Losung von 1o-Chlor-9.1o-dihydro- 
phenarsazin eine intensive Farbung entsteht, die bei weiterer Reduktion 
verschwindet ; 'eine solche Ziisung nimnit die Farbung wieder an, wenn sie 
der Wirkung von Luft-Sauerstoff ausgesetzt ist, oder wenn eipe Losung 
von nicht reduzierteni 10-Chlor-9. Io-dihydro-phenarsazin zugefiigt wird. 
Wie land  spricht die Annahme aus, daL3 bei der Reduktion die irerbindung 111 

3) B u q t o n .  G i b s o n ,  Journ .  cheni. SOC. London 192.6. 450. 
4 )  A. 423. I [rgix].  
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entsteht, wiihrend die gefarbte Verbindung sicherlich das entsprechende 
Chinhydron IV darstellt. 

111. 

I H J 
Bei der Reduktion von 10-Chlor-9. I o-dihydro-phenarsazin durch Er- 

warmen seiner ameisensauren Losung kann man nach dem sich ausscheidenden 
Kohlendioxyd auf die hlenge des addierten Wasserstoffs schlieuen. Die 
Versuche haben gezeigt, daf3 auf ein Molekiil Dihydro-phenarsazin I Atom 
Wasserstoff kommt., Dieses Verhaltnis entspricht der Chinhydron-Formel, 
d. h. es wird ein Molekiil voll hydriert und rnit einem zweiten, nicht-hydrierten 
Molekiil zu einem Komplex verbunden. Eine ganze Reihe von Eigenschaften 
der 1,osumg der farbigen Verbindung findet aber gar keine Erklarung in der 
Chinhydron-F'ormel: der deutlich zuni 'Ausdruck ' kominende ungesattigte 
Charakter der Verbindung - die Anlagerung von Sauerstoff, Chlor, Brom, 
Jod, Stickoxyd und Stickstoffdioxyd -, sowie die betrachtliche elektrische 
Leitfahigkeit ihrer Losungen ; alle diese Eigenschaften zeigen, da13 wir es 
mit der Losung eines Rad ika l s  zu tun haben. 

Auch andere heterocyclische Verbindungen liefern intensiv gefarbte 
Produkte der unvollstandigen Reduktion. Clauss, Ginsberg und Gar-  
f u n  keI6) isolierten bei unvollstandiger Reduktion ( I Atom Wasserstoff 
pro I Molekiil) mit Natrium-amalgam oder SnC1, in saurer Losung aus 
Phenaz in  ein griines, aus Naph thaz in  ein violettes, aus P h e n a n t h r o -  
phenaz in  gleichfalls ein violettes Salz. Kehrmann') erhielt ein farbiges 
Derivat auch bei der Keduktion von Phenylazoniumsalzen  mit SnC1,; 
F r i e s  und Engelber t6)  atis T h i a n t h r e n ;  I 'ummerer ,  E c k e r t  und 
Sebas t iang)  aus Thiazon  usw. 

Alle diese intensiv gefarbten Verbindungen sind nur in Form ihrer 
Salze bekannt , die Losungen zersetzen sich nicht beim Brwarmen ;Versuche, 
die entsprechenden Basen zu isolieren, mif3langen infolge ihrer auoerordent- 
lichen Unbestandigkeit und ihrer grol3en Affinitat zum Luft-Sauerstoff. 

Eine Erscheinung, die dem oben beschriebenen Auftreten und Ver- 
schwinden der Fiirbung beim Erwarmen der ameisensauren Losung von 
Dihydro-phenarsazin-Derivaten mit anschlieBendem Schutteln an der Luft 
sehr ahnlich ist, beobachtete KoniglO) beim Reduzieren \'on Diphenyl -  
d ipy r id in ium init Zink und Eisessig. Die tiefblaue Farbe der Losung 
verschwindet beim Schutteln an der 1,uft und erscheint von neuem, besonders 
beim Erwarmen. 

Alle oben beschriebenen Verbindungen wurden den Chinhydronen  
zugezahlt ; eine ganze Keihe ihrer eigentiimlichen Eigenschaften aber ,(Be- 
standigkeit bei Teniperatur-Erh6hung; die erwarmten 1,osungen disso- 
ziieren nicht in die Komponenten, und die Farbung ninimt hierbei nicht 
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ab;  die Basen sind nur in Salz-Form bekannt. in freiem Zustande aber 
aiul3erst unbestandig und verbinden sich gierig rnit dem Luft-Sauerstoff 
usw.) veranlaBten Wi l l s t a t t e r  und Piccardl l ) ,  diese Verbindungen zu 
einer Sonderklasse der me r ic h i n o i den  D e r i v a t  e zusanimenzuf assen. Ihre 
Struktur zeichnet sich durch festere Bindung der beiden Molekiilhalften 
als bei den Chinhydronen aus, wobei innermolekulare Ubergange des chi- 
noiden Kerns in den Benzolkern angenommen u-erden, analog der Deutung 
der Farbung der Triphenyl-methan-Farbstoffe durch B a e yer 12) ; nnge- 
achtet aller Entgegn~ngenl~)  hat sich der Ausdruck , ,merichinoid" in der 
Literatur erhalten. 

Bald darauf wurde die Frage nach der Struktur der merichinoiden Ver- 
bindungen a d  eine neue Basis gestellt : Hantzsch14) vertrat als erster 
die Annahme ihres monomolekularen  Baues ;  er stiitzte sich dabei a d  
eigentuniliche Reaktionen und auf die Kurven der Absorptionsspektra, 
durch welche sich die merichinoiden Verbindungen von den Chinhydronen 
unterscheiden. 

Die endgiiltige Feststellung der monomolekularen Struktur gelang 
Wei  t z und seinen Mitarbeitern15) bei der Untersuchung der merichinoiden. 
Derivate des N ,  N' - Diary  1 - di  p y r i d in  i u ms und seiner Homologen, deren 
chinhydron-artige Struktur E m m e r t  16) mit seinen Mitarbeitern, ferner 
K o ni g17), son-ie Di mr  o t h und F r  i s t  e r  la) begriindeten. 

Den Subhalogeniden entspricht nacb Mieitz die Formel V. Diese 
Formel wird auch durch eine Molekulargewichts-Bestimmung der Sub- 

halogenide in Methylalkohol 19) bestatigt. Es wurde 
eine Zahl gefunden, gleich ' I 4  des Chinhydron-Ge- 
wichtes, was der Formel des in der 1,osung vollig 

v. ' dissoziierten Radikals genau entspricht. Auch die 
Befolgung des B eerschen Gesetzes beim Erwarmen 

der Losungen findet eine leichte Erklarung in der obigen Formel. Die Struktur 
eines solchen Halbradikals stellt sich Wei t  z fclgendermaoen vor : Beide 
N-Atome binden das Halogen-Atom,, diese Bindung ist heteropolar, und 
das Elektron oszilliert bald von dem einen N-Atom Zuni Halogen, bald lvon 
dem anderen. Durch dieses Oszillieren des Elektrons erklart sich die Farbung 
der Verbindung. 

Eine analoge Struktur des halbfreien Radikals muC; auch den intensiv 
gefarbten Dihydro-phenarsazin-Derivaten zugeschrieben werden. Leider 
ist es bis jetzt nicht gelungen, diese Verbindungen in krystallinischer Form 
zu isolieren. Beim Fallen mit Wasser unterliegen die violetten Niederschlage 
rasch der Hydratisierung unter Ebergang in ein gelbes Oxyd. Beim Konzen- 
trieren der gefarbten Losungen im Vakuum scheiden sich sehr unbestandige, 
dunkelrote Krystalle aus, die nicht analysenrein zu erhalten waren. 

Eine Formel fur die farbigen Derivate kann man auf Grund folgender 
Uberlegungen aufstellen: Es wurde bereits oben erwahnt, daB diese Ver- 
bindungen durch Addition eines Atoms Wasserstoff an die Derivate des 
6.10-Dihydro-phenarsazins erhalten werden. Der resultierenden Verbindung 
konnte die Chinhydron-Forrnel (IV) entsprechen, doch stiminen ihre Eigen- 

.N/T\-/TN. 
L/ L/ 

s 

11) B. 41, 1458 [19o8;. &I. 354, I j Z  [1907]. 
13) SchIenk, A. 368, 277 [19091. 
15) B. 55, 409. 2864 [~yl-z] ,  57. 153 [1924], 59. 4.jr [1yz6]: A. 426. 187 [1921 j .  

la) B. 55, 1223 [1922]. 

l4) B. 49, 511 [ryrGj. 

lo) B.  5S, 2372 [1922], 57, 1792 [ r g q ] .  li) B. 56, 7 5 3  [1923]. 
B. 59, 432 [rg26]. 



schaften hiermit nicht uberein ; den rnonomolekularen Verbindungen konnten 
ferner die Radikal-Formeln VI und VII entsprechen, endlich konnte sie 
die merichinoide Struktur eines halbfreien Radikals besitzen, analog 
den Subhalogeniden des L47,Ar’-Diaryl-y, y’-dipyridiniums (V) . 

Auf Grund genauerer Untersuchungen muB die Formel VIII  bevorzugt 
werden ; denn I. rnii0t.e das Spektrum eines Radikals dbsorptionslinien a d -  
weisen, wihrend das Spektruni der zu untersuchenden Substanz ein breites, 
im griinen Teil des Spektrums beginnendes Absorptionsband enthalt, und 
2. zeigen die farbigen Losungen die Eigenschaften einer salzartigen Ver- 
bindung: farbige Losungen erhalt man in Aineisen- und Essigsaure, in Al- 
kohol, Aceton, Phenol; beim Schiitteln dieser Losungen mit Benzol oder 
anderen Kohlenwasserstoffen bleibt die Kohlenwasserstoff-Schicht vollig 
farblos, was auf Unloslichkeit der Verbindung hinweist, da schon die 
geringsten Spuren zur starken Farbung geniigen. 
sungen des Halbradikals in Ameisensaure gut den elektrischen Strom. as 
wurde die Leitfahigkeit  des 10-Chlor-9.10-dihydro-phenarsazins 
in Ameisensaure bestimmt und die Messung wiederholt, nachdem durch 
Erwiirmen Reduktion erfolgt war. Die elektrische Leitfiihigkeit stieg stark 
an, und ihre GroRe (die molekulare elektrische Leitfahigkeit) war nur etwa 
4-mal kleiner als die von NaCl in Ameisensaure bei gleicher Verdiinnung 

Wie schon oben erwahnt wurde, reagieren die Halogene sofort mit der 
Losung des Halbradikals, indem sie letztere entfarben. Dies gibt die Mog- 
lichkeit, die Menge des in Reaktion tretenden Halogens leicht zu messeu. 
Es hat sich erwiesen, daB auf ein Molekiil des Halbradikals ein Atom Halogen 
verbraucht wird. Das Produkt der direkten Addition konnte nicht isoliert 
werden ; es wird stets in theoretischer Ausbeute das entsprechende 10-Ha- 
logen-9.10-dihydro-phenarsazin erhalten, unabhangig davon, mit welchem 
Saure-Rest der Kern des Dihydro-phenarsazins verbunden mar (Cl, Br, 
0. OC. H, HSO,). 

Ferner leiten die Lo 

Die Reaktion verlauft nach des Gleichung : 

Die Halogen-Additionen verlaufen so, als ob das Radikal die Formel IX 
hat, doch wurde diese Verbindung bereits von Burton 
und Gi bsonZ0) durch Einwirkung von unterphosphoriger 
Saure auf 10-Chlor-9.10-dihydro-phenarsazin oder auf Phen- 
arsinsaure erhalten. Diese Verbindung existiert nur in 
dimerer Form als 10. ~o-Bis-9.1o-dihydro-phenarsazin, sie 
ist von orangegelber Farbe und aul3erst schwer loslich. 

20) Journ. chem. SOC London 19B6. 2241. 
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Der Wasserstoff am As-Atom ist rnit diesem, wie aus der Einwirkung 
vmn Halogenen auf die Losung des Halbradikals Dihydro-phenarsazin zu 
d e n  ist, nur sehr labil verbunden. Das wird auch durch die Reaktionen 
rnit Sauerstoff  und rnit Schwefel  bestatigt. Die farbige Losung entfarbt 
sich beim Schiitteln mit Luft in der Kalte. Scliwefel reagiert erst beim Er- 
warnien, wobei Schwefelwasserstoff entweicht. Die Messungen des in Re- 
aktion getretenen Sauerstoffs haben gezeigt, daB a d  I Mol. des Ausgangs- 
Derivates des Dihydro-phenarsazins ' I 2  Atom Sauerstoff verbraucht wird. 
d. h. genau so viel, wie nach der Gleichung zur Abspaltung des addierten 
Wasserstoffs erforderlich ist : 

2 

Die be; dieser Reaktion wieder entstehende Ausgangsverbindung kann 
von neuem durch Ameisensaure beim Erwarmen der Lijsung reduziert werden, 
wobei sich das intensiv gefarbte Halbradikal bildet , das durch Einwirkung 
von Sauerstoff wieder die Ausgangsverbindung regeneriert usw. Jedoch 
verlauft die Oxydation etwas komplizierter, am scharfsten ist dies am Di- 
hydro-phenarsazin-Formiat zu beobachten; die Oxydationsreaktion gestaltet 
sich hier aul3erordentlich stiirmisch, wobei sogar die Anieisensaure zu CO, 
und Wasser oxydiert wird. Nach EinlaB des Sauerstoffs in den die reduzierte 
Losung des Dihydro-phenarsazin-Formiats enthaltenden Apparat steigt an- 
fangs der Druck rapide, da die Oxpdation der Rmeisensiiure niit Ver- 
groBerung des Volumens verkniipft ist : z H . COOH + O2 = z CO, + z H,O, 
dann aber sinkt der Druck infolge Absorption des Sauerstoffs, wobei die 
Losung sich entfirbt. Ein Teil der Substanz wird bei der Oxydation zer- 
stort: es scheidet sich ein brauner Niederschlag aus, der bei den folgenden 
Reduktionen und Osydationen inimer mehr zunimmt, bis schlieBlich beim 
€%warmen keine Farbung mehr eintritt. 

Die Keaktion rnit S t ickoxyd ist noch nicht naher untersucht, da sie 
zur Bildung einer an der Luft aul3erst unbestandigen Verbindung fiihrt. 

Die Cntersuchung dieser Klasse merichinoider Verbindungen wird 
fortgesetzt. 

Beschreibung der Verrnche. 
Da r s t e 11 un g d e s 9. IO.-TI i h y d r o - p h en  a r  s az  in - For in ia  t s (11). 
Reim Losen des 10 - 31 e t ho x y - 9.10 - d i h y d r  o - p hen  a r s a  z i n s , seines 

Oxyds  oder Amins,  in Ameisensaure entsteht das entsprechende Formiat, 
das jedoch in Ameisensaure schwer 16slich ist, so daW es bequemer erscheint, 
es. folgendermal3en in Aceton-Losung darzustellen : durch Schiitteln verteilt 
man das Oxyd in Aceton und fiigt allmahlicli Ameisensaure bis zur volligen 
Losung zu. Das Formiat ist an der Luft unbestandig, so daB das Konzen- 
trieren seiner acetonischen Losung. air: besten ini Vakuum iiber KOH vor- 
gaommen wird. Danh scheiden sich farblose Nadeln des Formiats am, 
die man auf einer porosen .Platte abpreRt I)ie 'Kystalle schnielzen nicht 
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unzersetzt. Beim Erhitzen werden sie gegen IOOO dunkel, d a m  garlz schwarz, 
gegen 15oO werden sie gelb. 

B e s t i m m u n g  von CO diirch Zersetzcn niit kona. Schnefelsaure: 0.3100 g Sbst.: 

B e s t i m m u n g  von -4s nach Gooch  und Browningz1):  0.2895 g Sbst.: 20 ccm 
25.3  ccm CO; ber. 25.1 ccm. - 0.1972 g Sbst.: 15.5 ccm CC); ber. 15.39 C'cm. 

'/,,,-n. Jodlsg. - 0.3100 g Sbst.: 21.8 ccm. 

Ber. As 26.06. Ckf. A s  25.92, 26.37. 

Reduk t ion  des  Io-Chlor-9.10-dihydro-phenarsazins durch  
A mei sens a u  r e. 

Die Reaktion wurde in einem 150 ccm fassenden zylindrischen GefarJ 
rnit angeschmolzenem Kiihler und einem niit angeschliffenem Hahn ver- 
sehenen Hals ausgefiihrt. In  diesen Apparat wurde die gewogene Substanz 
eingefihrt, dann die Saure zugegossen und Stickstoff durchgeleitet. Das 
obere Ende des Kiihlers wurde zwecks Zuriickhaltung der Anieisensaure- 
Dampfe mit einem durch Kaltegemiscli gekiihlten Schlangenrohr, dann rnit 
einem etwas Wasser enthaltenden Kaliapparat verbunden, urn noch die 
geringen Reste der Ameisensaure aufzuhalten, die etwa durch das Schlangen- 
rohr entwichen sein konnten; zum Trocknen wurde ein Rohr niit CaC1, und 
zur Absorption des sich ausscheidenden Kohlendioxyds ein Kaliapparat 
rnit Alkalilauge angeschaltet, und weiter ein Kohr rnit Natronkak Zuni 
Schutz vor der Kohlensaure und der Feuchtigkeit der Luft. Die Restim- 
mungen wurden wie folgt durchgefiihrt: die Einwage wurde in 50 ccm 
Ameisensaure gelost, worauf durch das ganze System Stickstoff geleitet 
wurde. Dann wurde der Kaliapparat mit der Alkalilauge gewogen und das 
ReaktionsgefaO erwarmt ; hierbei wurde das Durchleiten von Stickstoff 
unterbrochen. Die 1,Bsung farbte sich rasch intensiv rot, und die Reduktion 
war in wenigen Minuten beendet. Das GefaO wurde unter Einleiten von 
Stickstoff gekuhlt. Nach deni Erkalten wurde durch den Stickstoff-Strom 
das restfiche Xohlendioxyd verdrangt und der das Alkali enthaltende Kali- 
apparat genogen. 

Versuch  I :  0.6955 g Sbst.: 0.0455 g CO,. -- 0.0025oj Yol. ro-Chlor-9.10-dihydro- 
phenarsazin lieferten o.001034 Mol. CO,, 13. h. 82.6?; d. Th. - Versuch  11: 0.8948 g 
Sbsf.: 0.0577g CO,. - 0.00323 Mol. des Chlorids lieferten o.oo131 Mot. CO,, d. h. 81.36%. 
- Versuch  111: 0.8680 g Sbst.: 0.0587 g CO?. - 0.003133 Mol. des Chlorids lieferten 
0.001334 Mol. CO,, (1. h. 85 .2%.  

Die Reduk t ion  des  9.10-Dihydro-phenarsazin-Formiats 
wurde in demselben Apparat ausgefart wie die des Chlor-Derivates. Die 
Einwage des Oxyds wurde in 50 g Ameisensaure gelost. Die Reduktion, 
d. h. das Erwarmen. war von kurzerer Dauer: nicht mehr als 2 Min. nach 
Reginn des Siedens. 

B e s t i m m u n g  I :  0.3819 g Osyd: 0.0315 g CO,. - 0.00159 Mol. Formiat lieferte 
o.00072 Mol. CO,. d. h. 94.74%. - - Best imniung 11: 0.4449 g Oxyd: n 0363 g CO,. - 
0.00178 Mol. Formiat lieferte 0.00063 31101. CO?, d. h. 93.264& - B e s t i m m u n g  111: 
0.5246 F: Oryl: 0.0453 g CO,. - o.oozo9 Mol. Forniiat lieferte o.ooro.3 Mol. CO,, d. h .  
9s. j 7  o;,. 

2 1 )  vergl. R o b e r t s o n ,  Joi~rn.  -1riier. cheni. SOC. 43, 183  [rgri] .  
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Die -4ddition von Sauerstoff  i n  de r  reduzier ten  1,iisung ties 
10-Chlor-9.10-dihydro-phenarsazins  

purde in deinselben GefaiW ausgefiihrt, wie die Keduktion. Uer niit Stick- 
stoff angefiillte Apparat wurde evakuiert, dann ails eirier speziell angeschal- 
teten Burette, die ein Ablesen des absorbierten Sauerstoffs ertnoglichte, 
mit Sauerstoff gefiillt. Bei der Reaktion wurde geschiittelt. Die Absorption 
verlauft anfangs rasch, dann verlangsartit sie sich rasch. Das Ablesen geschah, 
als das Wasser in der Burette auf einem bestimmten Niveau stehen blieb. 

Best imrnung I (aus dem l’ersuch I1 bei der Reduktion): 0.8948 g Shst .  a1)- 
sorbierten 18.05 ccni 02. - 0.00323 3101. Chloriti. 0.00081 Mol. 02: roo?& d. Th. - Be- 
st i r t imung 11: 0.8080 g Sbst. a1)sorhiertm 1 7  ccin (.)2. -- u.oo;r:(j Xol. Chlorit!. 
o.ooo759 Mol. 0,: 9O.S oh. 

I Rlol. der Ausgangssubstanz (10-Chlor-9. ro-dihydro-phenarsazin) ab- 
sorbiert also ljZ Atom Sauerstoff, d. h. genau die Menge, die zur Abspaltung 
des addierten Wasserstoffs erforderlich ist. Aus der durch Sauerstoff ent- 
farbten Losung wurde das 10-Chlor-9.10-dihydro-phenarsazin wiedergewonnen. 
Aus Alkohol schied es sich in intensiv gelben Nadeln vom Schmp. 192--193O 
ab ; niit konz. Schwefelsaure, sowie beim Erwarmen niit Smeisensaure gibt 
es eine rote Farbung. 

0.243ogSbst.: 1 7 . 2 ~ j c c m ~ / ~ ~ - n ,  Jod-Losung. Bcr. . I S ~ ; . I ~ .  Cef. Asz7.61. - -  0.215og 
Sbst.: I.j.7 rcm l/lo-n. Jod-1,osung. Ber. .Is 2 7 . 1 3 .  Gef. .\s 27.38. - o.zh6, ,g Shst.: 
8 ccm AgNO,, (iiach S t e p a n o w ) .  - -  Ber. C1 t 2 . B ~ .  Gef. C1 1 ~ . 6 5 .  

Die Addi t ion  von  Sauerstoff  in der  reduzier ten  Formia t -  

B e s t i m m u n g  I :  0.4419 g Osyd in 4 0  ccm Ameisensaure ahsorbierten 9.2 ccm 
Sauerstoff. - -  u.00178 Mol. Oryd, o.ooo4r Hol. 0,:  or)?^) d. Th. - Best i tnniung 11: 
0.263og Oxyd in 40 ccm .Ameisrnsaure a1)sorl)irrten 9.8 ccin Sauerstoff. - u . 0 ~ ) l O . j  Mol. 
Oxyd, 0 . 0 O O ~ ~ j  Mol. 0: :  Sj.7qYl. -- . Best imniung 111 0.5q6g Osyd in 51) cctti 
Ameisensiure absorbierten 20.7 ccni Sauerstoff - - o . o o ~ o ~  Mol. Oryd,  o.ooo!, j 3101 O ? :  
89.4 0; 

Es mu13 hier zugefiigt werden. daL1 kei dicser Keaktion ein geringer 
brauner Niederschlag entsteht, anf Kosten eines Zerfalls des nihydro-phen- 
arsazin-Molekiils; der Xiederschlag nitnnit bei weiteren Keduktionen und 
Osydationen stark zii. Es findet hierbei direkte Oxydation der Anleisen- 
saure selbst statt, was durch bedeutende Ausscheidung von CO, walirerid 
der Einwirkung von Sauerstoff (Steigen des Druckes in1 Reaktionsgefa W) 
gekennzeichnet n.ird. Nach tnehrmaligern Erwarmen ninimt die -41.1s- 
scheidung von CO, all und hort d a m  ganz auf. So horte die -4usscheiduug 
von CO, aus einer Liisung von O . O O O ~ Z  Mol in I Liter nach den1 rg. ,  yon 
0.00042 Mol. in I Liter nach den1 I.;. Erwarmen auf. Die Absorption VOI: 

Sauerstoff dagegen geht weiter. 
Der braune Niederschlag ist in lieinein der gen%hnliclien Losiingsmittel 

loslich; bei der Einwirkung \-on konz. Schwefelsaure scheidet er SO, aus; 
nach der ,knalyse besteht er hauptsachlich aus - h e n .  

1, o su n g wurde wie im vorhergehenden Fall ausgef iihrt . 

Einwi rkung  von Schwefel auf e ine reduzier te  Lijsung t ’ o t ~  
Dihydro-phenar<azin-Derivater. 

In der Kiilte verschwindet die E‘arbung der Liisung nicht, wohl aber 
beirn Erwfirmeii, wobei Schnefelffasserstoff entweicht. 
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Addition von Jod  in einer reduzierten Losung von 10-Chlor-9.10- 
dihydro-phenarsazin oder dessen Formiat.  

Eine Losung in Ameisensaure wurde zwecks Reduktion im Stickstoff- 
Strom erwarmt und aus einer Burette 1/20-1/lo-n. athylalkoholische Jod- 
Losung zugefiigt .(der Titer wurde jedesmal VOT der Titration bestimmt). 
Wahrend des ganzen Verlaufes der Titration wurde durch den Apparat 
Stickstoff geleitet. 

Die Addition von Jod findet momentan auch in der Kalte statt, dock 
ist das dabei entstehende 10- Jod-9.10-dihydro-phenarsazin in der 
Kalte sehr schwer loslich und niacht es, da es sich als feiner aufgeschwemmter 
Niederschlag abscheidet, unmoglich, das Ende der Titration zu bestimmen. 
Beim Titrieren der heifien Losung besteht keine Reduktionsgefahr, sogar 
bei langerem Kochen der ameisensauren Losung. Unter den unten ange- 
gebenen Bedingungen bleibt die Losung die ganze Zeit Mar, und das Ende 
der Titration ist sehr deutlich zu sehen, wenn der nachste Tropfen Jod keine 
Anderung der Farbung mehr hervorruft. Beim Stehen scheiden sich aus 
der Losung schone Krvstalle des Jodids ab: lange, intensiv rote Nadeln, 
die bis zu z cm Lange erreichen. 

Die Titration mit Jod ist das geeignetste Verfahren zu einer quantita- 
tiven Bestimmung des Radikals in der Losung. 

Addition von J o d  in der  reduzierten Formiat-Losung. 
B e s t i m m u n g  I: 0.2272 g Oxyd, gelost in 25 ccm Ameisensaure, durch Erhitzen 

reduziert: 8.9 ccm 'ilo-n. alkohol. Jod-Losung. - o.ooogoj Mol. Oxyd, 0.000890 Mol. 
Joa: 98 yo d. Th. 0.266 g Jodid erhalten: 80% d. Th. - B e s t i m m u n g  11: 0.2971 g 
Oxyd in 35 ccm Ameisensaure: 10.7 ccm l/lo-n. Jod-Losung. 0.00115 Mol. Oxyd, 
0.00107 Mol. Jod: 93% d. Th. - B e s t i m m u n g  111: 0.2581 g Oxyd in 30 ccm *!meisen- 
siiure: 9.9 ccm l/l,-n. Jod-losung. 0.00103 Mol. Oxyd, o.00099 Mol. Jod: 96.1 Oh d. Th. 
- B e s t i m m u n g  I V :  0.2584 g Oxyd in 30 ccm Ameisensaure: 9.9 ccfn 'ilo-n. Jod- 
Losung. o.oorog Mol. Osyd, o.00099 Mol. Jod: 96.1 '$A d. Th. 0 , 3 2 5  g Jodid: 85.7 "/o 
d. Th. - Best immung V: 0.3282 g Chyd in 30ccm Smeisensaure: 12.6 ccm l / lo-rc .  
Jod-Losung. 0.00131 Mol. Oxyd, 0.00126 Mol. Jod: 9 6 . ~ 7 ~  d. Th. 0.441 g Jodid: 
91,40/0 d.  Th. 

Das ausgeschiedene Jodid - lange, intensiv rote Nadeln - ist mit 
roter Farbe loslich. 

0.2986 g Sbst.: 16.6 ccm l/lo-n. Jod-Losung. Ber. As 20.36. Gef. As 20.90. - 0.2073 g 
Sbst.: 11.4 ccm 'ilP-n. Jod-Losung. Ber. As 20.36. Gef. As ~ 0 . 6 2 .  - 0.7007 g Sbst.: 
18.99 ccm l/lo-n. AgNO,-Losung. Ber. J 34.43. Gef. J 34.41. - 0.6188 g Sbst.: 16.2 ccm 
'/lo-n. AgN0,-Losung. Ber. J 34.43. Gef. J 34.99. 

Die Addition von Jod  in einer reduzierten Chlorid-Losung 
wurde genau ebenso ausgefiihrt. Die Einwage wurde in 40 ccm Ameisen- 
saure gelost und durch Erwarmen reduziert. Die heiBe Losung wurde mit 
l jz0- lllo-n. akoholischer Jod-Losung titriert. Die Anzahl der verbrauchten 
ccni Jod wurde auf 1llo-n. umgerechnet. Die Reduktion des Chlorids geht 
schwerer vor sich. In 1-2 Min. ist sie, wie die Titration gezeigt hat, noch 
nicht Ioo-proz. E k e  schwach gelbe Losung, nach der ersten Titration, rotet 
sich beim Erwarmen; es folgen dann die zweite Titration, die dritte Reduk- 
tion durch Erwarmen und wiederum eine Titration mit Jod. Erneutes Er- 
warmen ruft keine Farbung hervor. Die weiter erfolgende Farbung kann 
nur durch Reduktion von unverandert gebliebenem 10-Chlor-9.10-dihydro- 

Schmp. 222 -224O. 
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phenarsazin erklart werden, da das entstehende Jodid, wie oben erwahnt 
wurde, unter diesen Bedingungen nicht reduziert wird. 

Bes t immung I :  0.2802 gSbst.: Erstes Erwarmen: 5 ccm i/l,,-a. Jod-Losung: zweites 
Erwarmen: 7 ccrn; drittes Emarmen: 9.94 ccm. -- O . O O I O I I  Mol. Chlorid. o.ooog94 Mol. 
Jod: 98.3% d. Th. 0.300 g Jodid: 80.6% d. Th. -- Best i tnulung 11: 0.~180 ,g Sbst.: 
Erstes Erwarmen : 4.5 ccm Ylo-n. Jod-Losung; zweites Erwarmen: 6 ccm: drittes Er- 
warmen: 7.6 ccm. - - 0.000787 Mol. Chlorid. 0.000760 Mol. Jod: 90.694, d. Th. -- 0.257 g 
Jodid: 88.69.b d. Th. - Best immung 111: 0.2855 g Sbst.: Erstes Erwarmen: 8 . j  ccni 
'Ilo-n. Jod-Msung; zweites Erwarmen: 9.5 ccm: drittes Erwiirmen: I o  J ccm. --- 
o.oo103 Mol. Chlorid, 0.00r03 Mol. Jod: roo?& d.  Th. - 0.308 g Jodid: 81.1 Oh d. Th. - 
Best immung 11': 0.2638 g Sbst.: Erstes Erwhncn:  7.2 ccm; zweites Erwarmen: 
8 : ~  ccm; drittes Erwarmen 8.9 ccm. - 0.000952 Mol. Chlorid, 0.00089oMol. Jod: 93 .5  96 
d. Th. - 0.28.j g Jodid: 81.4 yo d.  Th. - Best iminung 17: o..rjoi g Sbst. Erstes Er- 
warmen: 7.1 ccrn; zweites Emarmen: 7.7 ccm; drittes Erwannen: 8.1 ccni Jod- 
Losung. - 0.000831 Mol. Chlorid, o.000810 Mol. Jod: 97.6% d. Th. - 0,250 g Jodid: 
S r ,$% 6. Th. - Das Jodid hat  den,Schmp. 2 2 2 - ~ 2 , 3 ~ .  

0.233rgSbst.: 12.7ccm l/l,,-n. Jod-Losung. Ber. -4s 20.36. Gcf. As 20.43,  -- 0.2j85 g 
Sbst.: 13.9 ccni l / l o - i L .  Jod-Losung. Ber. As 70.36. Gcf. ..\s 20 .16 .  

Addi t ion  von J o d  in  e iner  r eduz ie r t en  Rroniid-Lijsung. 
Die Keduktiou von I o - B r o ni - 9.10 - d i h y d r  o - p h en  a r  saz in  geht noch 

schwerer VOT sich, so da13 es nicht gelingt, sie zu Ende zu fiihren. Dies findet 
seine Erklarung darin, dal3 beini Titrieren mit Jod die Liisung dauernd durch 
Alkohol verdiinnt und folglich die Reduktions-Temperatur herabgesetzt 
wird. 

Bes t immung:  0 . 2 ~ ~ 5  g Snbstanz. gelost in 35  ccm, durcli ICrw2rmen reduzicrt, 
dann mit i/lo-w. alkohol. Jod-LGsung titriert. Erstes Erwarmen: 1 . 3  ccm; zweites Er- 
warmen: 2.1 ccm; drittes Emarmen: 2.6 ccm: viertes Erwarmen: 3 . 1  ccm; fiinftes Er- 
wiirmen: .<. j ccm; sechstes Enviirinen: 3.9 cctn; weiteres Emarmen fiihrte zu kciner 
Flrbung. -. o.ooo6g Mol. Bromid, 0.00037 Mol. Jod: .j.<.60/{, drr Theorie. 

Addi t ion  voii J o d  in  e iner  r eduz ie r t en  Sul fa t -Losung.  
Eine Einwage des nach Wieland"') bereiteten Sulfates wird in 35 ccni 

Ameisensaure gelost (die 1,ijsung ist schwach rosnfarhen). Die Reduktion 
geht sehr leicht VOT sich, z Min. langes Erhitzen geniigt, uni die Reaktion 
zu 8 j - -- 100% durchzufiihren. 

Bcs t immung I :  0.4280 g Sbst.: 1 2 . 2  ccni l / , " - ~ .  Jod-Ldsung. - l ) . o c ~ r ~ ~  Mol. 
Sulfat, O.OOIZZ Mol. Jod: 92.1 ?(, d. Th. -. Best immung 11: 0.1188 g Sbst.: 3 . 1  ccrn 
'llo-n. Jod-LGsung. - 0.00036 Mol. Sulfat. 0.00031 Mol. Jod: 86.o:b d. Th. - Be- 
s t i m m u n g  111: 0 . ~ 6 0 2  g Sbst.: 7 .36  ccm 'ilo-n. Jod-Lbsnng:. -. o.oooXog Mol. Sulfat, 
0.000736 Mol. Jod: 9 1 . 3 7 6  d. Th. - Bestinimnrig IV: o.jooo g Sbst.: 9 . i  ccm l / l o - ~ ~ .  

Jotl-LBsung. -- o . o o o g ~ 8  Mol. Sulfat, 0.0009j0 5101. Jod: 10' O(, der Thenrie. 

Add i t ion  von  Broni. 
Eine Lijsung der Osyd-Einwage in a5 ccni -4meisensaure und 70 ccm 

Athylalkohol wird durch 2 Min. langes Erwarnien reduziert. Zuni Titrieren 
wurde eine ungefar  Ilo-n. Broni-Losung in Anieisensaure verwendet, 
deren Titer unmittelbar vor dem Versuche bestimmt wurde. Man titriert 
zweckmafjig in warmer Losung, anderenfalls erschwert das sich ausscheidende, 
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wenig losliche 10-Brom-9. lo-dihydro-phenarsazin die Peststellung des End- 
punktes der Titration; den gleichen Zweck hat der Zusatz von Athylalkohol 
zur 1,osung. Aus der durch Brom entfarbten, roten Losung des Radikals 
scheiden sich beimstehen schone, lange Kadeln des intensiv gelben lo-Brom . .  - 
9.10-dihydro-phenarsazins  vom Schmp. 2 1 0 O  ab. 

Bes t immung I: 0.1685 g Shst.: 5.6 ccm 'ile-n. Brom-Losung.~- 0.000674 Mol. 
Oxyl  addieren 0.000566 Mol. Broni: 88.4% d. Th. - n e s t i m m u n g  11: 0.2756 g Sbst.:: 
10 ccm Hrom-Losung. - o.ob110 Nol. Oxyd addicren n.ooIoo Mol. Brom: 90.9 yo d. T h .  
Abgeschieden wurdefi 0.265 g Bromiti: 75 yn d. Th. - Best immung'III :  0:2264 g Sbst,: 
7.9 ccm Brom Losung. - o.ooo8ob Mol. Oxyd addieren o.oooign' Mol. 'Brom: 98.00/, 
d. Th. - - . B e s t i m m u n g  IY:  0.3214 g Sbst.: 1 1 . 2  ccm Brom-ISsung. - 0.00128 M d .  
Osyq addieren o oolrz Mol. Broni: 87.5 yo d. Th .  Abgeschied n wurden 0.316 g Bromid: 
80% d. Th. - B e s t i m m u n g  V :  o.245.5 g Sbst.: 8.7 ccrn Bro I-1,osung. - 0.00098 Mol. 
Osyd addirren o.oopX.; Mol. Brom: 88.8yo d. Th. 

o.197ogShst.: i2.3 ccm '/,,,-n. Jod-Losung. Ber. As 23.25. Gef. A s  23.4r.-oo.a559g 
Sbst.: 16.1 ccrn l/l,,-h. Jod-I,iisung. Ber. As 23.25. Cef. As lzj.59. - 0.3605 g Sbst.: 
11.2ccm ' / , , , - t t .  AgN0,-Losung. Ber. Br 24.84. Gef.Brz4.86. - 0.4652gSbst.: 15.35ccni 
l/lo-n. AgNO,-I,osu&. Brr. Br 24.84. Gcf. Br 25.15. 

, 

1 
' i  

Einwi rkung  von Chlar  auf e ine  reduzier te  Liisung von Dihydro-  
phenarsazin.  

In die intensiv rote Losung wurde ein Chlor-Strom in der Kalte bis zum 
Das ausgeschiedene 10 - C hl or  - 9.10 -d i  h ydro  - p  hen  - 

0 . ~ 4 2 7  g Sbst.: 17.9 ccm ' / , -n .  Jod-Liisung. Ba. 4 s  . 2 7 a i ~ .  Gef. As ~z.5.. .;r 

Entfarben geleitet. 
a r saz in  hatte nach dem Umkrystallisieren den Schmp. 1gx-xg3~ 

0.1175 q Shst.: 7.6 CCIII l/tn-n. AghO,-I,osung. Bcr, C1 1 2 . 8 2 .  Get. Ct 12.55. 

Addi t ion  von St ickoxyd.  
Die reduzierte Losung des Oxyds in Arneisensiiiute addiert NO nur sehr 

langsam; die Addition geht aber rasch vor sich in' einem' Gemisch iron 50% 
-4thylalkohol mit 500/~ Ameisensame. Im Lade  der V&s'&he wui.de be- 
obachtet, dall nach der Entfiirbang (schwach gelbe Farbung) der Ldsung 
noch eine bedeutende Menge S O  absorbiert' wird. Die Gesamtmenge des 
absoTbierten NO schwankte sehr stark auch bei gleithen Versuchs-Be- 
dingungen. Es gelang nicht, das Reaktionsprodukt zu isolieren, da die entl 
farbte Liisung sich an der 1,uft sehr rasch zersetzt unter Niederschlagsbildung 
und Auftreten einer tiefbraunen Farbung. Schon bei schwachem Srwarmen 
der gelben Losung nach der Addition \-on NO kornmt sehr bald die intensiv 
rote Farbung des Radikals ziim Vorschein. 

Eine abgewogene Menge des Oxpdes wurde in 25 ccm Alkohol und 25 ccm 
-4mcisensaure gelost und die Reduktion durch 2 Min. langes Erhitzen der 
Losung Zuni Sieden in einer Stickstoff-Atmosphare bewirkt. Warend der 
Absorption wurde geschiittelt. Die Xblesung erfolgte, als kein NO mehr 
absorbiert wurde. 

Bes t immung I :  0.2609 g Sbst. absorbicrten zr.77.ccm NO bei oo und 760 mm. - 
o.ooro4 Mol. Oxyd, 0.00097 Mol. NO, also a d  I Mol. Oxyd 0.93 Mol. NO. - Be- 
s t i m m u n g  11: 0,5424 g Sbst. absorbierten 44.7 ccm NO. - 0.00215 301. Oxyd. 
o.oozoo Mol. NO, also auf r Mol. Osyd 0.93 Mol. NO. - B e s t i m m u n g  I l l :  0.4235 g 
Sbst. absorbiertcn 25.9 ccrn NO. - o.oo169 Mol. Oxyd. o.00116 Yol. S O .  also auf I Mol. 
Oxyd 0.68 Mol. NO. - Best immung I V :  0.3520 g Sbst. absorbierten 26.3 ccm NO. - 
0.00140 Mol. Oxyd, 0.00118 Mol. NO. also auf I Mol. O.syd 0.84 Mol,. NO. 
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vor d. Erwiirmen 
(farblose Losung) 

185 x lo-’ 
I77 X IOe7 

146 x XO-? 

115 X 10-7 

92 x IO-’ 

Die Bes t immungen  de r  e lek t r i schen  Le i t f ah igke i t  
dienten nur zur Orientierung. Sie wurden in einem mit Platin-Elektroden 
und Riickfld3kiihler versehenen GefaiS in1 Stickstoff-Strom ausgefiihrt. 
Erst wurde die Leitfahigkeit einer Losung von 10 - C h l  or  -9.10 - di  h y d r o - 
phenarsaz in  bestimmt, dann wurde die Losung erwarmt, und nach dem 
Erkalten wurden die Messungen der intensiv gefarbten Losung durchge- 
fiihrt. 

Die Kapazitait des GefaBes betrug 0.1982 ; die spezifische elektrische Leitfiihigkeit 
der ,4meisensaure in den Losungen war h = o.ooooGg43. 

nach d. Erwarmen 
(gefarbte Liisung) 

533 x IO-’  

455 x I O - ~  

329 x IO-’ 
311 x 1 0 - 7  

115 X 10-’ 

Konzentration 
I Mol. 
in 

200 1 
250 1 
378 1 
500 1 

I000 1 

Yolekulare elektr. 
Leitfahigkeit der 
gefarbten Losung 

11.4 
11.35 
12.17 

15.3 
15.16 

97. Roland Scholl, Oskar B o t t g e r  und - S i g f r i d  Hass:  
Verschiedenfarbige Zustiinde von Anthrahydrochinon-carbonsauren 

nnd iiber Anthrahydrochinon-a-carbonsaure-lactone. 
[Aus d Institut fur Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am zg. Januar rgzg.) 

I. Die Veranlassung zu unseren Versuchen gaben Beobachtungen an 
den Hydrosulfit-Reduktionsprodukten der Anthrachinon-carbonsauren, die 
in E n t s t e h u n g  u n d  F a r b e  in auffallender Weise an die vor einigen Jahren 
von dem einen von uns beschriebenen sog. Aroyl-oxanthronyle erinnerten, 
dunkelbIaue ,  f re ie  organische Rad ika le ,  iiber,deren Natur das letzte 
Wort noch zu sprechen ist. Diese freien organischen Radikale stehen be- 
ziiglich ihres Reduktions- bzw. Oxydations-Grades zwischen den u-Aroyl- 
anthrachinonen und u-Aroyl-anthrahydrochinonen und e n t  s t e h e n  u. a. be i  
der  E inwi rkung  von S a u r e n  auf d i e  Aroyl-anthrahydrochinone, 
indem diese nach zwei entgegengesetzten Reaktionen aufgeteilt werden l). 

Sie geben, wenn fein dispers, mit alkalischem Hydrosulfit bei gewohnlicher 
Temperatur rotbraune Kupen und bi lden s ich  a u s  diesen a n  der  L u f t  
z ur  ii c k 2). 

2. Vergleichen wir damit unsere Beobachtungen an den Redukt ions-  
p roduk ten  der  Anthrachinon-carbonsauren: Wenn man die ro t e ,  
kalt bereitete Hydrosulfit-Kiipe der An th rach inon- I  -carbonsaure  mit 
Sa lzsaure  versetzt, scheidet sich die Kiipensaure als r o t e  Gallerte aus, 
wird aber, auch unter Stickstoff, alsbald braunvio le t t .  In  iihnlicher Weise 
wird z. B. die aus der Kiipe der Anthrachinon-z.6-dicarbonsaure3) 

l) B. 56, 1065, 1633 [Ig23]. *) B. 66, 1075 [I923]. 
3) Seer ,  Monatsh. Chem. 33, 147 [ I ~ I I ] .  




