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177. Roland Scholl: Ober freie organische Radikale, 8. Mittei1.l): 
Radikale mit einwertigem Sauerstoff in einheitlicher krystallisierter 
Form. (Mit Versuchen von Sigfrid Hass und Horst v. Hoessle). 

[Aus d. Institute fiir Organ. Chem. an d. T e c h .  Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 28. Februar 1931.1 

Im Jahre 1913 haben Pummerer und Frankfurter2) uber ein als 
De h y d r o - o x y - bi n a p h t h ylenox y d bezeichnetes, erst vorzugsweise als 
Chinol-ather, neuerdings als Peroxyd aufgefdtes, dimeres Dehydrie- 
rungs p r o d u k t  de s 0 x y - b i n a p h t h yleno x y ds berichtet , das in Wsung 
in radikalische, tief farbige Monomere zerfallt, an denen sie sowohl die Eigen- 
schaften eines Carbyls3) als auch eines Oxyls (mit einwertigem Sauerstoff) 
feststellen konnten. Sie sind damit der von Gilbert Newton Lewis') bei 
Betrachtungen iiber Molekeln mit ungerader Zahl von Valenz-Elektronen 
gemachten Voraussage der Existenzmoglichkeit von Radikalen rnit einwerti- 
gem Sauerstoff zuvorgekommen. 1922 hat St. Goldschmi dt5) begonnen, 
sich mit seinen Mitarbeitern mit Versuchen zur Darstellmg von Oxylen zu 
beschiiftigen und durch Dehydrierung, insbesondere von Phenanthrenhydro- 
chinon-monoalkylathern und Chlor-phenanthrol, Peroxyde erhalten, die sich 
in Wsung mit den monomeren Oxylen ins Gleichgedcht setzen, und hat 
uns durch diese Arbeiten ein gutes Bild von den Eigenschaften dieserRadikale 
vermittelt. Von 1925 ab hat sich - allerdings mit negativem Erfolge-auch 
Wieland6) im Rahmen seiner Radikal-Arbeiten mitversuchen zur DarstelIung 
bzw. zum Nachweise von Oxylen (Acyl-oxylen) befdt ,  nachdern er schon 
1911 die Hypothese von der Bildung des Triphenylcarbinol-Oxyls, (C6H5)3 
C .O - , als Zwischenproduktes bei der thermischen Zersetzung des Triphenyl- 
methyl-peroxyds aufgestellt hatte'). 

Beschrankt man sich auf die Mitteilungen dieser Autoren, so hat es den 
Anschein, als ob das Problem der freien organischen Radikale rnit einwer- 
tigem Sauerstoff sich zur Zeit in einem Entwicklungszustande befinde wie 
das der freien organischen Radikale rnit dreiwertigem Kohlenstoff vor der Ent- 
deckung des ersten, nur in monomerer Form existierenden und in reinem 
Zustande isolierten Triarylmethyls, namlich des Tri-biphenylyl-methyls, 
durch Schlenk, Weickel und Herzensteins) im Jahre 1910. Dieser An- 
schein entspricht aber den Tatsachen nicht . Einheitlich monomere krystalli- 
sierbare Oxyle sind vielmehr, obwohl ihrer Natur nach lange nicht richtig 
gedeutet, schon seit langerer Zeit bekannt. S c h a a r s ~ h m i d t ~ )  hat 1915 
durch Reduktion von I-Aroyl-anthrachinonen, C,H,(CO),C,H,(I) . CO. Ar, 
Verbindungen von dunkelblauer Eigenfarbe, lebhafter Fluorescenz ihrer vio- 
letten bis violettroten Losungen in gewissen organischen Mitteln, von geringer 

l) 7 .  Mitteil.: B. 61, 968 [1928]. 
8)  58. Versamml. Deutscher Naturforscher u. h t e  in Wen;  Ztschr. angew. Chem. 

26, 549 [1g13j; B. 47, 1472 [Igrq]. Weiteres bei Pummerer u. Mitarbeitern: B.  62, 
1407. 1418 [~grg], 59, 2164 [1926], 61. 1102 [1928]; siehe ferner B.4;.  2957 [I914]. 

5) Als Carbyle wollen wir alle Radikale mit dreiwertigem Kohlenstoff bezeichnen. 
') Proceed. National Acad. Sciences 2, 586 [1916!. 
*) B. 55, 3194, 3197 [1922]; A. 438, 202 [ ~ g q ] ,  445, 123 [I925]; B. 61, 374, 838. 

6, A. 446, 49 [19251. 480, 157 [19301. 
8 )  A. 372, I rIgIoi. 

1864 [1928], 63, 1213 [1930]; A. 478, I [1930]. 
') B.44,  2550 [1911:. 

9 B. 48, 834. 973, 1829 ;I9151. 49, 386 [19161. 
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Luft-Empfindlichkeit , aber hoher Licht-Empfindlichkeit erhalten, die er fiir 
Pinakone hielt. Diese Verbindungen sind 1921 von mir und meinen at- 
arbeitern lo) in reiner krystallisierter Form dargestellt und durch MoleMar- 
gewichts-Bestimmung in siedendem und gefrierendem Nitro-benzol, sowie 
durch Brom- und Permanganat-Titration als einheitliche monomere Radi- 
kale erkannt worden. Nach ihren Eigenschaften etwas merkwtirdiges Neues, 
sind sie damals als I-Aroyl-oxanthronyle der Formel I1 mit koordina- 
tiver Bindung des Hydroxyl-Wasserstoffs an den AroylSauerstoff und n i t  
zwei sozusagen 3lI2-wertigen Kohlenstoff atomen aufgefal3t und somit den 
Carbylen zugezahlt worden. Es ist unnotig, hier auf die damalige Begriin- 
dung dieser Formel zuriickzukommen, es genugt der Hinweis, daB diese 
Formel nach dem damaligen Stande der Radikal-Chemie den Eigenschaften 
der neuen Radikale im allgemeinen R e h u n g  trug. Sie war freilich auch 
gewisscn Einwanden ausgesetzt . Insbesondere konnte sie wegen der grokn 
Luft-Bestkdigkeit der Radikale gegeniiber der I,&-Empfindlichkeit bei ge- 
wohnlicher Temperatur, die d e n  wohldefinierten Carbylen eigen ist, nicht 
voll befriedigen. 

Verschiedene Ekobachtungen an Anthracen-Korpern haben denn auch 
zu der Erkenntnis gefithrt, daB die ,,Oxanthronyle" keine Carbyle, sondern 
Anthroxyle (111), also Radikale mit einwertigem Sauerstoff, sind, von nicht 
ganz einfacher Konstitution. Diese neue Auffassung ist zum ersten Nale 
in kurzen Umrissen in der Komppa-Festschrift der Finnischen Akademie 
der Wissenschaftenu) 1927 veroffentlicht worden und von da in das Hou- 
bensche Standard-Werk ,,Das Anthracen und die Anthrachinone"u) uber- 
gegangen. Die ausfiihrliche Behandlung des Problems ist bis heute hinaus- 
geschoben worden, weil gewisse Beobachtungen auf dem Anthracen-Gebiete, 
die zum Teil auf das Vorliegen von Radikalen hindeuteten, zum Teil die auBer- 
ordentliche Leichtigkeit erkennen liden, mit der sich der Lacton- bzw. Lactol- 
Ring und stickstoff-haltige Fiinfringe dem Anthracen in peri-Stellung an- 
gliedern, erst geklart werden maten .  Diese Beobachtungen betrafen die 
violetten Formen der Anthrahydrochinon-a-carbonsauren18), die blauen 
Salze der roten Anthahydrochinon-a-carbonsaure-lactone14), die carbosy- 
lierten blauen Anthrahydrochinon-a-carbonsa~re-lactone~~), die h thranol -  
a-carbonsaure-ladonels), die Chinhydrone der Anthracen-Re&$') , vor allem 
aber die als Pyrrolino-anthranol-azyle beschriebenen, stickstoff -haltigen 
Radikalel8). An diese stickstoff-haltigen Radikale soll die Beweisfiihrung 
angekniipft werden, daB die ,,Aroyl-oxanthronyle" in Wirklichkeit 
Anthroxyle der Formel I11 sind. Diese stickstoff-haltigen Radikale (kyle), 
die in der tautomeren Form der Oxyl-Formel IV entsprechen. zeigen, ab- 
gesehen von ihren amino-phenolischen Eigenschaften, in ihrem chemischen 
und namentlich optischen Verhalten die grol3te hnlichkeit mit den , ,Aroyl- 
oxanthronylen". Aus W i c h e m  Verhalten m d  auf W i c h e  Ursachen ge- 
schlossen werden. Sind die stickstoff -haltigen Radikale Abkommlinge des 

lo) B. 64, 2376 [I~zI], 56, 918 [1g23]; &he auch 3. und 4. Mitteil. B. 66, 1065, 

ls) Leipzig 19%. S. 792. 

16) B. 63. 2440 [I930]. 
la) B. 60, 1236. 1685 [1927], 61, 968 [1928!. 

1633 rI923I. 11) Ann. Acad. Scient. Fennicae. Ser. A 8% Nr. 13 [I927]. 
la) B. 62, 616 [1929]. 

17) B. 63, 2120 [1930]. 
'3 B. 62, 1278. 1424 [IgZg]. Is) B. 83, 2128, 2432 [1930]. 
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meso-Amino-anthranols, in denen der Stickstoff einem in peri-Stellung ange- 
gliederten Pyrrolin-Ring angehort (IV), so sind die ,,Aroyl-oxanthronyle" 
nach unserer nunmehrigen Auffassung Abkommlinge des Anthrahydro- 
chinons, dessen einer Sauerstoff einmrtig auftritt, dessen anderer einem in 
peri- Stellung angegliederten Hydro-fur an-Ring angehort, entsprechend For- 
me1 111, und danach zu bezeichnen d s  Fur-Aryl-oxy-r.g(peri)-hydro- 
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furano-anthroxyle-(10). Diese Formel erklart in vollkommener und vie1 
einfacherer Weise als Formel I1 die Entstehungsweise und samtliche Eigen- 
schaften der Radikale. 

Entstehungsweise und Anthroxyl- Formel. 
In der I. Mitteilunglo) ist der Beweis gefiihrt worden, daB bei der Ent- 

stehung der Radikale aus den I-Aroyl-anthrachinonen das von diesen auf- 
genommene Wasserstoffatom an den Sauerstoff in Stellung 9 tritt unter Bil- 
dung des hypothetischen Zwischenproduktes I (a. a. O., Formel VII), und 
festgestellt worden, daB das Aroyl in a-Stellung an der Reaktion beteiligt 
sein mull, weil P-aroylierte Anthrachinone keine entsprechenden Verbin- 
dungen geben. Hydroxyl in 9 und Carbonyl in I schliel3en nun in saurer 
oder a m m o n i a k a l i s ~ h e r ~ ~ )  Fliissigkeit den y-Lactol-Ring, wie das von 
den y-Oxy-carbonyl-Verbindungen allgemein bekannt und vor kurzem von 
urn auch beim Anthrahydrochinon-1.2-dicarbonsa~re-anhydrid bewiesen 
worden ist20), unter Bildung des Anthroxyls der Formel 111. Wie leicht sich 
dieser pentacyclische Ring in peri-Stellung angliedert, zeigen die vorher- 
gehenden Hinweise a d  die Anthrahydrochinon- und Anthranol-a-carbon- 
saure-lactone und zahlreiche andere Beobachtungen, uber die no& zu berichten 
sein wirda) . 

Eines der starksten Argumente fiir die Anthroxy-Formel ist die grol3e 
I,&-Bestandigkeit der Radikale. Sie entsprechen in dieser Eigenschaft den 
bisher nur im Dissoziationsgleichgewichte in Losung bekannten Radikalen 
mit einwertigem Sauerstoff. In krystallisiertem Zustande im Dunkeln sind 
sie fast unbegrenzt luft-bestkdig. 

19) siehe die Darstellung der dnthrosyle aus den I-Aroyl-anthrachinonen mit 
Zinkstaub und Ammoniak, B. 49, 389 [1916]. 

*') B. 63, 2433 [19301. 
zl) Eine nicht der Anthracen-Reihe angehorende, 

aber ahnlich gebaute und den gleichen Aryl-oxy- 
hydrofuran-Ring wie unsere Radikale enthaltende Ver- 
bindungliegt vor in dem a, a, a'-Tripheny1-a'-osy-@, @'- 
henzo-a.2'-dihydro-furan der nebenstehenden Formel. 
I3 e Barry Barnett ,  Cook, N i s o n ,  Joum. chem. 
Soc. London 1937. 504; Seidel ,  B. 61, 0,268 [1928]. 
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Einwirkung von Brom und ubermangansaure.  
Die Fur-Aryl-oxy-pri-hydrofurano-anthroxyle verbrauchen, mit Brom 

bzw. tjbermangansaure auf Farblosigkeit titriert, 3 Br bzw. 3 OH, wobei 
im ersten FaUe HBr entweicht. Die titrierten =sungen geben bei der Wasser- 
dampf-Destillation, zweckmkI3ig nach Zusatz von Jodkalium, I-Aroyl-anthra- 
chinona2). Nach der neuen Formel (111) haben die Radikale drei Anziehungs- 
pole, einen am Oxyl-Sauerstoff, zwei an den nzeso-Kohlenstoffen. Bei der 
Titration tritt also offenbar von den 3 Br bzw. 3 OH eines an den Oxyl- 
Sauerstoff, die beiden anderen an die meso-Kohlenstoff-Atome, wie bei 
Anthracen, hthranol, Anthrahydrochinon und anderen Anthracen-Derivaten, 
unter Bildung der, allexdings nicht fdbaren, Produkte der Formel Va und 
Vb. Diese Produkte verlieren spontan I HBr bzw. I H,O (letzteres nicht nach- 
weisbar), wodurch der Ladol-Ring geoffnet wird unter Bildung des Brom- 
chinol-hypobromits und Oxy-methyl-hydroperoxyds der Formeln VI a und 
VIb, die bei der Wasserdampf-Destillation Br, bzw. H,O, oder bei Mitver- 
wendung von Jodwasserstoff die Umsetzungsprodukte mit diesem verlieren, 
um in I-Aroyl-anthrachinone (VII) iiberzugehen : 

Va . 

111. 

vb. 
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VIb. HO 0 C(OH).Ar 0 CO.Ar 

W o n  in der 2. Mitteilunglo) ist der Versuch beschrieben worden, das 
- dort nach der alten Aufassung formulierte - Brom-chinol-hypo- 
bromit (VIa) durch Eintragen des Chlorphenyl-Radikals (111, Ax = c6H4cl) 
in fliissiges Brom und Abdunsten des iiberschiissigen Broms zu isolieren. 
Die Halogen-Bestimmung des Rohproduktes stimmte in der Tat anniihernd 
auf ein Brom-hypobromit C,,H,,03ClBr,. Die Wiederholung des Versuches 
hat die Analysen-Werte von damals bestatigt, zugleich aber erkennen lassen, 
daB das analysierte Produkt kein oder nur sehr wenig Brom-hypobromit 
(VI a) enthdt, in der Hauptsache vielmehr aus kern-bromierten Produkten, 
namlich I - p - C hl o r b e nz o yl- di  b r o m - a n t  h r a c hi n o n , C2,Hs03ClBr,, be- 
steht. Der Befund ist am Phenyl-Radikal (111, Ar = C6H,) insofern bestatigt 
worden, als dieses durch Eintragen in Brom und Eindunsten der Fliissigkeit 
ein Rohprodukt ergab, aus dem durch Umkrystallisieren aus Tetrachlor- 
methan ein reines, mit alkalischem Hydrosulfit verkiipbares, daher rein aro- 
matisch bromiertes C,,HsO,Br,, 
erhalten werden konnte, in dem eines der drei Bromatome wohl im Benzoyl- 
reste gebunden ist. 

Tr  i br o m- I - benzo yl- a n t  hr ac hi non , 

B. S4, 2387 rxgzr1, S6, 924, 932  Irgzil. 
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Ob die yon St. G o I d s c h m  i d t 9 beim Chlor-phenanthrol-hypobromit und 
-hypochlorit angenommene Kernivanderung des 0-gebundenen Halogens fur unseren 
Fall mtrifft, konnen wir nirht entscheiden. 

Auch unter anderen Bedingungen ist es uns nicht gelungen, das offenbar 
sehr zersetzliche Brom-chinol-hypobromit VI a zu isolieren. Durch Konzen- 
trieren der mit etwas mehr als den zur Entfarbung notigen 3 At. Brom ver- 
setzten Losung des Phenyl-Radikales (111, Ar = C,H,) in Tetrachlor-methan 
erhielten wir reines I-Benzoyl-anthrachinon (VII, Ar = C,H5), aus dem 
p-Chlorphenyl-Radikal (111, Ar = C,H,CI) mit Bromwasser in Bestatigung 
der in der 2 .  Mitteilunglo) gemachten Angaben unter anderen Reaktions- 
Bedingungen I-p-Chlor benzoyl-anthrachinon (VII, Ar = c,H,.c1). 

Einwirkung von Hydrosulfi t ,  Metall-ketyl und Triphenyl- 
methyl. 

In sehr einfacher Weise wird durch die Anthroxyl-Formel I11 erklart, 
daS die Radikale, an sich, auch wenn amorph, in Natronlauge und Ammoniak 
unloslich a38), mit Natriumhydrosulfit und Natronlauge bei gewohnlicher 
Temperatur braunrote Kupen bilden, aus denen sie an der Luft. leicht ZU- 
rilckgebildet werden. Es entstehen Kupen-Salze der Formel VIII rnit in- 
taktem Hydrofuran-Ring. Auch die aus diesen Kiipen rnit verd. Salzsaure 
gefallten, den Salzen VIII entsprechenden, gelben Riipen-Sauren gehen, 
wenn in der Fliissigkeit erhitzt, von der Oberflache aus, also durch Luft- 
Oxydation, rasch wieder in die Radikale Bber. I n  der Hitze geben die Xadi- 
kale mit Natriumhydrosulfit und Natronlauge dagegen braunrote Kupen, 
aus denen mit Luft die I-Aroyl-anthrachinone (VII) entstehenM). In der Hitze 
wird also lediglich der in VI I I  noch vorhandene Lactol-Ring durch die Natron- 
lauge aufgespalten, unter Bildung von I - Ar o 91- a n t  hr a h ydr o c hi no n - 
natrium(1X); das Natriumhydrosulfit ist hier unbeteiligt. AUS der heiJ3en al- 
MischenHydrosulf it-Kupe des pchlorphenyl-oxy-peri-hydrofurano-anthroxyls 
(111, Ar = C,H,Cl) erhielten wir in der Tat durch Luft - was bisher nicht 
streng bewiesen war - reines I-p-Chlorbenzoyl-anthrachinon zuriick (Schmp. 
und Misch-Schmp. 237'). 

0 - Na,S,O, +NaOH ONa,K ONa 
I (kalt) bzw. Phe- I '""> uyl keton-e(alium7 -bl henyljl . /\/\A\ 2;: 

111. I I I ' ___- + VIII. I ), i I --t 

' I ' Y  I I  
NaO C 0 . k  

\'\/\/ fE 
I I  
0 - C(0H) .Ar 0 - C(0H) .Ar 

violett braunrot braunrot 

Bezeichnend fiir Oxyle ist, wie St. Goldschmidt und W. Schmidta5) 
an den Phenanthroxylen nachgewiesen haben, die Adagerung von Kalium rnit 
Schlen kschem Metall-ketyl und die Anlagerung von Triphenyl-methyl. 
Versetzt man. die rotviolette benzolische Lhung des Phenyl-oxy-hydro- 
- - ~  

as) A. 438, 207 [1924]. 
23 #)  Durch he& pyridinische oder alkoholische Lauge w-erden sie unter Ent- 

e4) siehe besonders B.  56, 1067 rrwq:. 26) B. 66.  WIZ.  1214 r19221. 
fArbung zersetzt (siehe 3. Mitteil.'O), S. 1071).  
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furano-anthroxyls  (111, Ar = C,H,; 4. Mitteil.10)) vorsichtig mit der 
blau-stichig-griinen atherischen Liisung von P hen yl- bi p he n yl  yl - ke t on - 
kalium unter Wasserstoff, so wird sie rasch gelbrot, beim Schiitteln 
mit Luft wieder rotviolett .  Es entsteht also der Erwartung g e d  
die autoxydable, der Formel VIII  entsprechende Kalium-Verbindung. 
Auch mit benzolischem Triphenyl-methyl reagiert das Anthroxyl. 
Seine violette Wsung wird mafarben, die Reaktion ladt aber nicht 
zu weiterer Verfolgung ein. 

Einwirkung von Sulfomonopersaure, Chromsaure, Chinon. 
Auch die in der 2. MitteilunglO) berichtete Tatsache, daJ3 die Radikale 

bei der Titration auf Farblosigkeit mit Sulfomonopersaure I Aquiv. 
Sauerstoff bzw. I OH2,), rnit Chromsaure z Aquiv. Sauerstoff verbrauchen, 
findet in der neuen Auffassung eine recht einfache Erklarung. Von d.en mso- 
Kohlenstoffatomen des Radikals (111) wird das mit dem einwertigen Sauer- 
stoff in Stellung 10 verbundene durch diesen in seiner Valenzkraft so erheblich 
beansprucht sein, daJ3 dem anderen in Stellung 9 Restaffinitat in grol3erem 
Betrage zur Verfiigung stehen m a .  DemgemU verhalten sich die Radikale 
gegen Sdfomonopersaure und Chromsaure wie Substitutionsprodukte des 
Anthracens. die nur an dem einen der meso-Kohlenstoffatome einen An- 
ziehungspol betatigen, w h e n d  infolgedessen das andere durch den einwertigen 
Sauerstoff durch Carbonyl-Bindung abgesattigt wird. Es ist im Grunde ge- 
nommen der gleiche Vorgang wie bei der Oxydation von h t h r a n o P )  oder 
Anthrahydrochinon-monomethylatherm) oder Anthrahydrochinon-I-carbon- 
saure-lactonenm) zu Bianthronyl (, ,Dianthron") und seinen Derivaten. Auch 
in diesen F a e n  betatigt sich nur e i n  meso-Kohlenstoff dem Oxy- 
dationsmittel gegeniiber, wiihrend der andere hier durch Dimerisation abge- 
sattigt wird. Das pri mare Titrationsprodukt mit Sulfomonopersaure ist 
hiernach als Oxy-lactol der Formel X zu formulieren, das wahrscheinlich 
sekundar unter Wasser-Abspaltung in I-Aroyl-anthrachinon (VII) iibergeht, 
das Titrationsprodukt mit Chromsaure als Peroxyd nach Formel XP). 
Die Radikale verhalten sich also hier gleichsam wie peri-anellierte Derivate der 
Oxanthronyle mit dreiwertigem Kohlenstoff, ohne daJ3 indessen der Ox- 
anthronyl-Form eine reelle Bedeutung zukommt, was schon aus dem Vergleich 
rnit dem hochst luft-empfindlichen Phenyl-oxanthronyl von Schle nk 31) 
zu schliel3en ist. 

Ebenso wie bei diesen Titrationsprodukten liegen die Dinge bei der in 
der I. und 2.  Mitteilunglo) beschriebenen, dem Hydrochinon-ather aus  
Triphenyl-methyl und Chinon vergleichbaren, weil3en Verbindung 
des violetten Radikals  rnit Benzochinon z C,,H,O,Ar + CBH40P, die 
bei etwa 1000 wieder in die Komponenten zu dissoziieren beginnt. Auch sie 
verdankt ihre Entstehung dem Umstande, daL3 das Radikal ein Substitutions- 
produkt des. Anthracens ist, des hthracens, dessen Verbindungsfiihigkeit 

lE) siehe B.66, 926, Fuhote 14 [rg23]. 
* I )  Kurt H. Meyer, A. 379, 53 [rg~r].  
") ebenda, S. 47, 68ff. 
so) Naheres iiber den experimentellen Befund: B.  86, 926 [1923j. 
al) A. 394, 191 [1912]. 

no) Scholl ,  Renner, B.62, 1284 [~gzg].  
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iiiit Benzochinon schon K r e m a n ~ ~ ~ ~ )  dargetan hat. Auch hier betatigt das 
Radikal nur an dem meso-Kohlenstoff in Stellung 9 einen Anziehungspol, 
bei dessen Absattigung der OxylSauerstoff in Stellung 10 in Carbonyl-Sauer- 
stoff iibergeht . Das Benzochinon-Anlagergspzodukt wird d e m g e d  als 
Hydrochinon-ather nach XI1 zu formulieren sein: 

s. XI. XI1 . 

Ant hroxyliumsalze. 
Die violetten Anthroxyle (111) bilden mit starken Sauren griine S a h .  

Das schon von Schaarschmidt dargestellte Sulfat des pchlorphenyl-Radi- 
kales haben wir in der 2 .  Mitteilunglo) als DimolSulfat erkannt, dort 
ist auch auf die Perchlorate, in der 3. Mitteilunglo) auf die Chloride hingewiesen 
worden. Diese Radikal-Salze konnen bei Zugrundelegung der Formel 111 ent- 
weder als dur  c h W ass er - Aus t r i t t entstandene CarbeniumB)Salze (XIII) 
mit koordinativ ungesattigtem Kohlenstoff atom und Elektronen-Sextett 
oder als Oxylium-Sake (XIV) mit Elektronen-Septett aufgefaBt werden. 
Die analytische Entscheidung ist wegen des hohen Molekulargewichtes des 
bisher allein isolierten Dimol-Sulfates nicht moglich. Wir halten die Salze f i h  
Oxylium-Sake mit Riicksicht darauf, da13 bei den analoge Salze bildenden 
radikalischen sog. peri-Pyrrolino-anthranol-azylen (IV)l*) die Entstehmg 
von Carbenium-Salzen aus chemischen und physikalischen Griinden (h- 
lichkeit der Absorptionskurven der freien Radikale mit denen ihrer Sake ")) 
sehr unwahrscheinlich ist . 

.. I 
R R -+ 

R 

.. 
R:C:(OH) .. -;%+ [R:: ]x- R:O: - [.:'!:HI X- 

Carbinol Carbenium-Salz (XIII) Oxyl Oxylium-Salz (XIV) 

Die bisher bekannten, recht bestandigen Substitutionsprodukte des Phenyl- 
osy-peri-hydrofurano-anthroxyls enthalten die Substituenten (CH,, OCH,, 
C,H,, Cl) ausschliel3lich im Phenylreste (siehe 4. Mitteilungjlo). Es erschien 
der Miihe wert, auch im Anthrachinon-Kern substituierte Derivate kennen 
zu lernen und auf ihre Eigenschaften zu untersuchen. Wir haben daher zu- 
nachst das 2 -Methyl - Fu r - p he n yl -ox y - p e ri- h y dr of ur a no- a n t  hr o x y 1 

32) siehe den diesbeziiglichen Hinweis B. 63, 2133 [ I S ~ O ] .  
33) Somenklatur von 1)i l they 11. Dinklage,  B. 6'2, 1836, 2078, 27-38 [1929]; 

A r n t l t .  J,orenz. B. 63, 3124 [rg3o]. 34) B. 6@, 1688 [rgz7!. 
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(XV) nach dern in der 4. Mitteilunglo) zur Bereitung der Radikale benutzten 
Verfahren durch Einwirkung von heil3er konz. Salzsaure auf a-Methyl- 

0- 
I 

OH 
I 

I 
0-C(0H) .C,H, OH &O.Ar 

I -be nzo yl- a n t  hr  a h y dr o chin on dargestellt . Das Radikal steht hinsicht- 
lich der Besthdigkeit hinter den nicht 2-methylierten Radikalen erheblich 
zuruck. Es wird durch siedendes Essigsaure-anhydrid auch im Dunkeln 
unter Bildung von 2 -Methyl - I - be nzo yl- a n t  hr  achi no n zersetzt und 
kann aus diesem sonst so b e w w e n  Mittel nur durch rasches Liisen und Aus- 
krystallisieren in reinerForm erhalten werden, ist auch erheblichlicht-emphd- 
licher als z. B. p-Chlorphenyl-oxy-peri-hydrofurano-anthroxyl. Die Rrystalle 
sind violet t rot  im Gegensatz zu den violettblauen Krystallen aller iibrigen 
entsprechenden, nicht 2-methylierten Radikale. Im itbrigen bildet es, wie die 
letztgenannten, in den verschiedenen Liisungsmitteln Solvate von verschie- 
dener Farbe und Fluorescenz. Aliphatische und aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, Pyridin losen violettrot bis violett mit roter Fluorescenz, hydroxyl- 
haltige Iijsungsmittel, orrie Alkohol, Phenol, Eisessig, desgleichen Anilin violett- 
blau bis blau ohne oder mit selu dwacher  Fluorescenz. In Nitro-benzol 
mit Brom auf Farblosigkeit titriert, verbraucht es genau 3 Atome Brom. 

Die im Phenyl methylierten und methoxylierten Derivate dieses Anthro- 
xyls (XV), namlich 2-Methyl-Fut.-p-tolyl-, -m-xylyl- und -anisyl-oxp- 
I. g - h y dr of ur ano - ant  hr o x yl - (10) sind so unbesthdig, dal3 es nicht gelungen 
ist, sie in reiner Form zu erhalten. 

Die beste, bisher bekannte, auch fur die Darstellung des Oxyls der 
Formel XV benutzte Methode leidet an dem Ubelstande, dal3 man wegen 
der grol3en Fliissigkeits-Mengen kaum mehr als I g Aroyl-anthachinon auf 
sinmal verarbeiten kann. Nach folgendem Verfahren lassen sich 10-30 g 
auf einmal verarbeiten, ein erheblicher Fortschritt, zumal die Ausbeuten 
an reinem Radikal gegen 50% d. Th. betragen. Es besteht darin, 
dal3 man aus I-Aroyl-anthrachinon (VII) durch Erhitzen mit waBrig- 
alkoholischem Natriumhydrosulfi t  das I-Aroyl-anthrahydrochinon 
(XVI) bzw. das desmotrope Aroyl-oxanthron bereitet und dieses Produkt 
noch feucht mit konz. Schwefelsaure ohne Kiihlung verreibt, wobei sofort das 
Radikal(II1) entsteht. Wir haben das Verfahren bisher am 1-Benzoyl- und 
Im-Xyloyl-anthrachinon ausprobiert ; es diirfte aber ohne weiteres auf andere 
Substitutionsprodukte ubertragbar sein. 

Charakterist ik 
de r Ar y 1 - o x y - per i - h y d r of u r a no - a n t  hr o x yles6). 

Die in den Mitteilungen I-4l0) als Aroyl-oxanthronyle der Formel I1 
beschriebenen Radikale sind also samtlich, Wie das 2-methylierte Radikal XV, 
Aryl-oxy-peri-hydrofurano-anthroxyle der Formel 111; sie sind so- 
mit die ersten, in Substanz rein isolierten, freien organischen Radikale mit 

st) vergl. auch B. 66. 928 [1g23:. 
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einwertigem Sauerstoff, in Losung ausschliel3lich monomer und haben nicht 
die geringste Neigung, sich zu dimerisieren. Ibre typischen Eigenschaften sind: 

I. Durch Umkrystallisieren aus Essigsaure-anhydrid gereinigt, bilden sie 
dunkelblauviolette, das Radikal XV violettrote Krystalle und erzeugen je 
nach dem Solvens blaue, violette oder violettstichig rote Losungen, zum 
Teil von lebhafter Fluorescenz. Die Losungen sind aderordentlich licht- 
empfindlich und werden im Sonnenlicht oder im Licht einer starken Bogen- 
lampe in kurzester Zeit entfarbt. 

2. Die Losungen sind bei gewohnlicher Temperatur im Dunkeln un- 
enipfindlich gegen Sauerstoff und Stickoxyd. 

3.  Mit Natriumhydrosulfit und Natronlauge bei gewohnlicher Tempe- 
ra tur  geben sie o h e  Lasung des Hydrofuran-Ringes braunrote Kupen, aus 
denen sie an der Luft sofort wieder entstehen. Auch die aus diesen Kupen 
durch Ansauern erhaltlichen gelben, phenolischen Kupen-Sauren sind autoxy- 
dabel und gehen an der Luft wieder in die Radikale uber. Durch Verkupen 
in heil3er Natronlauge wird der Hydrofuran-Ring aufgespalten, und es ent- 
stehen die gleichfalls luft-empfindlichen Kupen der I-Aroyl-anthrachinone. 

4. Aus atherischem Phenyl-biphenylyl-keton-kalium ubernimmt der 
einwertige Sauerstoff das Kalium unter Bildung eines autovydablen Kalium- 
salzes gleich dem Salze, das in der kalt bereiteten alkalischen Hydrosulfit- 
Kupe enthalten ist. 

5.  Bei der Titration auf Farblosigkeit mit Brom oder ubermangansaure 
verbrauchen sie, entsprechend den drei Anziehungs-Polen, eineni am ein- 
wertigen Sauerstoff, zwei an den meso-Kohlenstoffen, 3 Br bzw. 3 OH, unter 
Bildung von Produkten, die mit Wasserdampf, zweckmaQig bei Gegenwart 
uon Jodkalium, in I-Aroyl-anthrachinone iibergehen. 

6. Gegen Sulfomonopersaure und Chromsaure wrhalten sie sich wie 
-4nthracen-Derivate, die nur an einem der nzeso-Kohlenstoffe einen An- 
ziehungs-Pol betatigen, also gleichsam wie Oxanthronyle, und zwar verbrauchen 
sie, auf Farblosigkeit titriert, mit Sulfomonopersaure I OH, mit Chrom- 
saure I 0, im letzteren Falle wahrscheinlich unter Bildung von Peroxyden. 

7. Auch gegenuber Chinonen betatigen sie nur einen Anziehungs-Pol 
an einem der zwei nzeso-Kohlenstoff-Atome und bilden farblose Hpdrochinon- 
ather. 

8. Mit konz. Schwefelsaure, fherchlorsaure und Salzsaure bilden sie 
griine, radikalische Oxylium-Salze. 

In Eisessig gelost werden, sie durch Salzsaure oder Schwefelsiiure, in 
Pyridin gelost durch Natronlauge allmahlich, wahrscheinlich unter Auf- 
teilung der Molekeln im Sinne meier entgegengesetzter Reaktionen, zerstort 
und entfarbtss). 

Walden3') hat den von Schlenk, Weickel und Herzenstein 1910 
gefiihrten Nachweis, dal3 das in fester Form isolierte Tri-biphenylyl-methyl 
ausschlieI3lich monomolekular ist, als einen neuen Abschnitt in der Chemie 
der freien Triaryl-methyle beZeicb.net. Dieselbe Bedeutung wiirde man den 
hier beschriebenen, in fester Form isolierten, gleichfalls ausscblieBlich mono- 
meren, violetten peri-Hydrofurano-anthroxylen fur die Chemie der freien 

as) B. 36. 1070 [1g23]. S T )  Chemie der freien Radikale [Igq], S. 52. 



(193I)I Seholl: Uber freie organische Radihk (VIII .1 .  1167 

organischen Radikale mit einwertigem Sauerstoff zuerkennen diirfen, wenn 
nicht die Chemie der freien organischen Radikale in den letzten 20 Jahren 
so erhebliche Fortschritte gemacht hiitte, daB die exakten Beweise fur ihre 
Existenz an grundlegender Bedeutung verloren haben. 

Bescbreibnng der Versuche. 
Aryl-oxy-peri-hydrofurano-anthroxyle und Brom. 

Schon in der 2. Mitteilung’O) ist der Versuch beschrieben worden, das Pro- 
dukt der Brom-Titration des Chlorphenyl-Radikals (VIa, Ar=pC,H,Cl) 
in reiner Form darzustellen, nicht aus der titrierten Losung in Nitro-benzol, 
was bei deren grol3er Verdiinnung aussichtslos ware, sondern durch Eintragen 
des Anthroxyls in f lhiges  Brom. Bei Wiederholung des Versuchs wurde 
festgestellt, dal3 die dort gemachte Angabe, das durch Abdunsten des uber- 
schiissigen Broms im Vakuum iiber kzkali  erhaltene Produkt sei hygro- 
skopisch, nicht richtig isP) .  Das griinlichgelbe Produkt ist Vielmehr nach 
etwa 3-mal 24-stdg. Verweilen im Vakuum uber Atzkali ein nicht hygro- 
skopisches Pulver, ganz gewichtskonstant, wird am Lichte gelb und entspricht, 
wie dort angegeben, in seiner Zusammensetzung anniihernd der Formel 
C2,Hl,03ClBr2. Trotzdem entspricht es jedenfalls in der Hauptsache nicht 
der Formel VIa eines Brom-chinol-hypobromits. Denn es w5rd durch Wasser 
nicht in I-pChlorbenzoy1-anthrachinon verwandelt , was andernfalls nach 
Untenstehendem zutreffen muBte. Bei wiederholtem Umkrystallisieren aus 
he&m Tetrachlor-methan erhiilt man blaBgelbe, zu Buscheln vereinigte 
Nadeln, die nach der Analyse ein fast reines r-pchlorbenzoyl-dibrom-anthra- 
chinon, C21Hs03C1Br2, sind. 

Wir haben diesen Reaktionsverlauf auch am Phenyl-oxy-pe3i-hydro- 
furano-anthroxyl (111, Ar = C,HJ bestatigt gefunden, das bei der 
Titration mit Brom auf Farblosigkeit gleichfalls 3 Br verbrauchtss). 0.5 g 
des Anthroxyls, in 300 ccm Tetrachlor-methan gelost, wurden mit etwas mehr 
als der zw Entfarbung genugenden Menge Brom, namlich mit 0.462 g (statt 
fur 3 At. Br berechnet 0.383 g) in 1x0 ccm Tetrachlor-methan versetzt. Es 
entstand zuerst ein griiner Niederschlag (Wahrscheinlich ein Oxylium-bromid, 
siehe im theoretischen Ted). der bei schwachem Erwarmen unter Entweichen 
von Bromwasserstoff in Lijsung ging. In dieser Lijsung war die Konzentration 
sowohl des lose gebundenen (Formel m a )  als auch des fxeien Broms so klein, 
d& beim Abdestillieren des Wsungsmittels mit oder ohne Wasserdampf 
Kern-Bromierung nicht oder nur in ganz geringem Betrage eintreten konnte. 
Es schied sich daher ein Produkt aus, das nach I-maligem Umkrystallisieren 
- im ersten Falle aus Tetrachlor-methan, im zweiten aus Eisessig mit etwas 
Tierkohle - reines r-Benzoyl-anthrachinon vom Schmp. und Misch- 
Schmp. 227-2280 ergab. 

Tragt man aber das Anthroxyl in reines Brom ein, dam tritt auch hier 
Brom in die aromatischen Kerne ein. Beim Eindunsten e rWt  man ein Pro- 
d&, das durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Tetrador-methan, Um- 
kUpen mittels alkalischen Hydrosulfits und erneutes Umkrystallisieren aus 
Tetrador-methan unter Vexwendung von Tierkohle in reines Tribr om- 

”) Die damalige Beobachtung war vielleicht durch eine vom Trocknen des Broms 
zuriickgebliebene Spur Schwefelsiiure bedingt. 

Scholl, Dehnert, Semp. B.  66, 1636 [Ig23]. 
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I-benzoyl-anthrachinon iibergeht. Hellgelbe, lange, verfilzte Nadeln 
vom Schmp. 268.5-~69.5~. 

0.1313 g Sbst.: 0.1350 g AgBr. 
C,,HpO,Br,. Ber. Br 43.72. Gef. Br 43.75. 

Krystallisiertes p -  Chlorphenyl-oxy-peri-hydrofurano- anthro- 
xyl (111, Ar = C,H,CZ) geht, mit Bromwasser und Quarzsand zerrieben, 
mie schon in der 2 .  MitteilunglO) ausgefiihrt, wieder in I-pChlorbenzoy1- 
anthrachinon iiber. Auch die durch Losen des Anthroxyls in konz. Schwefel- 
saure und Eingiel3en der Liisung in viel eiskaltes Wasser bereitete Auf- 
schlammung des amorp hen Radikals l U t  sich nach Beobachtungen von 
Walter Heyder selbst bei vorsichtiger, tropfenweiser Zugabe von Brom- 
wasser nicht in Brom-chinol-hypobromit (ma)  verwandeln. Es konnte 
zwar erst bei etwa 3.7 At. Brom auf I Mol. Anthroxyl vollige Entfarbung 
erzielt werden, der gewaschene und getrocknete Riickstand war aber wieder 
reines I-p-Chlorbenzoyl-anthrachinon (Schmp. 237' ; fur ~lHllO,C1 ber. 
C1 10.23, gef. C1 10.25). Wasser spaltet also aus dern anscheinend auch mit 
Bromvasser zunachst entstehenden Brom-chinol-hypobromit (VI a) die Brom- 
atome schon bei gewohnlicher Temperatur wieder ab. 

2-Methyl- Fur-phenyl-oxy-1.9 ( p e r i )  -hydrofurano- 
anthrouyl-  (10) (XV). 

Man arbeitet nach der Methode von Scholl und Hahle*O), lost 0.5 g 
reines I - B enzo yl- 2 -methyl- a n t  hr ac  hi nonu) in 100 g siedendem Eisessi g , 
kiihlt a d  35O ab, verdrangt die Luft durch Kohlendioxyd, gibt 0.8 g Zink- 
s taub  auf einmal hinzu und schiittelt kriiftig um. Die erst gelbe Liisung 
wird in wenigen Minuten rotbraun. Man l a t  unter Kohtendioxyd 3 Min. 
zum Absitzen des Zinkstaubs ruhig stehen, giel3t die itberstehende rotbraune 
Flilssigkeit in einem Schwunge in 370 ccm mit 50 g Kochsalz und 0.9 g Kalium- 
bichromat (beide feingepulvert) versetzte, siedende, reine, konz. Salzsaure, 
wobei sich das Anthroxylium-Chlorhydrat als dunkelgrilner Nieder- 
schlag ausscheidet, schitttelt 5 Sek. kraftig durch und gi&t dann rasch 
in 2.3 1 eiskaltes verd. Ammoniak (aus 300 ccm 15-proz. Ammoniak und z 1 
Wasser). Das griine Chlorhydrat geht dabei sofort in das rotviolet te  freie 
Anthroxyl iiber. Man filtriert die noch schwa& saure Fliissigkeit durch 
ein gehartetes Faltenfilter, wascht den Niederschlag grhdlich mit Wasser, 
dann mit verd. Ammoniak und trocknet einige Stunden auf Ton, dann scharf 
im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd. 

Zur Reinigung tragt man das trockne, feinst zerriebene Anthroxyl bei 
AusschluQ von Tageslicht in 8-10 ccm siedendes Essigsaure-anhydrid ein, 
dem zur Unschadlichmachung etwa noch vorhandenen Chlorwasserstoff s (als 
Anthroxyl-Chlorhydrat) eine Spur wasserfreien Natriumacetats zugefiigt war, 
kocht wenige Sekunden und filtriert sofort durch ein gehartetes Faltenfilter 
in einen durchEiswasser gekilhlten, kleinen Kolben. Das nach I Stde. im 
Dunkeln abgeschiedene Radikal (0.2 g) wird rnit wenig kaltem Essigsaure- 
anhydrid gewaschen und iiber Kali im Vakuum-Exsiccator im Dunkeln 

40) B. 56, 1073, 1635 Cq23j. 41) Scholl u. D e h n e r t ,  B. 61, 980 [1928j. 
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getrocknet. Es bildet leuchtend violettrote, prismatische, bisweilen g e z h t e  
Stabchen von kupfernem Oberflachenglanz und schmilzt bei 174-175O. 

Ber. C 80.70, H. 4.62. 
4.703 mg Sbst.'*): 13.920 mg CO,, 1.916 mg H20. 

Titration: 0.01396 g Subst. in 20 ccm reinem Nitro-bend verbrauchten 3.10 ccm 
nitro-benzolisches Brom, enthaltend 0.010307 g Br, in einem zweiten Versuche 3.07 ccm, 
enthaltend 0.01ozo8 g Br. Das sind im ersten Falle 3.021, im zweiten Falle 2.991 At. Br 
auf I Mol. Anthroxyl. 

Das Radikal ist SOWOM in Liisung als auch in fester Form, selbst im 
Dunkeln, von geringer Bestandigkeit. Als wir es I Min. mit Essigsaure- 
anhydrid kochten und durch langsames Erkalten der Liisung im Dunk& 
auskrystallisieren lieBen, waren ihm farblose Krystalle beigemengt, und es 
verbrauchte auf I Mol. statt 3 nur noch 2.7 At., also etwa 10% weniger, 
Brom, nach 8-tagigem Verweilen im Vakuum-Exsiccator im Dunk& war der 
Verbrauch auf 2.65 At. Brom, also um weitere 2%, zuriickgegangen. Durch 
langeres Kochen mit Essigsaure-anhydrid im Dunkeln wird die Wsung unter 
Bildung von ~-Benzoyl-~-methyl-anthrachinon vollkomen entfarbt. 

Auch durch Sonnenlicht wird das neue Radikal rascher zerstort als die 
friiher beschriebenen, aicht in Stellung 2 methylierten Anthroxyle. Als wir 
etwa 0.086-proz. nitro-benzolische Losungen des neuen Radikals und des 
friiher bescbriebenen p -  C h lor p he n y 1 - o s y- p e rk - h y d r of ur a n  o - a n t  h r o - 
xylsqs) in Reagensrohren nebeneinander dem Sonnenlichte auSSetzten, war 
die erste nach 22 Mia., die zweite erst nach 80 Min. entfarbt. 

In den Farben und Fluorescenzen seiner Usungen in organischen Mitteln 
zeigt es ahnliche Verschiedenheiten wie die friiher beschriebenen Anthro - 
xyleu) und wie die sog. peri-Pyrrolino-anthranol-azyle"). In Ligroin, 
Benzol, Ather, Chloroform, Tetrachlor-methan lijst es sich violet t rot  mit 
starker roter  Fluorescenz, in Schwefelkohlenstoff, Essigester, Essigsaure- 
anhydrid, Nitro-beuzol, Pyridin violet t  mit roter Fluorescenz, in Amyl- 
alkohol violett  mit ganz schwacher Fluorescenz, in Methyl- und Athyl- 
alkohol blauviolett ,  in Anilin und Eisessig violettblau,  in Phenol rein- 
blau,  in den fiinf letztgenannten ohne Fluorescenz. In konz. SchwefeI-' 
saure und 70-proz. tjbercblorsaure lost es sich griin unter Bildung von Antbro- 
xylium-sdfat und -perchlorat. 

CIaHHIsOs (327.12). Gef. C 80.75, H. 4.56. 

Fur - I -Phen yl-I -oxy- 1.9 (peri) -hy drof ur ano-ant hroxyl- (TO) 
(111, A r  = C,H,) aus I-Benzoyl-anthrahydrochinon (XVI, Ar = C,H,) 

und konz. Schwefelsaure. 
Man versetzt 10 g (durch Fiillen am konz. Schwefelslure mit Wasser) 

amorph gemachtes I-Benzoyl-anthrachinon in 300 ccm 96-proz. Alkohol 
mit 20 g Natriumhydrosulfi t  in IOO g Wasser, kocht unter Stickstoff, 
bis alles in Lasung gegangen ist, und gieI3t in I 1 ausgekochtes Wasser von 750. 
Das sich ausscheidende gelbe I - Be nzo yl- a n t  h r a h y dr o c hi no n oder I - Ben - 
zoyl-9-oxanthron-(10) (recht luft-besthdig, langsam liislich in verd. 
Natronlauge) wird spontan krystallinisch. Man saugt kalt ab und zerreibt den 

4 3  Die Mikro-Elementaranalyse vecdanken wir Hrn. Priv.-Doz. Dr. Mas Boetius. 
Uber das photochemische Verhalten die= Radikales siehe B. Z6, 1068 [1923]. 

9 siehe Schaarschmidt, B. 48. 975 [1915]. 
46) Scholl, B. 60, 1248 [1927]. 

Bcrichte d. D. Chun. Cuellxhaft. Jahrg. LXIV. 76 



1170 Scholl ,  Semp: Uber freie organiache Radikuk (IX.). [Jahrg. 64 

noch etwas feuchten Rikkstand mit 70 ccm konz. Schwefelsaure, wobei die 
Temperatur bis gegen goo ansteigen darf. Dann giel3t man die dunkelgriine 
Losung in vie1 Wasser, filtriert durch ein gehiirtetes Falten-Filter, schwemmt 
den violetten Filter-Riickstand mit Wasser auf, macht mit waflrigem Am- 
moniak alkalisch, filtriert wieder und trocknet den Riickstand im Dunkeln 
erst auf Ton, dann im Vakuum irber Phosphorpentoxyd. Man krystallisiert 
2-mal aus je 10 Tln. siedendem Essigsaure-anhydrid. Das Radikal ist dann 
nach der Brom-Titration vollkomeri rein. 

Auf deniselben Wege wurde von Hrn. J o a c h i m  D o n a t  auch das 
friiher nach dem alten Verfahren bereitete und schon be~chriebene~~) Fur- 
I - m - X y l  y l - I -ox  y - peri - h y d r  of u r a n  o -a n t h r  o x y l -  (10) (111, Ar = m- 
C,H,(CH,),) dargestellt. Beim Zerreiben des gelben, gleichfalls krystallinen, 
feuchten Oxanthrons mit konz. Schwefelsaure schied sich das griine Oxylium- 
sulfat z. T. in feinen, griinen Nadeln ab. Ohne Rucksicht darauf erfolgte die 
Aufarbeitung wie oben und fiihrte auch hier leicht zum reinen Anthroxyl. 

178. Roland Scholl  und Hans Semp: Ober freie organische 
Radikale, 9. Mitteil.l) : Radikal-sulfonsauren mit einwertigem 
Sauerstoff aus l-Aroyl-anthrachinonen und konzentrierter oder 

rauchender Schwefelsaure. 
'.\us d. Institute fur organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.! 

(Eingegangen am 4. Marz 1931.) 

Im Jahre 1912 hat der eine von uns mit O t to  Karl  von Seybel,) die 
Beobachtung gemacht, daB die gelbe Losung von Phenyl-a-anthra-  
chinonyl-keton (I, Ar = C,H,) in konz. Schwefelsaure bei etwa IOOO griin 
wird, ohne dal3 es damals gelungen ware, den Trager der griinen Farbe fest- 
zustellen. Wir haben uns mit dieser Beobachtung neuerdings naher be- 
schaftigt und zunachst folgendes festgestellt : Erwarmt man die gelben, 
I-proz. Losungen von Aryl-a-anthrachinonyl-ketonen (I) - geprMt wurden 
die Ketone mit Ar = Phenyl,), p-Chlorphenyl*), m-5) und p-Xyly16), 
sowie a-Naphthyl') - in konz. Schwefelsaure auf IOOO, dann nehmen sie 
allmahlich eine sattgriine Farbe an und geben bei vorsichtigem Eintragen 
in 30 Tle. Wasser blaue Losungen. Nach nur lI2-Stdg. Erwarmen auf IOOO 

fallt beim Eintragen in Wasser noch vie1 unverandertes Keton. Nach 7-stdg. 
Emarmen ist das Maximum der Farbstoff -Bildung erreicht , beim Eintragen 
in Wasser entsteht eine Mare, dunkelblaue Losung. Steigert man die 
Temperatur auf 1300, so wird der Farbstoff weiter verandert. Nach 2 Stdn. 
erhilt man violette, nach g Stdn. farblose Losungen in Wasser. 

Verwendet man an Stelle von konz. Schwefelsaure etwa go-proz. Oleum, 
so geht die Farbstoff-Bildung schon bei gewohnlicher Temperatur rasch von- 
statten. Nach 40 Min. ist die Losung in Oleum iiber kirschrot dunkelgriin 
geworden und gibt eine klare, dunkelblaue, wa13rige Losung. Auch hier wird 
-. _____ 

B. 56, 1637 [I923]. 
l) 8. AXitteil.: B. 64, 1158 [1g31]. a) Dissertat., Graz 1913. 
3, Schaarschrnidt. B. 48, 837 [rgI5]. 
') B.61. 976 [1928]. 6) B. 56, 1634 [1923]. 
') B.  64, 7 j  [I931!. 7) B. 3, 117 [rgzz!. 




