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177. Roland Scholl: Uber freie organische Radikale, 8. Mitteil.}):
Radikale mit einwertigem Sauerstoff in einheitlicher krystallisierter
Form. (Mit Versuchen von Sigirid Hass und Horst v. Hoessle).
[Aus d. Institute fiir Organ. Chem. an d. Techn. Hochschule Dresden.]
(Eingegangen am 28. Februar 193I.)

Im Jahre 1913 haben Pummerer und Frankfurter?) iiber ein als
Dehydro-oxy-binaphthylenoxyd bezeichnetes, erst vorzugsweise als
Chinol-dther, neuerdings als Peroxvd aufgefaites, dimeres Dehydrie-
rungsprodukt des Oxy-binaphthylenoxyds berichtet, das in Losung
in radikalische, tief farbige Monomere zerfillt, an denen sie sowohl die Eigen-
schaften eines Carbyls? 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 Existenzméglichkeit von Radikalen mit einwerti-
gem Sauerstoff zuvorgekommen. 192z hat St. Goldschmidt®) begonnen,
sich mit seinen Mitarbeitern mit Versuchen zur Darstellung von Oxylen zu
beschiftigen und durch Dehydrierung, insbesondere von Phenanthrenhydro-
chinon-monoalkylithern und Chlor-phenanthrol, Peroxyde erhalten, die sich
in Loésung mit den monomeren Oxylen ins Gleichgewicht setzen, und hat
uns durch diese Arbeiten ein gutes Bild von den Eigenschaften dieserRadikale
vermittelt. Vonr 1925 ab hat sich — allerdings mit negativem Erfolge —auch
Wieland®) im Rahmen seiner Radikal-Arbeiten mitVersuchen zur Darstellung
bzw. zum Nachweise von Oxylen (Acyl-oxylen) befafit, nachdem er schon
1911 die Hypothese von der Bildung des Triphenyl-carbinol-Oxyls, (CgH;)s
C.0—, als Zwischenproduktes bei der thermischen Zersetzung des Triphenyl-
methyl-peroxyds aufgestellt hatte?).

Beschrinkt man sich auf die Mitteilungen dieser Autoren, so hat es den
Anschein, als ob das Problem der freien organischen Radikale mit einwer-
tigem Sauerstoff sich zur Zeit in einem Entwicklungszustande befinde wie
das der freien organischen Radikale mit dreiwertigem Kohlenstoff vor der Ent-
deckung des ersten, nur in monomerer Form existierenden und in reinem
Zustande isolierten Triarvlmethyls, nimlich des Tri-biphenylyl-methyls,
durch Schlenk, Weickel und Herzenstein8) im Jahre 1gr0. Dieser An-
schein entspricht aber den Tatsachen nicht. Einheitlich monomere krystalli-
sietbare Oxyle sind vielmehr, obwohl ihrer Natur nach lange nicht richtig
gedeutet, schon seit lingerer Zeit bekannt. Schaarschmidt®) hat 1915
durch Reduktion von I-Aroyl-anthrachinonen, CgH,(CO),CeH,(x).CO. Ar,
Verbindungen von dunkelblauer Eigenfarbe, lebhafter Fluorescenz ihrer vio-
letten bis violettroten Lésungen in gewissen organischen Mitteln, von geringer

1y 7. Mitteil.: B. 61, 968 [1928].

%) 58, Versamml. Deutscher Naturforscher u. Arzte in Wien; Ztschr. angew. Chem.
28, 549 [1913]; B. 47, 1472 [1914]. Weiteres bei Pummerer u. Mitarbeitern: B. §2,
1407, 1418 [1919], B9, 2164 [1926], 61, 1102 [1928); siche fermer B. 47, 2057 [1914].

3) Als Carbyle wollen wir alle Radikale mit dreiwertigem Kohlenstoff bezeichnen.

¢) Proceed. National Acad. Sciences 2, 586 [1916].

%) B. 55, 3194, 3197 [1022]; A. 438, 202 [1924], 445, 123 [1925]; B. 61, 374, 838,
1864 [1928], 63, 1213 [1930]; A. 478, 1 [1930].

6) A. 446, 49 [1925], 480, 157 [1930]. ) B. 44, 2550 [1911..

8 A. 372, 1 [r910]. %) B. 48, 834, 973, 1829 [1915], 49, 386 [1916].
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Luft-Empfindlichkeit, aber hoher Licht-Empfindlichkeit erhalten, die er fiir
Pinakone hielt. Diese Verbindungen sind x92r von mir und meinen Mit-
arbeitern19) in reiner krystallisierter Form dargestellt und durch Molekular-
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 merkwiirdiges Neues,
sind sie damals als 1-Aroyl-oxanthronyle der Formel II mit koordina-
tiver Bindung des Hydroxyl-Wasserstoffs an den Aroyl-Sauerstoff und mit
zwel sozusagen 3/,-wertigen Kohlenstoffatomen aufgefat und somit den
Carbylen zugezidhlt worden. Es ist unnétig, hier auf die damalige Begriin-
dung dieser Formel zuriickzukommen, es geniigt der Hinweis, daB diese
Formel nach dem damaligen Stande der Radikal-Chemie den Eigenschaften
der neuen Radikale im allgemeinen Rechnung trug. Sie war freilich auch
gewissen Einwinden ausgesetzt. Insbesondere konnte sie wegen der groflen
Luft-Bestandigkeit der Radikale gegeniiber der Luft-Empfindlichkeit bei ge-
wohnlicher Temperatur, die allen wohldefinierten Carbylen eigen ist, nicht
voll befriedigen.

Verschiedene Beobachtungen an Anthracen-Korpern haben denn auch
zu der Erkenntnis gefithrt, dal die ,,Oxanthronyle” keine Carbyle, sondern
Anthroxyle (IIT), also Radikale mit einwertigem Sauerstoff, sind, von nicht
ganz einfacher Konstitution. Diese neue Auffassung ist zum ersten Male
in kurzen Umrissen in der Komppa-Festschrift der Finnischen Akademie
der Wissenschaften!) 1927 verdffentlicht. worden und von da in das Hou-
bensche Standard-Werk ,,Das Anthracen und die Anthrachinone“?®) iiber-
gegangen. Die ausfithrliche 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 auller-
ordentliche Leichtigkeit erkennen lieBen, mit der sich der Lacton- bzw. Lactol-
Ring und stickstoff-haltige Fiinfringe dem Anthracen in peri-Stellung an-
gliedern, erst geklirt werden muBlten. Diese Beobachtungen betrafen die
violetten Formen der Anthrahydrochinon-a-carbonsiuren??), die blauen
Salze der roten Anthrahydrochinon-a-carbonsiure-lactone!4), die carboxy-
lierten blauen Anthrahydrochinon-a-carbonsiure-lactone!’), die Anthranol-
a-carbonsiure-lactone?®), die Chinhydrone der Anthracen-Reihel?), vor allem
aber die als Pyrrolino-anthranol-azyle beschriebenen, stickstoff-haltigen
Radikale'®). An diese stickstoff-haltigen Radikale soll die Beweisfithrung
angekmiipft werden, daB die ,,Aroyl-oxanthronyle” in Wirklichkeit
Anthroxyle der Formel III sind. Diese stickstoff-haltigen Radikale (Azyle),
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 groBte Ahnlichkeit mit den ,,Aroyl-
oxanthronylen”. Aus dhnlichem Verhalten mull auf dhnliche Ursachen ge-
schlossen werden. Sind die stickstoff-haltigen Radikale Abkémmlinge des

1) B. 54, 2376 [1921], 86, 918 [1923]; siehe auch 3. und 4. Mitteil. B. 58, 1065,

1633 [1923]. 1) Ann. Acad. Scient. Fennicae, Ser. A 29, Nr. 13 [1927]. '
1%) Leipzig 1929, S. 792. 12) B. 62, 616 [1929].
14) B, 62, 1278, 1424 [1929)]. 15) B. 68, 2128, 2432 [1930].
%) B, 63, 2440 [1930]. 17) B. 63, 2120 [1930].

18) B, 60, 1236, 1685 [1927], 61, 968 [r928].
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meso-Amino-anthranols, in denen der Stickstoff einem in peri-Stellung ange-
gliederten Pyrrolin-Ring angehért (IV), so sind die ,Aroyl-oxanthronyle
nach unserer nunmehrigen Auffassung Abkémmlinge des Anthrahydro-
chinons, dessen einer Sauerstoff einwertig auftritt, dessen anderer einem in
peri-Stellung angegliederten Hydro-furan-Ring angehért, entsprechend For-
mel III, und danach zn bezeichnen als Fur-Aryl-oxy-1.9(peri)-hydro-
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furano-anthroxyle-(x0). Diese Formel erklirt in vollkommener und viel
einfacherer Weise als Formel II die Entstehungsweise und simtliche Eigen-
schaften der Radikale.

Entstehungsweise und Anthroxyl-Formel.

In der 1. Mitteilung?®) ist der Beweis gefithrt worden, dafl bei der Ent-
stehung der Radikale aus den 1-Aroyl-anthrachinonen das von diesen auf-
genommene Wasserstoffatom an den Sauerstoff in Stellung g tritt unter Bil-
dung des hypothetischen Zwischenproduktes I (a.a. O., Formel VII), und
festgestellt worden, daB das Aroyl in «-Stellung an der Reaktion beteiligt
sein mufl, weil B-aroylierte Anthrachinone keine entsprechenden Verbin-
dungen geben. Hydroxyl in 9 und Carbonyl in 1 schlielen nun in saurer
oder ammoniakalischer?®) Fliissigkeit den y-Lactol-Ring, wie das von
den +-Oxy-carbonyl-Verbindungen allgemein bekannt und vor kurzem von
uns auch beim Anthrahydrochinon-I.2-dicarbonsiure-anhydrid bewiesen
worden ist®), unter Bildung des Anthroxyls der Formel III. Wie leicht sich
dieser pentacyclische Ring in peri-Stellung angliedert, zeigen die vorher-
gehenden Hinweise auf die Anthrahydrochinon- und Anthranol-«-carbon-
saure-lactone und zahlreiche andere Beobachtungen, iiber die noch zu berichten
sein wird®).

Eines der stirksten Argumente fiir die Anthroxy-Formel ist die groBe
Luft-Bestindigkeit der Radikale. Sie entsprechen in dieser Eigenschaft den
bisher nur im Dissoziationsgleichgewichte in Lésung bekannten Radikalen
mit einwertigem Sauerstoff. In krystallisiertem Zustande im Dunkeln sind
sie fast unbegrenzt luft-bestdndig.

19) siehe die Darstellung der Anthroxyle aus den 1-Aroyl-anthrachinonen mit

Zinkstaub und Ammoniak, B. 49, 389 [1916].
%) B. 63, 2433 [1930].

2y Eine nicht der Anthracen-Reihe angehorende,

aber idhnlich gebante und den gleichen Aryl-oxy-

{/\’ CeHsA hydrofuran-Ring wie unsere Radikale enthaltende Ver-

: ' bindung liegt vorin dem a, a, o’-Triphenyl-a’-oxy-8, f’-

‘ i benzo-a,x’-dihydro-furan der nebenstehenden Formel.

B De Barry Barnett, Cook, Nixon, Journ. chem.

o C(OH).CeHs Soc. london 1927, 504; Seidel, B. 61, 2268 [1928].
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Einwirkung von Brom und Ubermangansiure.

Die Fur-Aryl-oxy-peri-hydrofurano-anthroxyle verbrauchen, mit Brom
bzw. Ubermangansiure auf Farblosigkeit titriert, 3 Br bzw. 3 OH, wobei
im ersten Falle HBr entweicht. Die titrierten Lésungen geben bei der Wasser-
dampf-Destillation, zweckmiBig nach Zusatz von Jodkalium, 1-Aroyl-anthra-
chinon??). Nach der neuen Formel (I1II) haben die Radikale drei Anziehungs-
pole, einen am Oxyl-Sauerstoff, zwei an den meso-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, Anthranol, Anthrahydrochinon und anderen Anthracen-Derivaten,
unter Bildung der, allerdings nicht faBbaren, Produkte der Formel Va und
Vb. Diese Produkte verlieren spontan 1 HBr bzw. 1 H,O (letzteres nicht nach-
weisbar), wodurch der Lactol-Ring gedffnet wird unter Bildung des Brom-
chinol-hypobromits und Oxy-methyl-hydroperoxyds der Formeln VIa und
VIb, die bei der Wasserdampf-Destillation Br, bzw. H,0, oder bei Mitver-
wendung von Jodwasserstoff die Umsetzungsprodukte mit diesem verlieren,
um in I-Aroyl-anthrachinone (VII) iiberzugehen:
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Schon in der 2. Mitteilung!®) ist der Versuch beschrieben worden, das
— dort nach der alten Aufassung formulierte — Brom-chinol-hypo-
bromit (VIa) durch Eintragen des Chlorphenyl-Radikals (X1, Ar = C,H,Cl)
in flitssiges Brom und Abdunsten des iiberschiissigen Broms zu isolieren.
Die Halogen-Bestimmung des Rohproduktes stimmte in der Tat annihernd
auf ein Brom-hypobromit C,H,,0,CIBr,. Die Wiederholung des Versuches
hat die Analysen-Werte von damals bestitigt, zugleich aber erkennen lassen,
daB das analysierte Produkt kein oder nur sehr wenig Brom-hypobromit
(V1a) enthilt, in der Hauptsache vielmehr aus kern-bromierten Produkten,
nimlich 1-p-Chlorbenzoyl-dibrom-anthrachinon, Cy,HyO,CIBr,, be-
steht. Der Befund ist am Phenyl-Radikal (III, Ar == C¢H;) insofern bestitigt
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 Tribrom-1-benzoyl-anthrachinon, C,H,O3Br,,
erhalten werden konnte, in dem eines der drei Bromatome wohl im Benzoyl-
reste gebunden ist.

22) B. 34, 2387 (19211, 36, 924, 932 [1923].
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Ob die von St. Goldschmidt?) beim Chlor-phenanthrol-hypobromit und
-hypochlorit angenommene Kernwanderung des O-gebundenen Halogens {fiir unseren
Fall zutrifft, kénnen wir nicht entscheiden.

Auch unter anderen Bedingungen ist es uns nicht gelungen, das offenbar
sehr zersetzliche Brom-chinol-hypobromit VIa zu isolieren. Durch Konzen-
trieren der mit etwas mehr als den zur Entfarbung nétigen 3 At. Brom ver-
setzten Losung des Phenyl-Radikales (I1I, Ar = CgHj) in Tetrachlor-methan
erhielten wir reines 1-Benzoyl-anthrachinon (VII, Ar = CH;), aus dem
p-Chlorphenyl-Radikal (III, Ar = C,H,Cl) mit Bromwasser in Bestatigung
der in der 2. Mitteilungl®) gemachten Angaben unter anderen Reaktions-
Bedingungen 1-p-Chlorbenzoyl-anthrachinon (VII, Ar == CH,.Cl).

Einwirkung von Hydrosulfit, Metall-ketyl und Triphenyl-
methyl.

In sehr einfacher Weise wird durch die Anthroxyl-Formel II1 erklirt,
daB die Radikale, an sich, auch wenn amorph, in Natronlauge und Ammoniak
unléslich #2), mit Natriumhydrosulfit und Natronlauge bei gewohnlicher
Temperatur braunrote Kiipen bilden, aus denen sie an der Luft leicht zu-
riickgebildet werden. Es entstehen Kiipen-Salze der Formel VIII mit in-
taktem Hydrofuran-Ring. Auch die aus diesen Kilpen mit verd. Salzsiure
gefillten, den Salzen VIII entsprechenden, gelben Kiipen-Siuren gehen,
wenn in der Fliissigkeit erhitzt, von der Oberfliche aus, also durch Luft-
Oxydation, rasch wieder in die Radikale ilber. In der Hitze geben die Radi-
kale mit Natriumhydrosulfit und Natronlauge dagegen braunrote Kiipen,
aus denen mit Luft die 1-Aroyl-anthrachinone (V1I) entstehen?). In der Hitze
wird also lediglich der in VIII noch vorhandene Lactol-Ring durch die Natron-
lauge aufgespalten, unter Bildung von 1-Aroyl-anthrahydrochinon-
natrium(IX); das Natriumhydrosulfit ist hier unbeteiligt. Aus der heilen al-
kalischenHydrosulfit-Kiipe des p-Chlorphenyl-oxy-peri-hydrofurano-anthroxyls
(ITI, Ar = CgH,CI) erhielten wir in der Tat durch Luft — was bisher nicht
streng bewiesen war — reines 1-p-Chlorbenzoyl-anthrachinon zuriick (Schmp.
und Misch-Schmp. 2379).

O— N8,5,0,+NaOH ONa K ONa
! R Ry I . NeOH !
77~ ] l]:Z:ton Y(a?ﬁlymy 7 \/\1/ ™ (huo"!\ T~
I | | vir | ] T x|
N~ \l/\l/ < Lutt ~ I/\I/ \/\l/\l/
O—C(OH).Ar O —C(OH) .Ar NaO CO.Ar
violett braunrot braunrot

Bezeichnend fiir Oxyle ist, wie St. Goldschmidt und W. Schmidt%)
an den Phenanthroxylen nachgewiesen haben, die Anlagerung von Kalium mit
Schlenkschem Metall-ketyl und die Anlagerung von Triphenyl-methyl.
Versetzt man die rotviolette benzolische Lésung des Phenyl-oxy-hydro-

3y A, 438, 207 [1924].

23+) Durch heifle pyridinische oder alkoholische Lauge werden sie unter Ent-
firbung zersetzt (siehe 3. Mitteil.19), 8. ro71).

) siche besonders B. 56. ro67 [1923]. %) B. b5, 3212, 3214 [1922].
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furano-anthroxyls (III, Ar = CgH;; 4. Mitteil.’®)) vorsichtig mit der
blau-stichig-griinen 4therischen Lésung von Phenyl-biphenylyl-keton-
kalium unter Wasserstoff, so wird sie rasch gelbrot, beim Schiitteln
mit Luft wieder rotviolett. Xs entsteht also der Erwartung gemil
die autoxydable, der Formel VIII entsprechende XKalium-Verbindung.
Auch mit benzolischem Triphenyl-methyl reagiert das Anthroxyl.
Seine violette Losung wird miBfarben, die Reaktion lidt aber nicht
zu weiterer Verfolgung ein.

4
Einwirkung von Sulfomonopersiure, Chromsidure, Chinon.

Auch die in der 2. Mitteilungl®) berichtete Tatsache, daB3 die Radikale
bei der Titration auf Farblosigkeit mit Sulfomonopersdure x Aquiv.
Sauerstoff bzw. 1 OH?$), mit Chroms#ure 2 Aquiv. Sauerstoff verbrauchen,
findet in der neuen Auffassung eine recht einfache Erklirung. Von den meso-
Kohlenstoffatomen des Radikals (III) wird das mit dem einwertigen Sauer-
stoff in Stellung 10 verbundene durch diesen in seiner Valenzkraft so erheblich
beansprucht sein, da dem anderen in Stellung 9 Restaffinitit in groferem
Betrage zur Verfiigung stehen mufl. Demgemill verhalten sich die Radikale
gegen Sulfomonopersiure und Chromsiure wie Substitutionsprodukte des
Anthracens, die nur an dem einen der meso-Kohlenstoffatome einen An-
ziehungspol betédtigen, wibrend 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 Anthranol®) oder
Anthrahydrochinon-monomethyliather®) oder Anthrahydrochinon-I-carbon-
siure-lactonen®) zu Bianthronyl (,,Dianthron*)} und seinen Derivaten. Auch
in diesen Fillen betatigt sich nur ein meso-Kohlenstoff dem Oxy-
dationsmittel gegeniiber, wiahrend der andere hier durch Dimerisation abge-
sattigt wird. Das priméare Titrationsprodukt mit Sulfomonopersiure ist
hiernach als Oxy-lactol der Formel X zu formulieren, das wahrscheinlich
sekundir unter Wasser-Abspaltung in 1-Aroyl-anthrachinon (VII) itbergeht,
das Titrationsprodukt mit Chromsiure als Peroxyd nach Formel XI%),
Die Radikale verhalten sich also hier gleichsam wie peri-anellierte Derivate der
Oxanthronyle mit dreiwertigem Koblenstoff, ohne daB indessen der Ox-
anthronyl-Form eine reelle Bedeutung zukommt, was schon aus dem Vergleich
mit dem héchst luft-empfindlichen Phenyl-oxanthronyl von Schlenk 3Y)
zu schlieBen ist.

Ebenso wie bei diesen Titrationsprodukten liegen die Dinge bei der in
der 1. und 2. Mitteilung?®) beschriebenen, dem Hydrochinon-dther aus
Triphenyl-methyl und Chinon vergleichbaren, weien Verbindung
des violetten Radikals mit Benzochinon 2z C,;HO;Ar + C.H,0,, die
bei etwa 100° wieder in die Komponenten zu dissoziieren beginnt. Auch sie
verdankt ihre Entstehung dem Umstande, daB das Radikal ein Substitutions-
produkt des: Anthracens ist, des Anthracens, dessen Verbindungsfihigkeit

%8) siehe B. 56, 926, Fubnote 14 [1923].

#7) Kurt H. Meyer, A. 379, 53 [1911].

83) ebenda, S. 47, 68ff. ) Scholl, Renner, B. 62, 1284 [1929].
30) Niheres iiber den experimentellen Befund: B. §6, 926 [1923].

) A, 394, 191 [1912].
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mit Benzochinon schon Kremann?®) dargetan hat. Auch hier betitigt das
Radikal nur an dem meso-Kohlenstoff in Stellung g einen Anziehungspol,
bei dessen Absittigung der Oxyl-Sauerstoff in Stellung ro in Carbonyl-Sauer-
stoff iibergeht. Das Benzochinon-Anlagerungsprodukt wird demgemif als
Hydrochinon-iather nach XII zu formulieren sein:

(0 — O Iy O 0]
/\/'I\l/\ I/\/"\/\ /\/'l\l/\ ~ /“\/\
! ! ) | i ,
HO O—C(OH) (HO)C 00— (HO)C — O )0.CeH, .0 O— C(OI-]
Ar _  Ar . Ar Ar
X. XI. XI1I.
Anthroxyliumsalzé.

Die violetten Anthroxyle (III) bilden mit starken Siuren griine Salze.
Das schon von Schaarschmidt dargestellte Sulfat des p-Chlorphenyl-Radi-
kales haben wir in der 2. Mitteilung’®) als Dimol-Sulfat erkannt, dort
ist auch auf die Perchlorate, in der 3. Mitteilung?®) auf die Chloride hingewiesen
worden. Diese Radikal-Salze kénnen bei Zugrundelegung der Formel III ent-
weder als durch Wasser-Austritt entstandene Carbenium?3)-Salze (XIII)
mit koordinativ ungesittigtem Kohlenstoffatom und Elektronen-Sextett
oder als Oxylium-Salze (XIV) mit Elektronen-Septett aufgefalt werden.
Die analytische Entscheidung ist wegen des hohen Molekulargewichtes des
bisher allein isolierten Dimol-Sulfates nicht méglich. Wir halten die Salze filr
Oxylium-Salze mit Riicksicht darauf, da bei den analoge Salze bildenden
radikalischen sog. peri-Pyrrolino-anthranol-azylen (IV)!%) die Entstehung
von Carbenium-Salzen aus chemischen und physikalischen Griinden (Ahn-
lichkeit der Absorptionskurven der freien Radikale mit denen ihrer Salze 3))
sehr unwahrscheinlich ist.

R R 7|+
R:C:(OH) T~ [Rfé JX- R:O: BN [R=6:H]3{-
R R ) .
Carbinol Carbenium-Salz (XIII) Oxyl Oxylium-Salz (XIV)

Die bisher bekannten, recht bestandigen Substitutionsprodukte des Phenyl-
oxy-peri-hydrofurano-anthroxyls enthalten die Substituenten (CH,, OCHS,,
CeH;, Cl) ausschlieBlich im Phenylreste (siehe 4. Mitteilung)!®). Es erschien
der Mithe wert, auch im Anthrachinon-Kern substituierte Derivate kennen
zu lernen und auf ihre Eigenschaften zu untersuchen. Wir haben daher zu-
nichst das 2-Methyl-Fur-phenyl-oxy-peri-hydrofurano-anthroxyl

32) siehe den diesbeziiglichen Hinweis B. 63, 2133 [1930).
33) Nomenklatur von Dilthey u. Dinklage, B. 62, 1836, 2078, 2738 [1929];
Arndt, T.orenz, B.63, 3124 [1930]. 34) B. 60, 1688 [1927].
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(XV) nach dem in der 4. Mitteilungl®) zur Bereitung der Radikale benutzten
Verfahren durch Einwirkung von heiBer konz. Salzsiure auf 2-Methyl-

o— OH
[} . 1
P ~
| |
0—C(OH).C.H, OH CO.Ar

1-benzoyl-anthrahydrochinon dargestellt. Das Radikal steht hinsicht-
lich der Bestiandigkeit hinter den nicht 2-methylierten Radikalen erheblich
zuriick. Es wird durch siedendes Essigsidure-anhydrid auch im Dunkeln
unter Bildung von 2-Methyl-i-benzoyl-anthrachinon zersetzt und
kann aus diesem sonst so bewahrten Mittel nur durch rasches Losen und Aus-
krystallisieren in reinerForm erhalten werden, ist auch erheblichlicht-empfind-
licher als z. B. p-Chlorphenyl-oxy-peri-hydrofurano-anthroxyl. Die Krystalle
sind violettrot im Gegensatz zu den violettblauen Krystallen aller iibrigen
entsprechenden, nicht 2-methylierten Radikale. Im itbrigen bildet es, wie die
letztgenannten, in den verschiedenen Lésungsmitteln Solvate von verschie-
dener Farbe und Fluorescenz. Aliphatische und aromatische Kohlenwasser-
stoffe, Pyridin 16sen violettrot bis violett mit roter Fluorescenz, hydroxyl-
haltige Lésungsmittel, wie Alkohol, Phenol, Eisessig, desgleichen Anilin violett-
blau bis blau ohne oder mit sehr schwacher Fluorescenz. In Nitro-benzol
mit Brom auf Farblosigkeit titriert, verbraucht es gemau 3 Atome Brom.

Die im Phenyl methylierten und methoxylierten Derivate dieses Anthro-
xyls (XV), nimlich 2-Methyl- Fur-p-tolyl-, -m-xylyl- und -anisyl-oxy-
1.9-hydrofurano-anthroxyl-(xo0) sind so unbestindig, daB es nicht gelungen
ist, sie in reiner Form zu erhalten.

Die beste, bisher bekannte, auch fiir die Darstellung des Oxyls der
Formel XV benutzte Methode leidet an dem Ubelstande, dafl man wegen
der groBen Fliissigkeits-Mengen kaum mehr als 1 g Aroyl-anthrachinon auf
ainmal verarbeiten kann. Nach folgendem Verfahren lassen sich r0—30 g
auf einmal verarbeiten, ein erheblicher Fortschritt, zumal die Ausbeuten
an reinem Radikal gegen 509% d. Th. betragen. XEs besteht darin,
da8 man aus 1-Aroyl-anthrachinon (VII) durch Erhitzen mit waBrig-
alkoholischem Natriumhydrosulfit das 1-Aroyl-anthrahydrochinon
(XVI) bzw. das desmotrope Aroyl-oxanthron bereitet und dieses Produkt
noch feucht mit konz. Schwefelsiure ohne Kiihlung verreibt, wobei sofort das
Radikal (IIT) entsteht. Wir haben das Verfahren bisher am r-Benzoyl- und
1-m-Xyloyl-anthrachinon ausprobiert; es diirfte aber ohne weiteres auf andere
Substitutionsprodukte iibertragbar sein.

Charakteristik
der Aryl-oxy-peri-hydrofurano-anthroxyle®).

Die in den Mitteilungen 1—439) als Aroyl-oxanthronyle der Formel IT.
beschriebenen Radikale sind also simtlich, wie das z-methylierte Radikal XV,
Aryl-oxy-peri-hydrofurano-anthroxyle der Formel III; sie sind so-
mit die ersten, in Substanz rein isolierten, freien organischen Radikale mit

3%) vergl. auch B. §6, 928 [1923].
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einwertigem Sauerstoff, in I6sung ausschlieSlich monomer und haben nicht
die geringste Neigung, sich zu dimerisieren. Ihre typischen Eigenschaften sind:

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

2. Die Losungen sind bei gewdbnlicher Temperatur im Dunkeln un-
empfindlich gegen Sauerstoff und Stickoxyd.

3. Mit Natriumhydrosulfit und Natronlauge bei gewéhnlicher Tempe-
ratur geben sie ohne Losung des Hydrofuran-Ringes braunrote Kiipen, aus
denen sie an der Luit sofort wieder entstehen. Auch die aus diesen Kiipen
durch Ansiuern erhiltlichen gelben, phenolischen Kiipen-Siuren sind autoxy-
dabel und gehen an der Luft wieder in die Radikale iiber. Durch Verkiipen
in heiBer Natronlauge wird der Hydrofuran-Ring aufgespalten, und es ent-
stehen die gleichfalls luft-empfindlichen Kiipen der 1-Aroyl-anthrachinone.

4. Aus itherischem Phenyl-biphenylyl-keton-kalium itbernimmt der
einwertige Sauerstoff das Kalium unter Bildung eines autoxydablen Kalium-
salzes gleich dem Salze, das in der kalt bereiteten alkalischen Hydrosulfit-
Kiipe enthalten ist.

5. Bei der Titration auf Farblosigkeit mit Brom oder Ubermangansiure
verbrauchen sie, entsprechend den drei Anziehungs-Polen, einem am ein-
wertigen Sauerstoff, zwei an den mego-Kohlenstoffen, 3 Br bzw. 3 OH, unter
Bildung von Produkten, die mit Wasserdampf, zweckmifig bei Gegenwart
von Jodkalium, in x-Aroyl-anthrachinone iibergehen.

6. Gegen Sulfomonopersidure und Chromsidure verhalten sie sich wie
Anthracen-Derivate, die nur an einem der meso-Kohlenstoffe einen An-
ziehungs-Pol betitigen, also gleichsam wie Oxanthronyle, und zwar verbrauchen
sie, auf Farblosigkeit titriert, mit Sulfomonopersiure 1 OH, mit Chrom-
sdure 1 O, im letzteren Falle wahrscheinlich unter Bildung von Peroxyden.

7. Auch gegeniiber Chinonen betitigen sie nur einen Amnziehungs-Pol
an einem der zwei meso-Kohlenstoff-Atome und bilden farblose Hyvdrochinon-
ither.

8. Mit konz. Schwefelsiure, Uberchlorsiure und Salzsiure bilden sie
griine, radikalische Oxylium-Salze.

In Eisessig gelost werden, sie durch Salzsiure oder Schwefelsiure, in
Pyridin gelost durch Natronlauge allmihlich, wahrscheinlich unter Auf-
teilung der Molekeln im Sinne zweier entgegengesetzter Reaktionen, zerstért
und entfarbt38).

Walden37) hat den von Schlenk, Weickel und Herzenstein 1910
gefiilhrten Nachweis, dafl das in fester Form isolierte Tri-biphenylyl-methyl
ausschlielich monomolekular ist, als einen neuen Abschnitt in der Chemie
der freien Triaryl-methyle bezeichnet. Dieselbe Bedeutung wilrde man den
hier beschriebenen, in fester Form isolierten, gleichfalls ausschlieflich mono-
meren, violetten peri-Hydrofurano-anthroxylen fiir die Chemie der freien

%) B. 56, 1070 [1923]. 37) Chemie der freien Radikale [1924], S. 52.
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. _ _ _ _ _ _  _

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

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

Schon in der 2. Mitteilung??) ist der Versuch beschrieben worden, das Pro-
dukt der Brom-Titration des Chlorphenyl-Radikals (VIa, Ar=p-CH,Cl)
in reiner Form darzustellen, nicht aus der titrierten Lésung in Nitro-benzol,
was bei deren grofler Verdiinnung aussichtslos wire, sondern durch Eintragen
des Anthroxyls in fliissiges Brom. Bei Wiederholung des Versuchs wurde
festgestellt, daf die dort gemachte Angabe, das durch Abdunsten des iiber-
schiissigen Broms im Vakuum iiber Atzkali erhaltene Produkt sei hygro-
skopisch, nicht richtig ist?). Das griinlichgelbe Produkt ist vielmehr nach
etwa 3-mal 24-stdg. Verweilen im Vakuum iiber Atzkali ein nicht hygro-
skopisches Pulver, ganz gewichtskonstant, wird am Lichte gelb und entspricht,
wie dort angegeben, in seiner Zusammensetzung annihernd der Formel
C,,H,;;0,CIBr,. Trotzdem entspricht es jedenfalls in der Hauptsache nicht
der Formel VIa eines Brom-chinol-hypobromits. Denn es wird durch Wasser
nicht in 1-p-Chlorbenzoyl-anthrachinon verwandelt, was andernfalls nach
Untenstehendem zutreffen miiBte. Bei wiederholtem Umkrystallisieren aus
heiBem 7Tetrachlor-methan erhilt man blaBgelbe, zu Biischeln vereinigte
Nadeln, die nach der Analyse ein fast reines 1-p-Chlorbenzoyl-dibrom-anthra-
chinon, C;H O,ClBr,, sind.

Wir haben diesen Reaktionsverlauf auch am Phenyl-oxy-pefi-hydro-
furano-anthroxyl (III, Ar =CgH,) bestitigt gefunden, das bei <der
Titration mit Brom auf Farblosigkeit gleichfalls 3 Br verbraucht®). o.5¢g
des Anthroxyls, in 300 ccm Tetrachlor-methan geldst, wurden mit etwas mehr
als der zur Entfirbung geniigenden Menge Brom, ndmlich mit 0.462 g (statt
fiir 3 At. Br berechnet 0.383 g) in 110 ccm Tetrachlor-methan versetzt. Es
entstand zuerst ein griiner Niederschlag (wahrscheinlich ein Oxylium-bromid,
siehe im theoretischen Teil), der bei schwachem Erwirmen unter Entweichen
von Bromwasserstoff in Losung ging. In dieser Losung war die Konzentration
sowohl des lose gebundenen (Formel VIa) als auch des freien Broms so klein,
daB beim Abdestillieren des losungsmittels 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 1-Benzoyl-anthrachinon vom Schmp. und Misch-
Schmp. 227—228° ergab.

Trigt man aber das Anthroxyl in reines Brom ein, dann tritt auch hier
Brom in die aromatischen Kerne ein. Beim Eindunsten erhilt man eini Pro-
dukt, das durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Tetrachlor-methan, Um-
kitpen mittels alkalischen Hydrosulfits und erneutes Umkrystallisieren aus
Tetrachlor-methan unter Verwendung von Tierkohle in reines Tribrom-

3%) Die damalige Beobachtung war vielleicht durch eine vom Trocknen des Broms
zurtickgebliebene Spur Schwefelsdure bedingt.
#) Scholl, Dehnert, Semp, B. §6, 1636 {1923).
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I-benzoyl-anthrachinon iibergeht. Hellgelbe, lange, verfilzte Nadeln
vom Schmp. 268.5—269.5°
o.1313 g Sbst.: o.1350 g AgBr.
CyHgO3Bry.- Ber. Br 43.72. Gef. Br 43.7s5.

Krystallisiertes p- Chlorphenyl-oxy-peri-hydrofurano-anthro-
xvl (III, Ar = CgH,Cl) geht, mit Bromwasser und Quarzsand zerrieben,
wie schon in der 2. Mitteilung?®) ausgefiihrt, wieder in 1-p-Chlorbenzoyl-
anthrachinon iiber. Auch die durch Lésen des Anthroxyls in konz. Schwefel-
sdure und EingieBen der Losung in viel eiskaltes Wasser bereitete Auf-
schlammung des amorphen Radikals 148t sich nach Beobachtungen von
Walter Heyder selbst bei vorsichtiger, tropfenweiser Zugabe von Brom-
wasser nicht in Brom-chinol-hypobromit (VIa) verwandeln. Es konnte
zwar erst bei etwa 3.7 At. Brom auf 1 Mol. Anthroxyl véllige Entfirbung
erzielt werden, der gewaschene und getrocknete Riickstand war aber wieder
reines I-p-Chlorbenzoyl-anthrachinon (Schmp. 237°; fiir CyH,,0,Cl ber.
Cl 10.23, gef. Cl 10.25). Wasser spaltet also aus dem anscheinend auch mit
Bromwasser zunichst entstehenden Brom-chinol-hypobromit (VIa) die Brom-
atonite schon bei gewohnlicher Temperatur wieder ab.

2-Methyvl-Fur-phenyl-oxy-1.9(peri)-bydrofurano-
anthroxyl-(10) (XV).

Man arbeitet nach der Methode von Scholl und Hihle%), 16st 0.5 g
reines1-Benzoyl-2-methyl-anthrachinon®)inroogsiedendem Eisessig,
kithlt auf 35° ab, verdringt die Luft durch Kohlendioxyd, gibt 0.8 g Zink-
staub auf einmal hinzu und schiittelt kriftig um. Die erst gelbe Losung
wird in wenigen Minuten rotbraun. Man 148t unter Kohlendioxyd 3 Min.
zum Absitzen des Zinkstaubs ruhig stehen, gieit die i#berstehende rotbraune
Flitssigkeit in einem Schwunge in 370 ccm mit 50 g Kochsalz und 0.9 g Kalium-
bichromat (beide feingepulvert) versetzte, siedende, reine, konz. Salzsiure, -
wobei sich das Anthroxylium-Chlorhydrat als dunkelgritner Nieder-
schlag ausscheidet, schilttelt 5 Sek. kriftig durch und gieSt dann rasch
in 2.3 1 eiskaltes verd. Ammoniak (aus 300 ccm 15-proz. Ammoniak und 21
Wasser). Das griine Chlorhydrat geht dabei sofort in das rotviolette freie
Anthroxyl iiber. Man filtriert die noch schwach saure Fliissigkeit durch
ein gehdrtetes Faltenfilter, wischt den Niederschlag griindlich mit Wasser,
dann mit verd. Ammoniak und trocknet einige Stunden auf Ton, dann scharf
im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd.

Zur Reinigung trigt man das trockne, feinst zerriebene Anthroxyl bei
Ausschiull von Tageslicht in 8 —10 ccm siedendes Essigsiure-anhydrid ein,
dem zur Unschadlichmachung etwa noch vorhandenen Chlorwasserstoffs (als
Anthroxyl-Chlorhydrat) eine Spur wasserfreien Natriumacetats zugefiigt war,
kocht wenige Sekunden und filtriert sofort durch ein gehirtetes Faltenfilter
in einen durch Eiswasser gekithlten, kleinen Kolben. Das nach 1 Stde. im
Dunkeln abgeschiedene Radikal (0.2 g) wird mit wenig kaltem Essigsiure-
anhydrid gewaschen und iiber Kali im Vakuum-Exsiccator im Dunkeln

) B. 56, 1073, 1635 [1923]. 1) Scholl u. Dehnert, B. 61, 980 [1928].
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getrocknet. Es bildet leuchtend violettrote, prismatische, bisweilen gezihnte
Stibchen von kupfernem Oberflichenglanz und schmilzt bei 174—1759.
4-703 mg Sbst.4%): 13.920 mg CO,, 1.916 mg H,0,
CyoH ;505 (327.12). Ber. C 8o.70, H. 4.62. Gef. C 80.75, H. 4.56.
Titration: 0.01396 g Subst. in 20 ccm reinem Nitro-benzol verbrauchten 3.10 ccm
nitro-benzolisches Brom, enthaltend o.010307 g Br, in einem zweiten Versuche 3.07 ccm,
enthaltend 0.010208 g Br. Das sind im ersten Falle 3.021, im zweiten Falle 2.991 At. Br
auf 1 Mol. Anthroxyl.

Das Radikal ist sowohl in Losung als auch in fester Form, selbst im
Dunkeln, von geringer Bestindigkeit. Als wir es 1 Min. mit Essigsdure-
anhydrid kochten und durch langsames Erkalten der Losung im Dunkeln
auskrystallisieren lieBen, waren ihm farblose Krystalle beigemengt, und es
verbrauchte auf 1 Mol. statt 3 nur noch 2.7 At., also etwa 109, weniger,
Brom, nach 8-tigigem Verweilen im Vakuum-Exsiccator im Dunkeln war der
Verbrauch auf 2.65 At. Brom, also um weitere 29, zuriickgegangen. Durch
langeres Kochen mit Essigsdure-anhydrid im Dunkeln wird die Losung unter
Bildung von 1-Benzoyl-2-methyl-anthrachinon vollkommen entfarbt.

Auch durch Sonnenlicht wird das neue Radikal rascher zerstért als die
frither beschriebenen, aicht in Stellung 2 methylierten Anthroxyle. Als wir
etwa 0.086-proz. nitro-benzolische Losungen des neuen Radikals und des
frither beschriebenen p-Chlorphenyl-oxy-peri-hydrofurano-anthro-
xy1s®) in Reagensréhren nebeneinander dem Sonnenlichte aussetzten, war
die erste nach 2z Min., die zweite erst nach 80 Min. entfirbt.

In den Farben und Fluorescenzen seiner Lisungen in organischen Mitteln
zeigt es dhnliche Verschiedenhsiten wie die frither beschriebenen Anthro -
xyle#) und wie die sog. peri-Pyrrolino-anthranol-azyle#). Iua Ligroin,
Benzol, Ather, Chloroform, Tetrachlor-methan 16st es sich violettrot mit
starker roter Fluorescenz, in Schwefelkohlenstoff, Essigester, Essigsiure-
anhydrid, Nitro-beuzol, Pyridin violett 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. Schwefel-*
sdure und 70-proz. Uberchlorsiure 16st es sich grin unter Bildung von Anthro-
xylium-salfat und -perchlorat. ’

Fur-1-Phenyl-1-oxy-1.9(pert)-hydrofurano-anthroxyl-(10)
(I1I, Ar = CH;) aus 1-Benzoyl-anthrahydrochinon (XVI, Ar = CHj)
und konz. Schwefelsiure,

Man versetzt 10 g (durch Fillen aus konz. Schwefeisiure mit Wasser)
amorph gemachtes 1-Benzoyl-anthrachinon in 300 ccm g6-proz. Alkohol
mit 20 g Natridmhydrosulfit in 100 g Wasser, kocht unter Stickstoff,
bis alles in Ldsung gegangen ist, und gieBt in 11 ausgekochtes Wasser von 75°.
Das sich ausscheidendegelbe 1- Benzoyl-anthrahydrochinon oder 1-Ben-
zoyl-9-oxanthron-(x0) (recht luft-bestindig, langsam léslich in verd.
Natronlauge) wird spontan krystallinisch. Man saugt kalt ab und zerreibt den

4?) Die Mikro-Elementaranalyse verdanken wir Hrn. Priv.-Doz. Dr. Max Boetius.
43) Uber das photochemische Verhalten dieses Radikales siehe B. 56, 1068 [1923].
44) siche Schaarschmidt, B. 48, 975 (1915].

45) Scholl, B. 60, 1248 [1927].
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noch etwas feuchten Rickstand mit 70 ccm konz. Schwefelsiure, wobei die
Temperatur bis gegen go° ansteigen darf. Dann gieBt man die dunkelgriine
Losung in viel Wasser, filtriert durch ein gehirtetes Falten-Filter, schwemmt
den violetten Filter-Riickstand mit Wasser auf, macht mit wiBrigem Am-
moniak alkalisch, filtriert wieder und trocknet den Riickstand im Dunkeln
erst auf Ton, dann im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd. Man krystallisiert
2-mal aus je Y0 TIn. siedendem Essigsdure-anhydrid. Das Radikal ist dann
nach der Brom-Titration vollkommen rein.

Auf demselben Wege wurde von Hrn. Joachim Donat auch das
frither nach dem alten Verfahren bereitete und schon beschriebene®$) Fur-
1-m-Xylyl-1-0xy-peri-hydrofurano-anthroxyl-(z0) (III, Ar=m-
CgH;(CH,),) dargestellt. Beim Zerreiben des gelben, gleichfalls krystallinen,
feuchten Oxanthrons mit konz. Schwefelsdure schied sich das griine Oxylium-
sulfat z. T. in feinen, griinen Nadeln ab. Ohne Riicksicht darauf erfolgte die
Aufarbeitung wie oben und fithrte auch hier leicht zum reinen Anthroxyl.

178. Roland Scholl und Hans Semp: Uber ireie organische
Radikale, 9. Mitteil.l): Radikal-sulfonsiuren mit einwertigem
Sauerstoff aus 1-Aroyl-anthrachinonen und konzentrierter oder
rauchender Schwefelséiure.
"Aus d. Institute fiir organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.]
(Eingegangen am 4. Mdrz 1931.)

Im Jahre 1912 hat der eine von uns mit Otto Karl von Seybel?) die
Beobachtung gemacht, daBl die gelbe Losung von Phenyl-a-anthra-
chinonyl-keton (I, Ar = C,Hj) in konz. Schwefelsdure bei etwa 100° griin
wird, ohne daB} es damals gelungen wiare, den Trager der griinen Farbe fest-
zustellen. Wir haben uns mit dieser Beobachtung neuerdings niher be-
schaftigt und zunichst folgendes festgestellt: Erwirmt man die gelben,
I-proz. Losungen von Aryl-a-anthrachinonyl-ketonen (I) — gepriift wurden
die Ketone mit Ar = Phenyl?), p-Chlorphenyl?), m-%) und p-Xylyl9),
sowie o¢~-Naphthyl?) — in konz. Schwefelsiure auf 100°, dann nehmen sie
allmihlich eine sattgriine Farbe an und geben bei vorsichtigem Eintragen
in 30 Tle. Wasser blaue Losungen. -Nach nur !/,-stdg. Erwiarmen auf 1oo®
fillt beim Eintragen in Wasser noch viel unverdndertes Keton. Nach 7-stdg.
Erwirmen ist das Maximum der Farbstoff-Bildung erreicht, beim Eintragen
in Wasser entsteht eine klare, dunkelblaue Ldsung. Steigert man die
Temperatur auf 130° so wird der Farbstoff weiter verdndert. Nach 2 Stdn.
erhilt man violette, nach g Stdn. farblose Lisungen in Wasser.

Verwendet man an Stelle von konz. Schwefelsdure etwa 30-proz. Oleum,
so geht die Farbstoff-Bildung schon bei gewthnlicher Temperatur rasch von-
statten. Nach 40 Min. ist die Losung in Oleum iiber kirschrot dunkelgriin
geworden und gibt eine klare, dunkelblaune, wiflrige Losung. Auch hier wird

46) B. 56, 1637 [1923].

1) 8. Mitteil.: B. 64, 1158 [1931]. %) Dissertat., Graz 1913.
3) Schaarschmidt, B. 48, 837 [1915].

4) B. 61, 976 [1928]. 5) B. 58, 1634 [1923].

% B.64, 75 (1031 ) B.35, 117 [1922].





