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Autoxydationsproduete des Anthragallols 
(II. Mittheilung) 

yon  

M. Bamberger  und A. Praetorius. 

(Mit 2 Textfiguren.) 

Aus dem Laborator ium fiir al lgemeine Chemic an der k. k. t echn ischen  Hoch- 

schule  in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  a m  17. Apri l  1909.) 

In unserer ersten, diesen Gegenstand betreffenden Mit- 

theilung 1 haben wir gezeigt, dass beim Durchleiten yon Luft 

durch eine alkalische LSsung yon Anthragallol ein sch6n 

krystallisierendes Product erhalten wird, das groi3e Uberein- 

stimmung mit der yon C. L i e b e r m a n n  auf dem Wege der 

Synthese erhaltenen Oxy-~-naphtochinonessigstiure 2 zeigt, ein 

Umstand, der uns veranlasste, zu untersuchen, ob unser Product 
mit der Liebermann'schen Substanz identisch sei, und es 

wurde zur Entscheidung dieser Frage eine gr6f3ere Menge des 

Autoxydationsproductes dargestellL 
Zur Gewinnung des letzteren last  man AnthragaUol in der 

ungefg.hr hundertfachen Menge einer 3- bis 3"5procentigen 
Kalilauge auf und 1/isst die Fltissigkeit im Apparate so lange 
circulieren, bis die grtine Farbe der LSsung in eine sch~Sn rothe 
iibergegangen ist. Die Zeitdauer bis zum Eintritte der Roth- 
f/irbung hg.ngt neben der Schnelligkeit der Circulation noch 
insbesondere yon der Belichtung ab. Aulgerordentlich beschleu- 
nigend wirkt directes Sonnenlicht, in welchem die Reaction 

1 Monatshef te  fiir Chemic,  22 (1901), 587. 

2 B., 33  (i900),  572. 
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schon in einigen Minuten beendet  

ist. Bei diffuser Beleuchtung tritt 

die vollst~indige RothfS.rbung nach 

mehreren Stunden ein, beim Stehen 

in oftener Schale unter gleicher 

Belichtung nach ungef/ihr einem 
Tage.  

L/ingeres Verweilen im Appa- 

rate schadet  nicht sonderlich, da 

es sich zeigte, dass die alkalische 
L/Ssung der Stture in Sauerstoff- 

atmosphgire diesen w~hrend eines 

Tages  nicht merklich absorbierte.  

H6here Alkaliconcentrationen 

vermindern erheblich die Ausbeute 

an Oxydat ionsproduct .  Mit einer 
zehnprocent igen Kalitauge ent- 

s tand schon in der alkalischen 

L6sung ein feinnadeliger Nieder- 

schlag eines grtinlichen K6rpers, 

der jedoch nicht weiter untersucht  

wurde. Zur Oxydat ion diente der 

in Fig. 1 ersichtlich gemachte  

Apparat, dessen Zusammenste l lung 

aus der Zeichnung ohneweiters  zu 

entnehmen ist. 

Nachdem das Rohr P mit der 

Pumpe verbundea  ist und gesaugt  

wird, steigt aus dem die alkalische 

L/3sung enthaltenden Reservoir R 
die Fltissigkeit in den R6hren A, D 

und F gleich hoch und so lange, 
bis soviel der Fltissigkeit aus dem 
Reservoire aufgesaugt  ist, dass der 
untere Theil  yon A den Fltissig- 
keitsspiegei bertihrt, yon welchem 
Augenblicke an nun Fltissigkeit und 
Luft durch A zugleich e ingesaugt  Fig. 1. 
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werden. Durch in A befindliche, kurz abgeschnittene Glas- 

rShrchen wird die Luft zu feiner Vertheilung gebracht. 

[m Gef/il3e B trennt sich das Fltissigkeit-Luftgemisch; die 

Fltissigkeit rinnt durch D ins Reservoir zurfick, weil die volle 

Fltissigkeitssiiule in D specifisch sch\,verer ist als die in A 

befindliche S~ule des Luft-Fltissigkeitsgemisches. 

Ourch E wird die Luft nach C gesaugt und gelangt yon 

da aus in die Pumpe. Wenn die Schaumentwicklung stark ist, 
wird B damit vollst~indig geftillt und der Schaum nach C tiber- 

gerissen, wird hier wieder zu Flfissigkeit, welche dutch F 

ebenfaI1s nach R abfliel3t. 

Bei schwachem Saugen ,athmet<< der Apparat, die Fttissig- 

keit flief3t dutch D stol3weise ab und man kann das Schwingen 
der Flfissigkeitsoberfltiche in R deutlich sehen. Bei st/irkerem 

Saugen functioniert der Apparat gleichmS.t3ig. Der Abfluss 

durch D ist verhtiltnismiil3ig stark, was man beobachten kann, 

\venn man D wenig t'lber den Spiegel im Reservoire hebt. 

Die dutch die Function des vorstehend beschriebenen 

Apparates erhattene oxydierte LSsung wird mit verdtinnter 

SchwefelsS.ure angesiiuert, worauf sich Flocken eines braunen, 

nicht krystallisiert zu erhaltenden K6rpers ausscheiden, der 

vorl~iufig nicht weiter untersucht wurde. 

Es hat sich hiebei als sehr zweckmEl3ig erwiesen, die 

anges~uerte L6smlg behufs grtindlicher Abscheidung dieses 
braunen KtSrpers mehrere Tage stehen zu lassen, da das 
Autoxydationsproduet sich yon dem braunen, harzigen KOrper, 

wenn man sofort filtriert und aus~thert, nicht oder nur schwierig 
trennen igtsst. 

Mit Beobachtung dieser Vorsicht gelingt es, durch Aus- 
schiitteln mit 5,ther ungef~ihr 8~ der angewandten Anthra- 
gallolmenge an dem Autoxydationsproducte zu erhalten, das, 
durch Umkrystallisieren aus Atl<ohol gereinigt und der Elemen- 
taranalyse unterworfen, folgende Zahlen ergab: 

0"3426 g Substanz gaben 0"7770 g Kohlenst4ure und 0 ' 1154g  
"Wasser. 
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In 100 T h e i l e n :  
Berechnet ftir 

Oefunden C12H805 

C . . . . . . . . . .  61 "85 62"07  

H . . . . . . . . .  3" 74 3" 45 
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D a r a u s  ergibt  s ich die Richt igkei t  der Fo rme l  Cl.aHsO 5. 

Auch  die in der e rs ten  A b h a n d l u n g  a n g e g e b e n e n  Ver- 

b r e n n u n g e n  s t immen  mit den aus  der Fo rme l  C~HsO.~ berech-  

ne t en  Resu l t a t en  besse r  t iberein  als mit den  aus  C~H~00 ~ 

e rha l t enen ,  wie folgt: 

tn t00  T h e i l e n :  

Ge~nden Berechnet ~r 

I. II. C 1 C~HsO 5 

C . . . . . . . .  6 1 ' 8 4  6 1 ' 8 1  6 1 ' 5 4  62"07  

H . . . . . . .  4"05  4"00  4"27  3"45 

Der mit  D ime thy l su l f a t  bere i te te  Ester,  dessert  Da r s t e l l ung  

berei ts  in der  I. Mi t t he i l ung  besch r i eben  wurde ,  schmolz  voll-  

s t t indig ge re in ig t  bei 144 ~ u n d  gab, der  A n a l y s e  un t e r z oge n ,  

n a c h s t e h e n d e  Zah len :  

I. 0 " 3 0 0 9 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 6 9 3 7 g  Kohlens t iu re  u n d  

0" 1287 gr Wasse r .  

It. 0" 3460 g S u b s t a n z  g a b e n  nach  Z e i s e I 0" 3182 g 7odsilber.  

In 100 T h e i l e n :  

Gef\mden Berechnet fiir 
C~ H 705 . CH a 

L IL III. 

C . . . . . . . . .  62"9  - -  - -  63"41 

H . . . . . . . . .  4"06  - -  - -  4"07  

CH 3 . . . . . . . .  5"87  5"67 1 6"09  

F e r n e r  w u r d e  die B e s t i m m u n g  der Basicit / i t  der in F r a ge  

s t e h e n d e n  S u b s t a n z  n a e h  der  Methode  yon F u c h s  vor-  

g e n o m m e n ,  welche  foIgende Z a h l e n  e rgab:  

1 Die Zahl 5"67 stammt von einer Bestimmung, die bereits ip, der 
I. Mittheilung angefiihrt wurde. 
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I. 0" 0558 g Substanz, aus Anthragallol gewonnen,  entwickeln 

bei einem Drucke B - -  740"5 fr und einer Tempera tur  

T - -  19 ~ an feuchtem Schwefelwassers toff  12 cmL 

II. 0 ' 0 9 0 6 g  Substanz,  aus AnthragaI10l gewonnen,  entwickeln 

bei einem Drueke B - - 7 5 6  mm und einer Tempera tu r  

T =  20 ~ an feuchtem Schwefelwassers toff  18"8 cmL 

III. 0 - 0 4 2 4 g  Substanz,  nach L i e b e r m a n n  synthet isch dar- 

gestellt, entwickeln bei einem Drucke B - - - 7 4 8  m m  und 

einer Tempera tur  T ~  18"6 ~ an feuchtem Schwefel- 

wassers toff  9" 00 cmL 

Gefunden in Procenten Gefunden in Procenten 
erse tzbaren Wasse r s to f f  e rse tzbaren  Wasse r s to f f  
(Autoxydat ionsproduct )  (Liebermann 'sche Subs tanz)  Berechnet  fiir 

~ J C1,~H805 
I. IL III. 

0"87 0"84 0"85 0"861 

Die auf die Formel C~2H6OsAg. ~ umgerechnete  Analyse des 

Silbersalzes, welche in der ersten Mittheilung auf die muth- 

mal31iche Formel C~sHsOsAg ~ bezogen war, ergibt: 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C~ ~Hc, O 5 . Ag 2 

Ag . . . . . . .  48" 4 48" 4 

~vVeiters wurde dureh Kochen der mit Wasser  versetzten 

alkoholischen L6sung der S/iure mit Bleiacetat das Bleisalz, 

ein schOn rothes Pulver, dargesteltt  und ergab, der Analyse 

unterzogen, nachs tehende Zahlen: 

0" 5622 g Substanz gaben 0" 3915 ~" Bleisutfat. 

In 100 Theilen: 
Bereebnet  fiir 

Ge funden C12H605 . Pb 

Pb . . . . . . . . .  47"57 47"37 

Soweit  F u c h s  die Un t e r suchung  fiber Oxys/ iuren durchgeffihrt  ha t  

Monatsheffe ffir Chemie,  9 [1888], 1143), wird bei denselben bei der Ein- 

wi rkung  yon Alkal i su l fhydra ten  nur  der Wasse r s to f f  d e r  Carboxylgruppe  
ersetzt.  Nach obigen Resultaten ist man  gezwungen ,  anzunehmen ,  da s s  in 

diesem Falie auch der Wasse r s to f f  der Hydroxy lg ruppe  subst i tuier t  wird , was  

wohl  dem Einflusse der Ketogruppen zuzuschre iben  wg, re. 
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Um die Identit~.t des aus Anthragallol durch Autoxydatio~ 
erhaltenen KSrpers mit der yon C. L i e b e r m a n n  1 aus Brom- 
naphtochinonmalonester dargestetlten Oxy-e-naphtochinon- 
essigs~iure vSllig sicher zu stellen, wurde letztere yon uns 
synthetisch dargestellt und aus Alkohol in sehr schSnen Kry- 
stallen erhalten, welche krystallographisch zu untersuchen 
und mit unserem Autoxydationsproducte zu vergleichen Herr 
Prof. B e c k e  die grol3e G/~te hatte. 

Auf unsere Anfrage hat Herr Prof. C. L i e b e r m a n n  seine 
Zustimmung zur krystallographischen und spectroskopischen 
Untersuchung seiner Oxy-e-naphtochinonessigs/iure zum 
Zwecke der Identificierung mit dem Autoxydationsproducte 
gegeben und uns zugleich eine Probe seiner Substanz tiber- 
sender, woftir wir ihm den besten Dank aussprechen. 

Herr Prof. B e c k e  theilt Folgendes mit: 
,,Die beiden tibergebenen Proben sind krystallographisch 

gleichartig. 
Die Krystalle sind monoklin prismatisch. Die vorherrschen- 

den Formen (100), (110), (011); untergeordnet, und nut an den 

JO0  

Fig. 2. 

I 
110 

grSl3eren durch Autoxydation dargestellten Krystallen treten 
auf: (010), (001), ( i l l ) ,  (012). Der Habitus der Krystalle ist 
tafelig nach (100). 

1 B., 33  (1900), 572. 
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Die E l e m e n t e ,  a b g e l e i t e t  a u s  f o l g e n d e n  Mi t t e lwer t en :  

t 0 0 . 1 1 0  - -  39 ~ 13 l, 0 1 0 . 0 1 1 -  50 ~ 32 l, 100 .011  = 75 ~ 48 / 

s i n d :  
[~=108~ l, a b : c - - O ' 8 5 5 8 " I ' 0 " 8 6 3 5 .  

W i n k e l t a b e l i e .  

Gemessen Bereehnet 

1 0 0 . 1 1 0  . . . . . .  39 ~ 7 / 39 ~ 13 r 

1 1 0 . 0 1 0  . . . . . .  50 53 50 47 

1 1 0 . 1 1 0  . . . . . .  78 36 78 26 

1 1 0 . 7 1 0  . . . . .  101 15 10i  34 

0 1 0 . 0 1 1  . . . . . .  50 47 50 32 

0 0 1 . 0 1 1  . . . . . .  39 28 39 28 

0 1 1 . 0 i l  . . . . . .  79 1 2 .  78 56 

0 1 1 . 0 1 t  . . . . . .  100 30 101 4 

100 .011  . . . . . .  75 54 75 48 

1 0 0 . 0 1 1  . . . . . .  104 18 104 12 

100 .111  . . . . . .  61 41 61 11 

5 1 1 . 0 1 1  . . . . . .  42 42 43 1 

100 .111  . . . . . .  118 34 118 49 

Die Krys t a l ! e  z e i g e n  ke ine  m e r k l i c h e  Spa l t ba rke i t .  In 

o p t i s e h e r  B e z i e h u n g  ze ig t  s i ch  a u f  100 g e r a d e  A u s l 6 s c h u n g  

u n d  im K o n o s k o p e  ein m o n o s y m m e t r i s c h e s  In t e r f e r enzb i ld ,  

w e l c h e s  d a r a u f  sch l ieBen l~isst, d a s s  die E b e n e  der  o p t i s c h e n  

A x e n  pa ra l l e l  de r  S y m m e t r i e - E b e n e  liegt.  Im R a u m e  z w i s c h e n  

den  Fl~ichen 100 u n d  001 tr i t t  e ine  de r  o p t i s c h e n  A x e n ,  z w i s c h e n  

100 und  001 die  Mit te l l in ie  ~ aus .  Der  A b s t a n d  de r  A x e  yon  

der  N o r m a l e n  100 ist  so gro6,  d a s s  das  A x e n b i l d  erst  mit  d e m  

F u e s s ' s c h e n  A x e n w i n k e l o b j e c t i v e  s i c h t b a r  wird .  

Die D o p p e l b r e c h u n g  ist  s e h r  s t a rk ;  P l e o c h r o i s m u s  ist  

d u t c h  100 n icht  e rkennba r .  F a r b e  d u n k e l  honiggelb.<< 

F e r n e r  ha t te  H e r r  Hof r a th  J. M. E d e r  die gr013e Gi i te ,  be ide  

S u b s t a n z e n  s p e c t r o s k o p i s c h  z u  u n t e r s u c h e n .  Er  thei l t  F o l g e n -  

des  mit:  
,>Die yon  den  H e r r e n  M. B a m b e r g e r  und  A. P r a e t o r i u s  

d u r c h  A u t o x y d a t i o n  h e r g e s t e l l t e  O x y - ~ z - n a p h t o c h i n o n e s s i g -  
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sg.ure wurde yon mir spectralanalytisch untersucht  und speciell 

mit dem yon Herrn Prof. L i e b e r m a n n  synthet isch erhaltenen 
Pr/iparate vergliclnen. Da die freie S~ure in ihren hellgelben 

LSsungen kein charakterist isches Absorptionsspectrum zeigt, 

so gieng ieh zum Kalisalze dieser Verbindung fiber. Es wurde  

durch Aufi6sen yon 0"05~r der Oxynaphtochinonessigs/ iure  in 

24 c m  ~ ~tzkaliltSsung (t : 1000) hergestellt. Diese concentrierte,  

intensiv oranger0the L/Ssung wurde mit Wasser  verdtinnt und 

auf diese Weise Idare orangegelbe L6sungen yon der Concen- 

tration 1 :1000  (d. i. l g  Substanz im Gesammtvolumen yon 

1 I), 1 : 5000 und 1 : 10.000 hergestellt. 

Zun/ichst wurden  die beiden verschiedenen Pr~lparate 
colorimetrisch in einem Colorimeter nach C. H. W o l f  (bezogen 

yon K r t i s s  in Hamburg)  untersucht  ~ und keinerlei Unterschied 

im Ftirbeverm/3gen eonstatiert, sondern es zeigte sich Farben- 

gleichheit. 

Das Absorpt ionsspectrum der w/isserigen L6sung des 

oxynaphtochinoness igsauren  Kaliums zeigt m~tl3ige Absorption 

im Gelbgr[in; die Lichtabsorption steigt gegen Griin und Blau- 

grtin rasch an und ist im Blau und Violett bei einigermal3en 

st~rkerer Concentrat ion vollkommen, was mittels Spectrum- 
photograhie bei Sonnenlicht  constatiert wurde. 

Da die USsungen der genannten Substanzen keiner!ei 

charakterist ische Absorptionsb/inder, sondern nut  einseitige 

Absorption aufweisen, so schritt ich zu der Best immung des 

Extinctionscoefficienten mittels quantitativer Spectralanalyse,  

um die spectralanalyt ische Eigenschaft  derselben charakteri- 
sieren zu kSnnen. Hiezu wurde ein Krtiss 'scher Spectralapparak 

mit symmetr isch sich/Sffnendem Doppelspalte u n t e rA n w en d u n g  
der Vie rord t ' schen  Methode bentitzt. ~ Die LSsung des oxy-  

naphtochinoness igsauren Kaliums wurde in der Concentrat ion 
1 : 5 0 0 0  und 1:10.000 zur Best immung der Lichtst~irke des 

durch die L/%ung gegangenen Lichtes (J~) ,  des Ext inct ions-  
coefficienten (e) und des Absorptionsverh~iltnisses (c~) nach 

. 1 Kr i i s s ,  Colorimetrie und Spectralanalyse, 1891, S. 9. 
2 K r i i s s ,  Colorimetrie und Spectralanalyse, 1891, S. 79. T r a u b e ,  

Physikatisch-ehemische Methoden, 1893, S. 186. 
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Vierord t  bentitzt. 1 Als Lichtquelle ftir die spectrocolori- 
metrische Untersuchung diente Petroleumlicht. 

Die quantitative Lichtabsorption bestimmte ich in Spectral- 
zonen yon der Wellenltinge ~, ~ 583 bis 543, d. i. in jenen 
Spectralbezirken, wo die Absorption vom schwachen Beginne 
bis zur bedeutenden GrSl3e anw~ichst, 

Zur Einstellung auf gleiche Helligkeit wurde zu Beginn 
der Messung die obere Spalth~ilffe des Doppelspaltes auf den 
Trommeltheil 90"5 verengt, wenn der untere Spalt auf 100 
Theile eingestellt war, um den Einfluss des L6sungsmittels auf 
den Wert j t  infolge der Lichtabsorptions- und Reflexionsverluste 

zu corrigieren. In nachfolgender Tabelle sind die Ergebnisse 
dieser Untersuchung zusammengestellt: 

A b s o r p t i o n s s p e c t r u m  des o x y - ~ - n a p h t o c h i n o n e s s i g -  
s a u r e n  Ka l iums .  

% 

3 

Spectral- 

bezirk 

), 

583--577 

577--571 

571--565 

565--559 

559--554  

554--549 

549--543 

Durch Autoxydat ion nach 
B a m b e r g e r  und 

P r a e t o r i u s  

Extinc- 
Licht- tions- 
st~irke Coeffi- 

j ,  cie?t 

Absorp- 
t ionsver- 
h~iltnis 

C 
a m - -  

g 

0"671 

0"489 

0"559 

0"400 

0 '309  

0"233 

0 '168  

0"1733 0"001154 

O" 310010" 000645 

O' 352510'000396 

0 '3980 0"000251 

0-5100 0"000196 

0-3327 0"000158 

0"7747 0"000129 

Synthetisch nach 
L i e b e r m a n n  

Extinc- 
Licht- tions- 
st~irke Coeffi- 

j ,  cient 
g 

0"650 0"1872 

0"460 0"3372 

0"549 0"2610 

0"389 0"4100 

0"309 0"5101 

0"228 0 '6420  

0"179 0"7471 

Absorp- 
tionsver- 

hNtnis 
a - -  C 

e 

0"001069 

0"000593 

0 '000383 

0"000244 

0"000196 

0"000156 

0"000134 

i Wird die Intensitiit des Lichtes (Lichtstiirke), welche iibrig bleibt, wenn 
Licht yon der Liehtsfiirke = t durch eine Fliissigkeitsschichte yon 1 c m  Dicke 
hindurchgeht, m i t f  ~ bezeichnet,  so ist der ~Extinctionscoeffidient, e ~ - - l o g  J ' ;  

bezeichnet  man als Concentration c der L6sung die in 1 c m  ~ LSsung enthaltene 
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Vergleicht man die Extinctionscoefficienten und das Ab- 
sorptionsverh~ltnis des dutch Autoxydation und anderseits 
des synthetiseh nach Li e b e rma n n hergestellten oxy-g-naphto- 
chinonessigsauren Kaliums, so ergibt sich ftir den Spectral- 
bezirk k = 583--543 ein annS.hernd gleicher Gang der Zunahme 
des Extinctionscoefficienten, respective Abnahme des Absorp- 
tionsverh/tltnisses mit abnehmender Wellenl/inge des zur Ab- 
sorption gelangenden Spectralbezirkes. Die vorhandenen Ab- 
weichungen liegen innerhalb der Beobachtungsfehlergrenze der 
angewandten Methode. 

Somit ist es h6chst wahrscheinlich, dass beiderlei Pr~parate 
der Oxy-=-naphtoehinonessigs~iure identisch sind.<< 

Aus den bisher angeftihrten analytischen, krystallographi- 
schen und spectroskopischen Daten ergibt sich zweifellos, 
dass unsere durch Autoxydation des Anthragallols erhaltene 
Substanz mit der yon C. L i e b e r m a n n  aus Bromnaphtochinon- 
malonester dargestellen Oxy-~.-naphtochinonessigsS.ure iden- 
tisch ist. 

Was den Vorgang des Autoxydationsprocesses anbelangt, 
so k6nnen wir nut Vermuthungen aussprechen, da sich leider 
keine Zwischenproducte fassen liel3en. Der Vorgang dtirfte 
nach fo!genden Grundztigen verlaufen: Die erste Phase besttinde 
in der Bildung eines superoxydartigen KSrpers nach dem 
Schema: 

OH 
[ o 

CO C.OH CO C /  ) 0  

/ ~ / ~ - / % C .  OH ~ V ~  / C--OH 

' \  \ C . O H  \ / \ / \ 2  c.oH 

CO CH CO GH 

Die Bildung superoxydartiger K6rper ist bereits in zaht- 
reichen F/illen beobachtet worden. ~ 

Anzahl Gramme der gel6sten Substanz, so ist das ,Absorptionsverhiiltnis<, 
C 

g 

1 Baeyer und Villiger, B., 33 (1900), 1575; C. Engler, B., 33 

09oo), 1o97. 

Chemie-Heft Nr. 7. 48 
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Der peroxydierte Kern, der zufolge seiner Constitution 

aliphatisch reagiert und in dem die Hydroxytgruppe neben der 

Doppelbindung nicht bests ist, mtisste folgend~ Umlagerung 

erleiden: 
OH OH 

c/  %0 ; /  3o 
C--OH 

CH CH~ 

Unter Abspaltung von Hydroperoxyd, welches nach- 

gewiesen wurde, gienge der Kern in ein cyclisches Triketon 

tiber, yon dem aus die Ringspaltung leicht vor sich gehen 

kOnnte. 

/ .................. i 
c - o  \ o i  i co 

\ / \ ,  c / ~ioHi \,A~ co 
] ~ . . . . .  i - +  ~1 CO / \ / c o  / \ /  

CH.,, CH 2 

Der Complex der Kohlenstoffatome 1 und 2 kann dutch 
0xydat ion als 0xal- oder Kohlensgure abgespalten werden, und 
zur Abs~ittigung der zwei freien Valenzen des nun gesprengten 

Kernes liefert ein Molectil Hydroperoxyd die beiden Hydroxyl- 

gruppen, eine Reaction, die man bei der Einwirkung von 

Hydroperoxyd auf Benzaldehyd beobachtet hat. 

iCO - -0  

o ........... s  ~ /co  
CH2 

OH CO OH 

OH -. \ / \ / \ /  
CO 

CO CH~ 

Das sonst noch nachweisbare Hydroperoxyd dfirfte von 
Nebenreactionen herrtihren. 

M6glieherweise verl~iuft auch der Process so, dass sich 
der Sauerstoff mit dem labilen Wasserstoffe des Autoxydators 
(Anthragallol) zu Hydroperoxyd vereinigt. 



Autoxydationsproducte des Anthragallols. 699 

C.OH - - 0  

\ / ~  ~oiH ; 

/ \ / /  �9 
CH 

CO 

/-.,.4./'c~ 
CH 2 

Bei der Abspaltung des Wasserstoffsuperoxyds entsttinde 
vorerst das cyclische Orthodiketon, worauf dann die Umlagerung 
an den Kohlenstoffatomen 3 und 4 stattfindet. 

Der weitere Process vollzieht sich, wie frtiher beschrieben. 
Wir sind weir entfernt, diese Erklfirung als einwurfsfrei 

hinzustellen, doch vermag sie den tiberaus complicierten 
Vorgang der Autoxydation des Anthragallols befriedigend zu 
erkEiren. 

Zum Schlusse m0ge es uns gestattet sein, den Herren 
Prof. F. B e c k e  und Hofrath Ede r  ftir ihre freundlichen Bei- 
triige den w/irmsten Dank auszusprechen. 
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