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Wenn man die von mir aufgefundenen aullerordentlich charakte-
ristischen Eigenschaften mit denen der Pfeiffer und Mollerschen
Verbindung vergleicht, konnte es sich nur um zwei Méglichkeiten
handeln: die Pfeilfer und Mo6llersche Verbindung

1. ist mit dem 3.4-Benzofluorenon nicht identisch oder
2. entspricht der von mir aufgefundenen metastabilen Form des
3.4-Benzofluorenons.

Die Identitit des 3.4-Benzofluorenons mit der von Pfeiffer und
Méller erhaltenen Verbindung war daher, wie ich in meiner Arbeit
ausgefiihrt habe, zweifelhaft.

Wenn Pfeiffer im vorletzten Heft der »Berichte«!) auf Grund
meiner Angaben nunmehr findet, dal} seine Verbindung die von
mir angegebenen Eigenschaften zeigt, so hat er dadurch nur bewiesen,
daB die von Pfeiffer und Moller beschriebene Verbindung der meta-
stabilen Form des 3.4-Benzo-fluorenons entspricht, und dafl
meine Annahme daher véllig berechtigt war. Von einem Irrtu
meinerseits, wie Pfeiffer I c. sagt, kann daher keine Rede sein.

Die eigentliche stabile, in derben, orangefarbigen Krystallen auf-
tretende Form des 3.4-Benzofluorenons ist also zuerst durch meine
Verdlientlichung bekannt und beschrieben worden.

46. Alfred Schaarschmidt: Eine neue Benzanthron-
Synthese.
[Vortiufige Mitteilung.]
[Aus demn Techn.-chem. Institut der Kgl. Techn, Hochschule Berlin,
(Eingegangen am 23. Dezember 1916.)

In einer fritheren Abhandlung? habe ich gezeigt, dall man in
dulerst einfacher Weise das Anhydrid der 1-Phenyl-2.3-naphthalin-
dicarbonsiure (Formel 1) in em Derivat des 3.4-Benzofluorenons, die
rotgefiarbte 3.4-Benzofluorenon-1-carbonsiure (Formel II) umlagern
kaon, wenn man sie in (Gegenwart eines aromatischen Kohlenwasser-
stoffs mit Aluminiumchlorid behandelt. Weiterhin ist mir auch ge-
lungen, durch Destillation der 3.4-Benzofluorenon-1-carbonsiure unter
gewdhnlichem Drack den bisher noch unbekannten Grundkérper, das
3.4-Benzofluorenon (Formel II[)®) eindeutig darzustellen und nachzu-
weisen, daB das rot-orangefarbige 3.4-Benzofluorenon in einer meta-

) B. 49, 2425 (1916]. 7 B. 48, 1826 [1915]; 49, 1444 [1916].
% Vergl. auch die vorangchende Abhandlung.
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stabilen gelbgefiirbten Form aufzutreten vermag. Dieser letztere Befund
erscheint, wie ich in Gemeinschaft mit N. Irineu?) dargetan habe,
geeignet, die Ursachen der abweichenden Firbung von Derivaten des
5.4-Benzolfluorenons aufzukliren.

Dieses 3.4-Benzofluorenon nun kunn in der Kalischmelze zwei
Spaltprodukte geben nach folgender Formulierung:

SN P SN N

~ e KOH N e e
co VP COOH COoOl

e PN s

~ S T~

1V. bezw. IVa.

Wiahreud aber das Spaltprodukt der Formel [Va nur das Aus-
gangsmaterial zuriickbilden kounte, war bei dem ersten der Formel IV
nach Drehung des substituierten Phenylrestes um 180° die Maoglichkeit
zur Bildung eines neuen Sechsringes und damit zur Entstehung von
Benzanthron gegeben.

Die angestelliten Versuche haben in der Tat die Erwartungen er-
lillt, deon das rohe, in der Kalischmelze bei ca. 230° aus dem 3.4-
Benzofluorenon erhaltene Spaltprodukt gibt bei schwachem Erwirmen
mit konzentrierter Schwefelsiure sofort eine intensiv geibgriin fluo-
rescierende Losung, wodurch die Anwesenheit von Benzanthron als
erwiesen gelten konnte, da das 3.4-Benzofluorenon sich in Schwefel-
siure ohne jede Fluorescenz I5st. Die Bildung des Benzanthrons
verliuft demnach wie folgt:

cO
T 7~ 7 CO0H
0 ,
e \C/O ALCl ~S
L . in Benzol > 1L - //’CO
~ ~
N TN T~ T
s ) ~ S~
—> 1L - CO —> IV, —> V. : :
P _~_ -COOH 0C -~

Diese Umwandlung des 3.4-Benzofluorenons stellt also eine vollig
neue Benzanthron- und damit auch Anthrachinon-Syuthese dar. Da

1) B. 49, 1451 [1916].



296

das 1-Phenyl-2.3-naphthalin-dicarbonsiureanhydrid aus Phenylpropiol-
siure und diese wieder aus Zimtsiure erhalten wird, so kann diese
letztere Siure fiiglich als Ausgangsmaterial der neuen Benz-
anthron- bezw. Anthrachinon-Synthese gelten.

Ich habe nun auch Derivate des 3.4-Benzofluorenons diesen Re-
aktionen unterworfen und auf diese Weise eine ganze Reihe neuer
Derivate des Benzanthrons erhalten, bei denen iiber die Stellung des
Substituenten kein Zweifel herrschen kann. Zunidchst bandelte es
sich um die 3.4-Benzofluorenon-1-carbonsiure und das 1-Benzoyl-3.4-
benzofluorenon, die beide glatt in Benzanthron-carbonsiure bezw,
Benzoyl-benzanthron iibergefiithrt werden kionnen. Bei diesen letzteren
Umwandlungen ist als bemerkenswert hervorzuheben, dafl beide Male
die Aufspaltung des Fluorenon-Ringes in der Kalischmelze aus-
schlieflich am Naphthalinrest stattfindet, und dal auch der
Benzanthron-RingsehluB quantitativ verlduft. Es ist also die
Bindung zwischen dem Naphthalinrest und dem Fluorenon-Carbonyl
infolge der Nachbarschaft der Carboxyl- bezw. Benzoylgruppe einer-
seits so gelockert, dafl die Aufspaltung so gat wie quantitativ an
dieser Stelle verliuft. Andererseits verhindern diese beiden Substitu-
enten beim Behandeln der Spaltprodukte mit wasserentziehenden
Mitteln die Wiederbildung des Fluorenonringes offenbar aus sterischen
Riicksichten. Man erhilt also, um pur hier ein Beispiel anzufiihren,
in der Kalischmelze aus 3.4-Benzofluorenon-1-carbonsiure quantitativ
die 1-Phenyl-2'.3-naphthalin-dicarbonsiure (vergl. Formel VI). Diese
Dicarbonsiure geht dann in konzentrierter Schwefelsiure bei gewohn-
licher Temperatur in einigen Stunden glatt in die neue Benzanthron-
carbonsiure (vergl. Formel VII) tiber.

Die 1-Phenyl-2'.3-naphthalin-dicarbonsiure kanu man auch mittels
Aluminiumchlorids nach Uberfihrung in das Siurechlorid in Benz-
anthron-carbonséurechlorid oder in Benzoylbenzanthron umwandeln.
Im ersteren Falle arbeitet man in Schwefelkohlenstoff, im letzteren in
Benzol. Das Spaltprodukt der rohen Allochrysoketon-carbonsiure
(3.4-Benzolluorenon-1-carbonsiiure) ist bereits von Bucher!) erhalten
worden. Mit Riicksicht auf die Unfihigkeit des Spaltproduktes zur
Anhydridbildung vermutete Bucher, daB dem letzteren die Formel VI
zukime, ohne jedoch einen Beweis dafiir anzutreteu. Die hier durch-
gefiihrte Umwandlung des Spaltproduktes der 3.4-Benzofluorenou-1-
carbonsiure in Benzanthron-carbonsiure nun ist zugleich ein strikter
Beweis fiir die Konstitution des Spaltproduktes, denn nur dies ist be-
fahigt, ein Benzanthron-Derivat zu liefern.

B Am. Soc. 30, 1244,
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Es mége noch darauf hingewiesen werden, dafl die Reaktionen
bei der Darstellung der neuen Benzanthron-carbonsiure Umlagerungs-
Reaktionen sind, das Ausgangsmaterial, das 1-Phenyl-2.3-naph-
thalin-dicarbonsiureanhydrid, besitzt also empirisch dieselbe Zu-
sammensetzung wie das Endprodukt, die Benzanthron-carbon-
siure. Folgendes Schema erliutert diese Reaktionen:

~ CO -. -
- /\\/\O a/\f/ \;.COOH
N \/'\‘/‘\
N 010 i CO
,/"\ P
~ :‘\/:
farblos rot
~ -, ~.COOH <~ ..COOH
\\/‘\/ S~ T
—> VI, i —> VIIL : :
<~ .COOH 00~
‘\/’ S~
farbles schwach gelb.

Wie die Formeln zeigen, kommt die Bildung des Benzanthrons
bezw. der Derivate, wie Benzanthron-carbonsiure, schematisch auf
eine Wanderung einer Carbonylgruppe von der 2-Stellung
nach-der 8-Stellung des Naphthalinkernes hinaus, wobei der
Phenylrest die Rolle des Ubertrigers iibernommen hat. Da
der Reaktionsmechanismus, unter dem beispielsweise die Benzanthron-
carbonsiiure aus Phenylpropiolsiure entsteht, einigermaflen verwickelt
ist, sind in folgendem Schema (VIIL) die urspriinglich vorhandenen
Bindungen stark gezeichnet, wihrend die neu gebildeten diinn aus-
gezogen sind.

/ \I/ \;_coon

Mit der Benzaunthron-Bildung hort
die Moglichkeit weiterer innerer VIIL l I
Verdnderungen aul OC\\/\

| ]
\N/

Doch ist damit die Reaktionsfihigkeit des Molekiils noch
nicht erschépft, denn an Stelle von inneren Umlagerungen treten
jetzt duflere Kondensationen zwischen zwei Molekiilen, wobei hoch-
molekulare Gebilde entstehen, die den Charakter von Kiipenfarbstoffen
besitzen. Diese Reaktionsfihigkeit des Benzanthrons und seiner Deri-



298

vate duflert sich, wie von Bally?®), der das Beuzanthron zuerst aus
Autbrachinon-Derivaten dargestellt hat, in der Badischen Anilin- und
Soda-Fabrik gefunden wurde, an den beiden Kobleustoffatomen des
Naphthalinkernes, die dem Benzoylenrest gegeniiberliegen. Die Konden-
sation kanu so verlaufen, daf} die beiden Benzanthron-Molekiile spiegel-
bildlich oder unsymmetrisch zusammentreten, je nachdem man vom
Benzanthron selbst oder von Monohalogenprodukten ausgeht. Im letate-
ren Falle erbilt man ein Kondensationsprodukt der folgenden Formel,
in der wieder, wie oben bei der Benzanthrou-carbonsiiure, die im
Ausgangsmaterial der Phenylpropiolsiure vorhanden gewesenen Bin-
dungen stark ausgezeichnet sind, wihrend die neu entstandenen Bin-
durgen durch diinne Valenzstriche gekennzeichnet siud:

L 4D
X N 7\ =

\N—/"1\ \ / cO

blauviolett.

Mit der Entstebung dieser intensiv blauviolett gefirbten
Kondensationsprodukte hért die Fihigkeit zu Umlage-
rungen und Kondensationen auf, denn diese Produkte gehoren
zu den widerstandstibigsten Korpern, die die aromatische Chemie kennt.

Mit den Umwandlungen sind starke Farbiinderungen verbun-
den. Wibrend die 3.4-Benzofluorenon-1-carbonsiure intensiv rot ge-
fiirbt ist, besitzt das Endprodukt der Reibe eine nur schwach gelbe
I'dirbung. Dieser Befund kann als weiterer Beweis fiir die von Schaar-
schmidt!) geiullerte Ansicht dienen, dall in der 3.4-Benzofluorenon-
1-carbonsiiure die intensive Firbung einerseits an das Vorhandensein
chinoider Bindung in dem Fluorenonring gebunden ist, andererseits
durch die COOH-Gruppe infolge innerer Salzbildung verstirkt wird.
Mit dem Ubergang des Fluorenonringesin den Sechsring de~
Beuvzanthron- bezw. Antrachinon-Molekiils hért nun sowohl die
chinoide Bindung als auch die innere Salzbildung auf, und
damit verschwindet die intensive Fiarbung., Dal} auch in den
neuen Sechsringketonen die Fahigkeit zur Bildung der chinviden, also
stark gefirbten Form latent vorhanden ist und unter gewissen Um-
stiinden geweckt werden kann, darauf soll hier zuniichst nur hinge-
wiesen werden. Niheres dariiber mige einer besonderen Abhandlung
vorbebalten bleiben.

1) Bally, B. 38, 194 [1905].



299

Uber die im Versuchsteil besprochenen Umsetzungen gibt folgende
Tabelle Aufschluf3:

L/\‘/\.CI)OH Koir,_ []/ COOML 150, | .COOH

co COOH
™ ) cO
J Y
~ \\\J «
Q\s\;@c‘ Siurechlorid
, R + AlCl
| ’j\'\\\\\ in‘Benzol
Y

O.CO.C[
\011 [\’/\ (‘1) / \\‘60‘ h g

COOH

Versuchsteil.
[Mitbearbeitet von Eugen Georgeacopol.]

Oij (JO ( O o e
e
in Benzol

[Ij ]

1. Darstellung von 1-Phenyl-2.3-naphthalin-dicarbonsiure
(Formel V1),

300 g Kaliumhydroxyd wurden in einem Nickeltiegel im Olbad bei 230
— 2359 unter Umriihren portionsweise mit 43 g trockner und feinpulverisierter
AMlo-chrysoketon-carbonsdure versetzt, alsdann mnoch ca. !/3 Stunde mittels
einer Kupferstange gerihrt und die Temperatur des Olbades wihrend der
ganzen Operation konstant gehalten. Nach dem Abkihlen wurde die Schmelze
in Wasser gedist und bis zum Sieden erhitzt, wobei aus der Ldsung schr
kleine Mengen eines violetten Farbstoffes!) sich abschieden. Die Losung wurde
mit Salzsiiure in der Hitze so weit abgestumplt, dal die zuerst ausfallende
Siure wieder in Losung ging, und filtriert. Im Filtrat wurde durch ver-
dinnte Salzsaure die Dicarbonsiiure ausgelillt.

Ausbeute 41 g. Die Siure stellt ein weillgraues Pulver dar, wel-
ches in Alkohol und Eisessig sehr leicht 18slich ist. Es krystallisiert
aus Nitrobenzol in kleinen farblosen, glinzenden Krystallen vom
Schmp. 288°. .

0.1812 g Sbst.: 0,4004 g CO,, 0.0636 g H.0.

CisI120s. Ber. C 60.67, 1 337,
Gel. » 60.26, » 392,

D] \-’-ergi. Anm. 1, S. 300.
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Beim Filtrieren der alkalischen Lésung bleibt auf dem Filter ein
unldslicher Farbstoff zuriick, welcher durch Verkiipung mit alkalischer
Hydrosulfitlésung eine schéne violettrote Kiipe gibt, die vegetabilische
Fasern intensiv violett anfirbt). Die erbaltene Menge betrigt 0.2 g.

2. Darstellung von Benzanthrou-carbonsiiuredurch Konden-
sation mit konzentrierter Schwefelsiure (Formel VI u. VIII).

4 g 1-Phenyl-2'.3-naphthalin-dicarbonsiure wurden in der Kilte in der
10-fachen Menge konzentrierter Schwefelsiure gelost. Die Losung firbte sich
anfangs schwach gelb, dann allmiblich rot, bis sie nach etwa 1 Stunde eine
intensiv rote Farbe abgenommen hatte. Der Kolben wurde, gut verschlossen,
bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Nach eintiigigem Steben hatte
sich die Kondensation vollzogen., Beim Eingieflen der schwefelsauren Losung
in Wasser ficl die Benzanthron-carbonsiure in Form schwach gelber Flocken
aus. Die Farbe der getrockneten Siure war etwas rotlich, wahrscheinlich
durch kleine Mengen nebenbei gebildeter Produkte. Durch einmalige Krystalli-
sation aus Nitrobenzol bekamn man intensiv gelbgelirbte Nadeln vom Schmp. 347",

3. Darstellung von Benzanthron-carbonsiure
(Formel VII und VIIL).

15 g reine 1-Phenyl-2'. 3-paphthalin-dicarbonsiure wurden in 50 cem Benzol
suspendiert und dazu 1 Mol. Phosphorpentachlorid (25 g) hinzugefigt. Beim
Sieden ging langsam alles in Losung, und die Benzolljsung des Siuvechlorids
fiirbtc sich nach kurzer Zeit rotbraun. Nach etwa !/3 Stunde war die Reak-
tion heendet und durch Abtreiben des Benzols im Vakuum wurde das Siure-
chlorid vollstandig von demselben befreit. Der Rickstand wurde in 100 ecm
Schwefelkohlenstoff suspendiert. Nach Zugabe von 30 g feingepulvertem Alu-
miniumchlorid in der Kilte wurde alsdann etwa 3 Stdn. im Wasserbad von 60°
erhitzt, wobei die Kondensation sich vollzog. Durch Zersetzen mit Eis und Uber-
destillieren des Schwefelkohlenstoifs mit Wasserdampf bekam ich ein gelbge-
firbtes Produkt. Es wurde zur Befreiung von Aluminiumsalzen mit verdinn-
ter Salzsiure gekocht, mit Wasser gewaschen und zuletzt durch Kochen mit
verdinnter Kaliumhydroxydlosung verseilt. Die abfiltrierte Losung wurde
mit heifler, verdiinnter Salzsiure gefillt. Der Niederschlag stellt ein intensiv
gelbgelirbtes Produkt dar. Schmelzpunkt des Rohproduktes 3419 Ausbeute
quantitativ. Aus Nitrobenzo!l liefert ex eine Benzanthron-carbonsinre in sehr

) Das hier in geringer Menge als Nebenprodukt entstehende Produkt be-
sitzt dic Eigenschaften eines Kipenfarbstoffes und kann als Derivat des aus
Benzanthron in der Kalischmelze entstehenden Kipenfarbstotfes aufgefafit
werden, der durch spiegelbildlichen Zusammentritt zweicr Benzanthron-Molekiile
sich bildet. Vergl. auch deo allgemeinen Teil. Niheres iiber diese Produkte,
insbesondere iber deren Darstellung in vorwiegender Menge, soll einer besonderen
spiiteren Abhandlung vorbehalten bleiben.



feinen, intensiv gelbgelirbten Nadeln vom Schmp. 347°. Die Ausbeute be-
trug pach der Krystallisation 13.2 g, d. h. ca. 90 %/,.
0.1688 g Sbst.: 0.4878 g CO,, 0.0596 g H,0.

CirHi20;. Ber. C 78.83, H 3.64.
Gef, » 7881, » 3.95.

-7 T 00.GeH;
4. Darsteliung von Benzoyl-benzanthron . ____
aus 1-Phenyl-2".3-naphthalin-
dicarbonsiure: CO~ -
—~

30 g trockne und feinpulverisicrte Dicarbonsiure wurden in 250 cem
thiophenfreien Benzols suspendiert, mit 46 g Phosphorpentachlorid versetzt und
etwa /3 Stunde zum Sieden erhitzt, wobei Salzsiuregas entwich. Die braune
Losung wurde abgekiihlt und wibrend eioer halben Stunde unter heftigem
Schiitteln mit 55 g feingepulvertem Aluminiumchlorid in der ilte versetzt.
Die Reaktion verlauft unter Wiarmeentwicklung. Durch Kiiblen wurde die
Reaktionsmasse auf Zimmertemperatur gehalten. Der Kolben wurde dann
am Rickfluffkihler im Wasserbad allmihlich auf 659 erwiirmt und ca. 3 Stunden
bei dicser Temperatur gehalten unter hiufigem Durchschiitteln der Masso.
Nach AufgicBen auf Eis wurde das Benzol mit Wasserdampt iiberdestilliert und
dus erhaltene Produkt mit verdannter Salzsiure zweimal ausgekocht, schlief-
lich mit Wasser nachgewaschen und mit sebr verdiinntem Ammoniak erhitzt,
wobei kleine Mengen von ammoniakloslichen Verunreinigungen in Losung
gingen, und nach dem Filtrieren und Waschen auf dem Wasserbad getrocknet.

DasRohprodukt stellt ein hell-gelbgriin gefiirbtes Pulver vom Schmyp.
199° dar. Ls 16st sich in konzentrierter Schwefelsiiure leicht mit
intensiv gelb-griiner Fluorescenz; es ist unloslich in fast allen orga-
nischen Losungsmitteln, nur aus Anilin und Nitrobenzol krystallisiert
es in feinen Nadelp vom Schmp. 206°.

0.1692 g Sbst.: 0.5363 g CO,, 0.0733 g H,0.
Cg(HH 02 (334). Ber. C 8623, H 4.19.
Gef. » 86.44, » 4.84.

5. Darstellung von Benzoyl-benzanthron aus Benzanthroun-
carbounséure.

0.5 g Benzanthron-carbonsiure wurden in 10 cem thiophenfreiem Benzol
suspendicrt, mit der berechneten Menge Phosphorpentactlorid versetzt und
bis zum Sieden erbitzt, solange sich noch Salzsiure entwickelte. Die benzo-
lische Suspension des gebildeten Siurechlorides wurde abgekiblt und nach
Zusatz von 2 g Aluminiumchlorid ca. 1 Stunde auf 707 erhitat, wobei Kon-
densation zu Benzoyl-benzanthron eintritt. Nach Aufgieen auf Eis wurde
das Benzol abdestilliert und der Riickstand mit verdiinnter Salzsiure und
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Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen und Umkrystallisicren aus Nitro-

benzol bekam ich dic unter 4 crhaltenen schwach gelbgrinen Krystalle vom
Schmp. 206°.

e~ 000 N
6. Spaltung des Benzoyl-naphtho- e
fluorenons und Bildung der Sédure ;

der Formel: /‘\.COOH

- -

30 g Benzoyl-naphthofluorenon, feivpulverisiert, werden ca. 15 Minuten
portionsweise in geschmolzenes Kaliumhydroxyd (230 g KOH + 12 ccm Wasser)
cingetragen, die Temperatur wird im Olbade wihrend der ganzen Dauer der
Operation auf 230—235% gehalten. Man rihrt noch ca. !/; Stunde mit einer
Kapferstange um und 16st die Schmelze, wenn die Spaltung beendet ist, in
ca. 21 Wasser. Eine kleine Probe soll sich vollstindig und klar in Wasser
losen. Dic Hauptmenge des freien Alkalis wird mit verdiinnter Salzsiure so-
weit abgestumplt, dal die zuletzt ausgeschiedene weile Siure wieder in
Losung geht, dann wird heil} filtriert. Das Filtrat ist schwach gelb und fluo-
resciert gelbgriin, Darauf wird in der Kilte mit Salzsiure weiter angesiuert,
wobei sich die Siure als weiBer Niederschlag ausscheidet. Man filtriert in
der Kilte, wischt mit kaltem Wasser nach und trocknet auf dem Tonteller
oder Filterpapier. Ausheute 25 g.

Die Saure ist sehr leicht loslich in fast allen Lésungsmitteln. Sie
it sich gut krystallisieren aus konzentrierter Eisessiglosung oder aus
Nitrobenzol. Aus Eisessig krystallisiert zeigt dasProdukt einen Schmelz-
punkt von 280—282°.

7. Bromierung der 1-Phenyl-2-3-naphthalin-dicarbonsiure
in Eisessiglosung.

5.84 g 1-Phenyl-2".3-naphthalin-dicarbonsiure wurden in 70 cem Eisessig
suspendiert und mit 1 Mol. Brom (3.2 g) tropfenweise versetzt. Daraul wurde
das Gemisch langsam bis zum Sieden erhitzt Wahrend der Operation ent-
wickelte sich reichlich Bromwasserstoffsiiure; sobald sich kein Bromwasserstoff
mehr entwickelte, wurde die Eisessiglésung in Wasser gegossen, wobei sich
das bromierte Produkt abschied. Es wurde abgenutscht, mit heiBem Wasser
nachgewaschen und auf dem Wasserbade getrocknet. Durch Umkrystallisation
aus Nitrobenzol bekam ich feine gelbgraue Krystalle vom Schmp. 2820,

8. Darstellung von Monobrom-benzoyl-benzanthron.

5.3 g des oben erhaltenen Monobrom-Derivates der 1-Phenyl-2'.3-naph-
thalin-dicarbonsiure wurden in 48 ccm Benzol suspendiert, 2 Mol. Phosphor-
pentachlorid (6.5 g) zugegeben und das Ganze auf dem Wasserbade unter
RiickfluBkiihlung in gelindem Sieden erhalien. Nach !/» Stunde war die Re-
aktion beendet, und nach dem Abkiihlen der benzolischen Lésung wurde in



der Kalte mit 12 g Aluminiumchlorid versetzt, dann auf 70° etwa 2 Stunden
lang erhitzt, wobei sich dic Kondensation vollzog. Durch Eingieen aut Eis
and Uherdestillicren des Benzols erhielt man ein gelbgriines Produkt. Es
wurde aunf dem Wasscrbad getrocknet; aus Nitrohenzol krystallisierte das
Produkt in gelbgrinen kleinen Krystallen vom Schmp. 2429,

46. A. W. van der Haar: Die Epheu-Peroxydase ein Gluco-
proteid und G. Wokers Aldehyd-Hypothese der Peroxydasen.
[Erwiderung an Frl. Gertrud Woker.]
(Eingegangen am 8. Januvar 1917.)

(ielegentlich einer Untersuchung iiber den Formaldehyd als Diastase-
Modell?) macht Fri. Woker in Fulnote 3 auf S. 2317 einige Bemer-
kungen iiber meiuen Befund, die Epheu-Percxydase ein Glucopro-
teid 7).

Leider ersehe ich daraus, dal Frl. Woker meine Behauptungen
nicht nur unrichtig interpretiert, sondern hier und da mir sogar das
lintgegengesetzte meiner Behauptungen zudichtet. Obschon ich m. E.
in aller Deutlichkeit schrieb, kann Frl. Woker offenbar sich nicht
von dem Gedanken losreilen, dal} ein genetischer Verband zwischen
meiner Bebauptung und ibrer Aldebyd-Hypothese bestehe; doch ist
das tir die richtige Beurteilung unbedingt notwendig. Im Jahre 1910
also, als von der Aldehyd-Hypothese noch gar keine Rede war, gab
ich den Befund, Epheu-Peroxydase ein Glucoproteid. Im Jahre 1916,
also 2 Jahre nach dem Entstehen der Aldehyd-Hypothese Wokers,
als meine Bebauptung unbeachtet schien, wiederholte ich den Befund
nicht in Verbindung mit der Aldehyd-Hypothese, sondern neben dieser,
indem ich schrieb: puisque cette opinion s’écarte de I’hypothése alde-
hydique de M!'e Woker, je prends la liberté etc. ..., und doch bringt
Frl. Woker beide in Verbindung mit einander, indem sie schreibt:
»So sebr ich es bedaure, daB mir die Arbeiten bei der groBen Zahl
der Verdffentlichungen iiber Peroxydasen bisher entgangen sind, und
daB ich sie daher auch nicht zitiert habe, so diirfte doch kaum der
Kohlenhydrat-Anteil fiir die peroxydierende Wirkung verantwortlich
gemacht werden. Gehort doch z. B. gerade die Glucose zu den Alde-
lyden, die — wie ich seinerzeit festgestellt habe — nicht als »Per-
oxydase« zu fungieren vermag.«

1) B. 49, 2311 [1916].
) B. 43, 1827 (1910} und Arch. d. Sc. phys. et natur. 41, 312 [1916].



