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aus kochendem Alkohol umkrystallisiert, sich in alkoholischem Kali nicht 
rnehr blau, sondern rotviolett l6st und auch in alkoholischer Losung durch 
Silberacetat als violettes Silbersalz gefL1lt wird. 

I s a  t in-a- b enzy  lox im,  C6 Hd<;g>C: N . 0 . CH2. CS Hs, 

bisher noch nicht bekannt, wurde zur Nachpriifung der Angabe 
G. H e l l e r s  dargestellt, daf3 die i t h e r  des u-Isatoxims mit alkoho- 
lischem Kali eine blaue Halochromie zeigen; was wegen des schwer 
zugiioglichen 1satin.a-iithyloxims an dem leichter aus a-Benzyl- 
hydroxylamin und Isatin-lactimlther dwch Erwiirmen auf dem Wasser- 
bad in Benzol-LBsung ent'stehenden Benzyl-Derivat bestjitigt werden 
konnte. Es wird aus Alkohol in gut ausgebildeten gelben Krystallen 
vom Schmp. 1280 erhalten, und bildet in der Tat, im Unterscbied zuin 
Isatin.diani1, blaue Alkalisalze. 

360. S t e f a n  G o l d s c h m i d t :  nber einwertigen Sauerstoff, 1. 
(Vorlkufige Mitteilung.) 

[Aua d.  Chcru. Institut (1.  Univol-sitit Wiraburg.1 

(Eingegangen am 22. Juli 1922.) 

Mit der Frage, Qb auch der Saue r s to f f  wie der Kohlens tof f  
in den Triaryl-methylen oder der S t i c k s  toff in den Diarylstickstoffen I) 

und in den Hydrazylen z, in abnormaler Wertigkeitsstufe als freies 
Radikal aufzutretenvermag, hat sich bis jetzt hauptsschlichP u m m e r e r 3, 

beschaftigt, der die Dehydro-phenole untersuchte. AuSerdem hat man 
nach W i e l a n d  ') bei der Zersetzung des Triphenylmethyl-perospds in 
siedendem Xylol das Radikal (C, H5)s C. 0 . . . als Zwischenprodukt 
anzunehmen. Dagegen fuhrt die Oxydation des Mesitols nicht, v i e  
P o r t e r  und T h u r b e r 5 )  annehmen, zu Radikalen mit einwertigem 
Sauerstoff, woriiber an anderer Stelle zu bericbten sein wird. 

In Analogie zu den Radikalen anderer Elemente sollte man hier 
erwarten, daS es sich nm eine Dissoziation substituierter Peroxyde 
handelt, entsprechend dem Gleichgewicht: R. 0 - 0 . R  + 2 R . 0  . . .; 
aber in den von P u m m e r e r  untersuchten Fallen muB man fur den 
bimolekularen Korper eine unsymmetrische Chinolather-Formel, fur das 
freie Radikal (Aroxyl) eine Tautomerie mit dreiwertigem Kohlenstoff 

I) Wieland, A. 381, 200. 
3) B. 47, 1472, 2957 [19141, 52, 1403, 1414, 1416 [1919J. 
4) B. 44, 2550 [1911]. 

a)  B. 53, 42 [1920], 55, 61 628 [1922]. 

3 Am. SOC. 43, 1194 119211; C. 1921, 111 626 .  
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(Keto-methyl), beim Dehydro-binaphthylenoxydl) ein Gleichgewicht 
zwischen beiden Formen annehmen : 

Chinolather + Aroxyl t Keto.methy1. 

Um in dieser Frage ebenso klare und iibersichtliche Verhaltnisse 
zu schaffen wie bei anderen Radikalen, ware es notwendig, einen Kor- 
per aufzubauen, bei dem fur die bimolekulare Form die Chinolzther- 
Formel, fur die monomolekulare eine Tautomerie rnit dreiwertigem 
Kohlenstoff auszuschlieBen ware. 

Im Zusammenhang mit den Untersuchungen iiber Hydrazyle legte 
icli mir eine Fragestellung vor, wie sie sich Lhnlichs) beim Ausbau 
der Hydrazyle schon bewahrt hat: Die Hydrochinone sind Verbin- 
dungen, die sich durch eine groBe Beweglichkeit der Hydroxyl-Wasser- 
stoffatome unter Ubergang zu den Chinonen auszeichnen. Wie vermindert 
sich diese Beweglichkeit, wenn wir eines dieser Wasserstoffatome durch 
verschiedene Gruppen R ersetzen? Sind die Oxydationsprodukte Per- 
oxyde, die Neigung zur Dissoziation in Radikale zeigen? 

Ein geeignetes und Ieicht zugiingliches Ausgangsmaterial fiir die 
Untersuchung schien das G u a j a c o l  zu sein. Oxydiert man eine 
ltherische Losung desselben rnit einem grofien UberschuS von Blei- 
superoxyd bei niederer Temperatur einige Minuten, so erhalt man eine 
sehr zcrsetzliche, grune bis blaugrune Losung, die Eigenschaften auf- 
weist, wie man sie von einem d a r k  enthaltenen R a d i k a l  rnit e i n -  
wer t igem Saue r s to f f  9 erwarten mu8: Gegen Sauerstoff ist die 
Losung vollig unempfindlich, mit Hydrochinon oder Phenyl-hydrazin 
tritt sofort Entfarbung ein, ebenso wenn man sie in eine benzolische 
Losung von Triphenyl-methyl einlaufen &fit. Dagegen wird sie durch 
Einleiten von Stickoxyd nicht verindert. Beim Abkuhlen auf -80° 
beobachtet man starke Farbaufhellung. 

Die weitere Untersuchung der Losung, insbesondere die Isolierung 
des darin vorhandenen Radikals, ist SluSerst erschwert wegen ihrer 
groBen Zersetzlichkeit. Durch quantitative Umsetzung mit P h e n y  1 - 
h y d r a z i n  habe ich aber festellen konnen, daB nur ein kleiner Teil 
des rorhandenen Guajacols der Oxydation in der angegebenen Richtung 
anheimfiillt. 

Die gleichen Erscheinungen wie beim Guajacol zeigen sich bei 
der Oxydation des H g d r  o ch ino  n-m o n o m e t  h y 1 a t  h e 1s: Die r e i n  
blauen Losungen sind aul3erst zersetzlich; die starke Farbaufhellung 
,durch Abkuhlung kann man hier bereits durch Eintauchen in eine 

B. 47, 1479 [1914]. 2, €3. 55, 617 [192'?]. 
3: vergl. die auf S. 3197 folgende Ahhaodlun:. 
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Kaltemischung und rasches Erwiirmen des Athers bis zum Sieden ver- 
anschaulichen. Diese Beobachtungen haben mich naturlich veranldt,. 
nuch andere einfache Phenole auf die Bildung gefiirbter Losungen durch 
Bleisuperoxyd zu untersuchen, Bis jetzt habe ich qualitativ feststellen 
konnen, daB a -Kreso l  eine blutrote, a - N a p h t h o l  eine blaurote, ,62- 
N a p h t h o l  eine hellgrune Losung gibt. 

Die Vermutung, daB die blauen Oxydationsprodukte des Guaia- 
cols und des Hydrochinon-monomethylathers durch Aboxydation eines 
Wasserstoffatoms der Hydroxylgruppe entstanden sind, entsprechend 
Formel CHa 0. Cs H, . 0 . . ., lag auBerordentlich nahe; ich habe mich 
zunachst dieser Auffassung angeschlossen, aber aul Grund der Beobach- 
tung, daB die Reduktionsprodukte der Guajacol-Oxydation sich nach 
Entfernung des Guajacols wieder blau osydieren lassen, ist sie wohl 
nicht mehr haltbar.' Ich hoffe, uber die Konstitution der Radikale 
weitere Mitteilungen machen zu konnen, wenn die aus iiuBeren Griinden 
unterbrochenen Versuche weiter fortgeschritten sind. 

Besehreibung der Versuche. 
0.3 g Gua jaco l  werden in lOOccm Ather, der durch krHftiges Schiit- 

teln rnit Wasser feucht gemacht ist, gelost, auf Oo abgekiihlt und rnit 
30 g B l e i s u p e r o x y d  bei gleicher Temperatur 5 Min. geschiittelt; tiefer 
gefarbte Losungen erhalt man, wenn man das Bleisuperoxyd durch 
W i s m u t s a u r e  (7 g) ersetzt. Diese wurde nach W e i n l a n d  (Anor- 
ganische Praparate) hergestellt, rnit Aceton und dann rnit Ather ge- 
mascben und im Exsiccator getrocknet. Die tiefblauen Losungen fil- 
triert man unter Abkiihlung mit einer Kaltemischung. Sie halten sich 
dann einige Zeit; allmlhlich zersetzen sie sich aber unter Trubung 
und Abscheidung weiBer Flocken, gleichzeitig entflrben sie sich dabei. 
Beim Abkuhlen auf -SOo hellen sich die Ltjsungen stark auf, beim 
Erwarmen kehrt die tiefere Farbe zuruck. 

Beim Zufiigen von atherischer Jod-Lasung tritt innerhalb einiger 
Sekunden unter Zerstorung der blauen Farbe Umschlag nach gelb ein, 
beim Schiitteln rnit Thiosulfat entftirbt sich die nunmehr gelbe Losung. 
Gegen Siiuren sind die Losungen aulerordentlich empfindlich, sie 
werden dadurch sofort entfarbt, ebenso durch Schiitteln mit war igem 
Ammoniumsulfid. Hydrochinon, Brenzcatechin, Phenyl-hydrazin ent- 
farben ebenfalls augenblicklich; aus dem H y d r o c h i n o n  wird, soweit 
sich dies qualitativ feststellen lie8, kein Chinon gebildet. Durch 
Ligroin-Zusatz fiirbt sich die Flussigkeit mehr rotlich unter Ausschei- 
dung von Eis. Dadurch wird eine gelbe Beimengung entfernt, die 
sich der Losung auch durch rasches Ausschiitteln rnit Wasser ent- 
ziehen 1iiBt. Wenn man die blaue Lijsiing unter Kohlensiiure-Atmo- 
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sphLre in  eine Losung von T r i p b e n y l m e t h g l  einlaufen Eat, so ver- 
schwindet die blaue Farbe. Beim Durcbschiitteln rnit w58riger Jod- 
wasserstoffsaure wird Jod i n  Freiheit gesetzt, das man rnit Thiosulfat 
bestimmen kann. So lieB sich ermittelo, daB von der angewandten 
Guajacolmenge nur ein kleiner Teil osydiert wird. Reduziert man eine 
blaue Losung mit P h e n p l - h y d r a z i n ,  schuttelt dann zu r  Entfernung 
des Phenyl-hydrazins rnit verd. Schmefelsaure, so l l B t  sich der nach dem 
Eindampfen des Athers erhaltene Riickstand, aus dem das Guajacol 
rnit Wasserdampf entfernt ~ war, wieder zu einer blauen Losung zu- 
ruckoxydieren. 

0 s J d a t  i o n d es  H y d r o c h in  o n  - mono  m e t  h y 1 at h e r s. 
0.2 g des Athers werden, wie beim Guajacol beschrieben, 1 Min. 

bei Oo rnit einem sehr groBen UberschuS von Bleisuperoxjd geschiittelt. 
Die rein kornblumenblaue Losung wird beim Abkiihlen in Kaltemischung 
bedeutend heller, beim raschen Erwarmen bis zum Siedepunkt des 
Athers kehrt die Farbe zuriick. Auch bei -20* zersetzt sich die 
Losung innerhalb einer Viertelstunde. Von einer Prufung des Beer  - 
schen Gesetzes wurde wegen der Unbestandigkeit der Losung abge- 
sehen. In allen iibrigen Eigenschaften gleicht die Losung vollig der 
aus Guajacol erhaltenen. 

361. Stefan Goldschmidt und Walter Schmidt: Ein- 
wertlger Sauerstoff, 11. : ober Phenanthrolyrle. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universit&t \Viiizbui.g.] 
(Eingegangen am 22. Juli 1922.) 

Die allgemeinen Uberlegungen, die fur die Inangriffnahme der 
Arbeit maBgebend waren, sind i n  der voranstehenden Abhandlung 
angegeben. Diese, im Zusammenhang mit den Erfahrungen, die bei 
den Athern der e i n f a c h s t e n  H y d r o c h i n o n e  gemacht wurden, 
lieden es besonders wunschenswert erscheinen, ein Hydrochinon zum 
Ausgangspunkt zu wiihlen, das moglichst weitgehend substituiert war 
und grofle Neigung zur Oxydation zeigte. Diese Bedingungen er- 
fiillten besonders die mehrkernigen Chinone, das An  t h r a h y d r o -  
c h i n o n  und das P h e n a n t h r e n h y d r o c h i n o n .  Das erstere schied 
wegen der Desmotropie mit Oxanthranol aus, auch hatte I(. H. 
11 e y e r  bereits gezeigt, dal3 die Oxydation seines Methyliithers zum 
Dimethoxy-dianthronl) fuhrt. Unsere Aufgabe bestand also zunlchst 

1) A. 359, 67 r19111. 


