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Ci5Hy 05N, (25421). Ber. C 70.84, H 533, N 1102,
Gef. » 7068, » 566, » 11.03
Mol.-Gew. in Phenol gef. 2543,
Das Carboxyl der Aldehydsadurc ist im Hydrazon frei und 14Bt sich scharf mit
Alkali tilrieren. 0.1098g verbrauchten 4.30ccm 7/, -Lauge statt 4.32ccm.
Ber. C 60.66, I 5.66.
Gef. » 60.90, » 5.78.
Methyl-phenyl-hydrazon: Herstellung analog der eben gegebenen
Vorschrift. Aus Benzol groBe farblose Blitter vom Schmp.170° (unkorr.).
Zum Vergleich haben wir die beiden Hydrazone aus Glyoxylsiure
bereitet und vollkommene Ubereinstimmung gefunden.

Frl. Charlotte Witte haben wir fiir ihre wertvolle Hilfe herzlich
zu danken.

149, Roland Scholl und Herbert Hahle: Uber eire neue Klasse
von freien organischen Radikalen (8. Mittellung)?).
{Aus d. Organ.-chem. Inslitut d. Techn. Hoechschule Dresden.}
(Eingegangen am 13, Februar 1923,)

1. Neue Methoden zur Darstellung von Oxanthronylen.

Dic bekannten Bildungsweisen von Benzoyl-oxanthronylen, fir
die in der 2. Mitteilung die Konstitutionsformelt V abgeleilet worden ist,
bestehen in der unmittelbaren Reduktion der 1-Benzoyl-anthra-
chinone, eniweder mit Metallpulvern (Aluminium, Kupfer) in konz.
Schwefelsdure bzw. mit Zinkstaub und Ammoniak nach Schaarschmidt,
oder mit Zinnchloriir in Eisessigz mit oder ohne Salzsiure bzw. mit Eisen-
vitriol in Eisessig bei Gegenwart von Salzsiiure nach Scholl und Hihle.
Von diesen Bildungsweisen kommt als Darstellungsmethode nur die Reduk-
tion mit Metallpulvern und konz. Schwefelsiure in Betracht. Sie hat den
Nachteil, nur dann leicht zu reinen Oxanthronylen zu fithren, wenn deren Sul-
fate in kalter konz. Schwefelsiiure unloslich oder schwer loslich sind. Wir
suchten daher nach newen Methoden, die uns von diesen Sulfaten und der
Schwerfiltrierbarkeit der aus ihnen durch Wasser abgeschiedenen HuBerst
fein dispersen Produkte unabhingig machen sollten.

Die von uns aufgefundenen neuen Herstellungsweisen konnen als in-
direkte Reduktionsmethoden bezeichnet werden; denn man gewinnt mach
ihnen die Benzoyl-oxanthronyle nicht unmittelbar aus den Benzoyl-anthrachi-
nonen, sondern aus den daraus leicht durch saure und alkalische Reduktions-
mittel erhiltlichen 1-Benzoyl-anthrabydrochinonen durch Oxydation
bzw. Dehydrierung als Teilvorgang einer DiSproportionierung.

Nach K. H. Meyer?) wird Anthrahydrochinon durch kochende
alkoholische Salzsdure nach zwei entgegengesetzten Reaktionen aufgeteilt
(disproportioniert) unter Bildung von Anthrachinon und Anthranols).
Man kann annehmen, daB diese Disproportionierung schrittweise erfolgt,
so daB zuerst durch Wanderung von nur 1 Wasserstoffatom zweier Anthra-
hydrochinon-Molekeln (I) 2 Radikale (II und III) entstehen, die dann durch

1y 1. und 2. Mitteilung, B. 54, 2876 {1921} und 56, 918 {1923
2y A, 379, 44 (1911],
3) Daneben entsteht etwas Dianthron (a.a.O., S.61)
70%
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Wanderung eines zweiten Wasserstoffatoms (von Il nach III) in Anthra-
chinon und das hypothetische Oxy-dihydroanthranol bzw. Anthranol
und Wasser iibergehen.

OH ) OH
] ﬂ ~ /
2 CGIL\g, :CeHi == CeHs L \C/ >CeHi + CsH4\C/CsH4
RN
OH OH H OH
L 1L 1II.

Bei der Disproportionierung der 1-Benzoyl-anthrahydro-
chinone (IV) wiirden nach dieser Annahme, sofern bzw. soweit zuerst
der Wasserstoff des Hydroxyls in Stellung 10 wanderi, in erster Phase
u.a. die, Formel Il entsprechenden, hypothetischen »offenen« Aroyl-ox-

CcO

anthronyle, CeH, <C>CGH’"CO’AT » und aus diesen unter geeigneten Bedingangen
)

die »geschlossenen« innerkomplexen Aroyl-oxanthronyle (V) ent-

stehen konnen, und der Gesamtverlauf, soweit das 1-Benzoyl-anthrahydro-

chinon (IV) selbst bei dieser Dehydrierung als Wasserstoff-Acceptor wirkt

und in das entsprechende Anthranol (VI) tbergeht, durch die Gleichung:

(+leichung 1
OH 0 OH
,/\//,\‘../\ /’\\/“\ 0
3 \/I\'J\'J = 2]\ ,\.l/ | }+ }\J +H.
OH CO.Ar "0 C.Ar H co Ar
N
oo
Iv. v, V1.

wiederzugeben sein. In der Tat nimmt die Reaktion, jedenfalls zum
erheblichen Teil, diesen Verlauf. 1-Benzoyl-anthrahydrochinone
werden durch Siuren bei gewéhnlicher Temperatur lang-
sam, bei erhohter Temperatur mehr oder weniger rasch dis-
proportioniert unter Bildung von 1-Benzoyl-oxanthronylen,
die unterdiesen Bedingungen sofort die innerkomplexe Form
bilden, und von 1-Benzoyl-anthranolen. Die Reaktionsgeschwin-
digkeit 1sl abhingig von der Stirke der Sdure. Eisessig wirkt auch in der
Hitze langsam, Salzsiure sehr rasch.

Bei lingerer Einwirkung siedender Sédure werden allerdings auch die
Benzoyl-oxanthronyle disproportioniert unter Bildung ihrer nichsten Oxy-
dations- und Reduktionsstufen, Benzoyl-anthrachinon wund wahrscheinlich
Aryl-anthrachinonyl-carbinoel (VIII), wie in Kapitel 1II des ndheren auszu-
fithren sein wird. Diese Disproportionierung der Oxanthronyle ist bei deren
Darstellung durch geeignete Wahl der Bedingungen moglichst zuriickzudringen.
Solche Bedingungen sind: starke Beschleunigung der Hauptreaktion durch sie-
dende konz. Salzsiure unter Zuhilfenahme von Chromsiure, rasches Ausflocken
der Oxanthronvle in Form ihrer griinen Oxoniumchloride durch Kochsalz

4y Das Hydroxyl ist hier willkirrlich in Stellung 10 angenommen.
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und Unterbrechung der in der Hauptsache nach wenigen Sekunden be-
endeten Reaktion durch rasches Eingiefen der heifien salzsguren Fliissig-
keit in kaltes Ammoniak. Durch den Zusatz der Chromséiure tritt neben
die Dehydrierung als Teilvorgang der Disproportionierung der Anthrahydro-
chinone (Gleichung 1) eine unmittelbare Oxydation von Anthrahydrochinon-
und Anthranol-Stufe zu Oxanthronyl, was die Ausbeuten etwas erhéht. Wir
haben nach diesem Reaktionsprinzipe einige neue Verfahren ausgearbeitet,
nach denen die Oxanthronyle hequem undi in kiirzester Zeit in reinem
krystallisierten Zustande gewonnen werden konnen.

Die erforderlichen Anthrahydrochinone gewinnt man ans den An-
thrachinonen durch saure oder alkalische Reduktion, am besten mit Zink-
staub und Eisessig bei niederer Temperatur.

Bei der Reduktion des 1-p-Chlorbenzoyl-anthrachinons, an
dem wir die Versuche ausfiihrten, weil es uns von frither noch zur Ver-
figung stand, mit Zinkstaub und Eisessig cntstehen gleichzeitiz neben
einander und nicht aus einander Chlorbenzoyl-anthrahydrochi-

non (IV) und Chlorbenzoyl-oxanthron, CGH‘<6HC(81_-I—)>C5H5.CO.A1',

ersteres in iberwiegender Menge. Beide werden, das erste rasch, das zweite
langsam, durch Sduren disproportioniert unter Bildung von Oxanthronyl
und Anthranol (VI) bzw. Anthron, wobei wahrscheinlich das Chlor-
benzoyl-oxanthron durch dic Sdure zuvor zum Anthrahydrochinon isome-
risiert wird?). K. H. Meyer¢) hat angenommen, daB bei der Reduktion
von Anthrachinon nur Anthrahydrochinon und kein Oxanthron entstehe.
Das gilt aber nach unserem Befunde am Chlorbenzoyl-anthrachinon wahr-
scheinlich nur fiir die von ihm benutzte alkalisch e Reduktion.

Versetzt man die alkalische Hydrosulfit-Kiipe des Chlorbenzoyl-anthra-
chinons bei gewdhnlicher Temperatur mit Salzsiure im Uberschu8,
dann scheidet sich das ‘ freie Chlorbenzoyl-anthrahydrochinon in braun-
roten Flocken ab und wird erst im Verlaufe von Stunden disproportioniert
und dunkelblau. Das hierber entstehende, mit anderen Produkten ver-
mengte Chlorbenzoyl-oxanthronyl ist so fein dispers, daB es in alkali-
schern Wasser leicht bei: gewéhnlicher Temperatur in kolloide Ldsung geht.
An diesem Pridparate lifit sich das eigentiimliche Verhalten der Oxanthro-
nyle gegen Hydrosulfit?) sehr schén beobachten. Die dunkelblaue, alka-
lische kolloide Lésung wird bei Zugabe von Natriumhydrosulfit schon bei
gewoOhnlicher Temperatur sofort rotbraun verkiipt. Der innerkomplexe Ring
ist in dieser Kiipe intakt, denn sie wird mit Luft geschittelt wieder
dunkelblau. Erhitzt man sie aber nur wenige Minuten, dann ist der inner-

%) Nach K. H. Meyer, A. 379, 46 [1911], werden sowohl Anthrahydrochinon
(Schmp. etwa 1809 als auch Oxanthron (Schmp. 167°) beim Schmelzen ohne nach-
weishare Isomerisation zu Anthrachinon und Anthron (und Wasser) dispro-
portioniert. Andererseits wird aber die wunter gewdhnlichen Bedingungen unend-
lich Kkleine Isomerisationsgeschwindigkeit der beiden Desmotropen durch dasselbe
Mittel, alkoholische Salzsiure, schon in der Kailte auBerordentlich »eschleunigt
(a. a. 0.), durch welches das im Gleichgewicht fast ausschlieBlich vorhandene An-
thrahydrochinon in der Hitze zu Anthrachinon und Anthranol (neben Dianthron,
a. a. 0., S. 44 und 61) disproportioniert wird.

6) A, 879, 53 [1911).

7y siehe 2. Mitteilung, Kap. 2a.
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komplexe Ring geldst, beim Schiitteln mit Luft wird die Losung farblos
und scheidet Chlorbenzoyl-anthrachinon in heligelben Flocken aus8).

II. Photochemische Dehydrierung bzw. Disproportionierung
der Benzoyl-oxanthronyle.

In der 2. Mitteilung®) hatten wir an Hand von Titrationsversuchen
mit Brom gezeigt, in welchem MaBe Oxanthronyl in Nitro-benzol unter
Sauerstoff und unter Kohlendioxyd durch Licht zur Reaktion angeregt und
dehydriert wird, wobei jedenfalls das Oxanthronyl selbst und daneben
vielleicht das Nitro-benzol, und bei den Versuchen unter Sauerstoff aufer-
dem dieser als Wasserstoff-Acceptoren aufireten. Wir haben die Dehy-
drierung in Nitro-benzol unter Kohlendioxyd im Dunkeln, im zerstreuten
Tageslicht und im Sonnenlicht bei gewohnlicher und bei erhohter Tempe-
ratur mit Hilfe der Brom-Titration etwas ndher verfolgt.

a) Bei Zimmertemperaturim Dunkeln, im zerstreuten Tages-
lichte und im Sonnenlicht?0)

Verwendet wurde eine durch kurzes Erwirmen auf 60° und Wiederabkiihlen

frisch bereitete Losung von 0.4276 g Oxanthronyl in 500 ccm reinem wasserfreien

Nitro-benzol und zur Titrierungl?) eine Brom-Ldsung, enthaltend 90.3188 g Brom in
100 ccm Nitro-benzol,

Angew. nach dem Verweilen N " Abnahme
Nr. {Oxanthronyl- ] j j ver ra.léc © des
Lésung im im zerstreu-/im Sonnen-| Brom-Lésung Oxanthronyls
Dunkeln | ten Lichi licht
1 180 cein 0 Stdn. 33.00 cem 13) 0 %,
2 » > 24 » 32.80 » 0.6 »
3 30 » 0 Stdn, 5.50 » 0o »
4 » » 24 535 » 21>
5 » » 48 > 526 » 4,5 »
[ » e 96 » 510 » 73>»
7 > » 0 Min. 550 » 0 »
8 » > 15 » 4.60 - 182 »
9 L. 4 30 » 3.80 » 30.9 »
10 » » 60 » 2.45 > 55.5 »
11 > » 05 » 0.00 > 100 »

Die Daten, welche die Abnahme des Oxanthronyl-Gehaltes zum Ausdruck brin-
gen, kénnen im einzelnen nur eine rohe Vorstellung vom Reaktionsverlaufe geben.
Dic Lésungen wurden in Erlenmeyer-Kolben aus Jenaer Glas von mittlerer
Wandstarke, natiirlich mit sehr ungleichen und z.T. so erheblichen Schichtdicken
dem Lichte ausgesetzt, daB die wirksamen Strahlen infolge der Farbtiefe wahr-

8) Ein leicht in kolloidale wiabBrige Losung gehendes verunreinigtes Chlorbenzoy!-
oxanthronyl vermuten wir auch in dem von Schaarschmidt, B. 48, 976 [1913),
mit einem UberschuB an Reduktionsmittel und unter Steigerung der Temperatur auf
40--50° erhaltenen Produkte.

9) 2. Mitteilung, Kap. 2b.

10) Die in der Tabelle zusammengesteliten Ergebnisse sind zu einer Zeit ge-
wonnen, da wir iber die Eigenschaften der Oxanthronyle noch nicht allzuweit
unterrichtet waren. Die Versuchsanordnungen konnten heute zweckmiBiger ge-
troffen werden.

1) B, b4, 2388 [1921]. 1%y Theorie: 33.30 ccm,
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scheinlich ziemlich weit iber die Anfangskonzentrationen hinaus, z. T. schon in
«den #duBeren Flissigkeitsschichten vollkommen absorbiert wurden. Die Abnahme
der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Konzentration kann daher in den Daten picht
richtig zum Ausdruck kommen, umso weniger, als die Versuche mit dem verdnder-
lichen Tageslichte ausgefithrt wurden, Die Versuche im zerstreuten Lichte wurden
Ende November 1921 1—1!/;m vom Fenster bei wechselnder Beleuchtung ausge-
fihrt. Tages- und Nachtzeit wurden bei ihnen zusammengezihlt, Aus diesem Grunde
sind sie mit den im zerstreuten Lichte unter Ausschluffi der Nachtzeit im August
ausgefiithrten Versuchen der 2. Mitteilung13) nicht vergleichbar.

Die Versuche im Sonnenlicht wurden Ende Mai zwischen 10 und 12 Uhr,
also bei zunehmender Strahlungsintensitit ausgefihrt. Das bedeutet einen der
erwarteten Geschwindigkeitsabnahme entgegenwirkenden Faktor, In gleichen Zeiten
wurden zufilligerweise annihernd gleiche Mengen Oxanthronyl vernichtet. Die ge-
ringe Unstetigkeit in den Resultaten ist durch Schwankungen in der Durchlissigkeit
.der Atmosphire durch auftretende schwache Dunstschleier bedingt. Nach 105 Min.
‘Sonnenbelichtung war eben Entfirbung eingetreten und alles Oxanthronyl zerstért.
Da fir die Versuche im zerstreuten Lichte und im direkten Sonnenlichte dieselben
Kolben mit gleichen Mengen Lésung von derselben Anfangskonzentration benutzt
‘wurden, und far die Dunkelversuche GefdBform wund Lésungsmenge keine Rolle
spielen, ergibt der Vergleich der 3 Versuchsreihen immerhin ein einigermaBen zu-
treffendes Bild.

Die Versuche verdienten, unter Verwendung einer konstanten Licht-
quelle wiederholt zu werden. Am Licht einer starken Bogenlampe wird
eine konzentrierte benzolische Oxanthronyl-Lésung schon mach wenigen
Minuten entfirbt.

b) In siedendem Nitro-benzol unter Kohlendioxyd im zer-
streuten Tageslichtls).

Die zum Sieden erhitzten Losungen wurden fiir die Titration rasch auf
Zimmertemperatur abgekiihlt. 30 ccm der Oxanthronyl-Lésung verbrauchten:

nach der Zubereitung 5.55 ccmm Brom-Liésung (Theorie 5.55 cem)

» 15 Min. 8ieden 5.50 » > Abnahme 0.9 %/,
» 1 Stde. » 530 » » > 4.5 »
» 2 Stdn. » 505 » » ) 8.0 »

Die Versuche unter a) und b) lassen erkennen, dal Chlorbenzoyl-
oxanthronyl in Nitro-benzol seinen Titer bei gewodhnlicher Temperatur
im Dunkeln sehr langsam (in 24 Stdn. um nur 0.69/,1%)), in zerstreutem
Lichte (Ende November, Raum von mittlerer Helligkeit, 1—11/3m vom
Fenster) erheblich rascher (in 24 Stdn., worin die Nachtzeit mit einge-
rechnet, um 2.79;), im Sonnenlichte (Ende Mai vormittags) in 1 Stde. um
mehr als die Hilfte, in 13/, Stdn. ganz verlor. In siedendem Nitro-benzol
inderte sich der Titer im zerstreuten Tageslicht in 2Stdn. um etwa 99/,1¢).

Recht anschaulich tritt die Licht-Empfindlichkeit des Oxanthronyls bei folgen-
den Versuchen zutage: Heifigesittigte Losungen von Chlorbenzoyl-oxanthronyl in
Nitro-benzo! wurden unter Kohlendioxyd in Glasréhren eingeschmolzen. Nach dem

13) B. 56, 918 (1923} 14y Mai, in einer Wandkapelle.

15) vergl. damit den Dunkelversuch unter Kohlendioxyd der 2. Mitteilung, Kap. 2b.

16) Die Angabe in der 1. Mitteilung, B. 54, 2387 [1921], daB sich der Gehalt
iner siedenden nitrobenzolischen Losung i 2Stdn., wm nicht mehr als 50/, ver-
dndere, entsprach Beobachtungen an ecinem Spéatnovembertage in einer Wandkapelle,
-wihrend die dort wiedergegebene Molekulargewichts-Bestimmung unter fast volligem
Ausschlubl des Lichtes ausgefithrt worden ist.
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Erkalten trat reichliche Ausscheidung der tief violettblauen Krystalle des Oxanthro-
nyls ein, Der Inhall der im Dunkeln aufbewahrten Rohren erschien nach 6 Monaten
unverindert. In den im zerstreuten Tageslicht aufbcwahrien Réhren ging .der
Krystallbrei langsam wieder in Losung, war nach 6 Monaten ganz verschwunden,
und die Lésungen nicht mebr rotviolett mit schwacher Fluorescenz, sondern gelbrot
ohne Fluorescenz. Unter Stickstoff mit Natronlange ausgeschiittelt, gab das Nitro-
benzol an diese kein Chlorbenzoyl-anthrahydrochinon oder -anthranol ab, cnthieit
vielmehr als bisher ecinzig nachgewiesenes Produkt Chlorbenzoyl-anthrachinon17),

Nach diesem Befunde konnte man zuniichst im Zweifel sein, pb
Oxanthronyl selbst bei seiner Dehydrierung als Wasserstoff-Acceptor auf-
trete. Das ist aber trotzdem der Fall. Oxanthronyl-Lésungen in getrock:
netem Benzol — wir verwendeten eine etwa 0.1-proz. Lésung des in der
4. Mitteilung zu beschreibenden 1 p-Toluyl-9-oxanthronyls — wer-
den unter sauerstoff-freiem Stickstoff, wie nitrobenzolische Lésungen, im
Sonnenlichte rasch, im zerstreuten Tageslichte langsam entfirb{. Die Lo-
sung brauchte im Sonnenlichte am 22. Dezember vormittags bis zur Ent-
farbung etwa 2Stdn. Die entfirbte Ldsung enthielt Toluyl-anthra
chinon, aber weder Toluyl-anthrahydrochinon noch Toluyl-anthranol. Sie
gab aber beim Ausschiitteln mit konz. Schwefelsiure eine diese iniensiv
braunstichig rot firbende Substanz ab, in der wir p-Tolyl-1-anthra-
chinonyl-carbinol (VIII) vermuten1’). Wenn diese Vermutung
sich bestitigt, dann werden 1l-Aroyl-oxanthronyle (V) bei
Abwesenheit fremder Wasserstoff-Acceptoren am Lichte
dehydriert bzw. disproportioniert unter Bildung von
1-Aroyl-anthrachinonen (VII) und Aryl anthrachinonyl-car-
binolen®) (VIII' nach der Gleichung:

Gleichung 2:
0 9 0
P e S T

N o~ ‘
O = U0
\I/\I/ \/'\|/\l/ LN

s :
O OC.Ar O CO.Ar O CH(OH).Ar

Y P
HYO
V. VIL VIII.

Denselben chemischen Verlauf nimmt dann wahrscheinlich auch die
photochemische Entfirbung der blauwen kolloidalen Oxanthronyl-Liésungen
in alkalischem Wasser (siehe SchluB des Versuchsteils).

lIf. Disproportionierung der Benzoyl-oxanthronyle durch
Alkalien und Sduren, sowie durch Phosphortrichlorid

Die fiir alle Radikale, auch viele ungesiittigte Verbindungen mit ge-
rader Valenzzahl, charakteristische Eigenschaft der Aufteilbarkeit mit oder
ohne Beteilicung anderer Stoffe nach entgegengesetzten Reaktionen ist nach
den vorangehenden Kapiteln, soweit die dort gestreifte Einwirkung von
Sduren und die Einwirkung von Licht in Frage kommen, auch den Benzoyl-

17) Auf Chiorphenyl-anthrachinoyl-carbinol  VIII, wuorde damals noch nicht
gefahndet.

18) Benzhydrol gibt mit konz. Schwefelsiure eine tiefrote Losung: Nef, A, 298,
241, 250 [1897].

19° vergl. dazu 2. Mitteilung, Kap. 2d.
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oxanthronylen eigen. In derselben Weise scheinen sie durch zahlreiche
andere Reagenzien, u.a. auch durch Alkalien und Phosphortrichlorid um-
gesetzt zu werden.

a) Einwirkung von Alkalien: Wihrend sich das krystallisierte
Oxanthronyl auch bei lingeremi’ Kochen mit wiiiriger Natronlauge nicht
verindert, wird es in Losungen mit dicser leicht verfiirbt. Seine blau-
violette Pyridin-Losung wird nach Zusatz von Natronlauge (1Tl Pyridin,
1 Tl. n-Natronlauge) nach 1/s;-stindigem Sieden unter Stickstoff rotbraun.
Denselben Farbenumschlag zeigt die blauviolette alkoholische Losung nach
Zusatz von absolut-alkoholischem Natriumithylat bei mehrstiindigem Ver-
weilen bei gewohnlicher Temperatur unter Stickstoff im Dunkeln oder die
kolloidale, wiilirig-alkalische Lgsung (siehe Kapitel Id des Versuchsteils)
am Lichte in noch kiirzerer Zeit. In all diesen Fillen erfolgt wahrschein-
lich eine ohne Gewichtsverinderung verlaufende Aufteilung der Molekeln
in Chlorbenzoyl-anthrachinon und Chlorphenyl-anthrachinonyl-carbinol (nach
Gleichung 2, s. oben in Kapitel IIb), wie bei der photochemischen Dispro-
portionierung. Dic endgiiltige Entscheidupg ‘steht auch hier noch aus.

b) Linwirkung von Siuren: Nach Zusalz von wenig konz. Salz-
siure zu einer Losung von Oxanthronyl in Eisessig oder KEinleiten von
trocknem Chlorwasserstoff in eine solche oder eine benzolische Lésung
schliigt die blaue bzw. rote Farbe bei gewdhnlicher Temperatur langsam,
in der Hitze rasch’ iber dunkelgriin (Oxoniumchlorid, entsprechend dem
smaragd-grimen Sulfat) in hell-gelbgriin um. Dabei spielt sich wahrschein-
lich in der ersten Phase eine der Umwandlung des Tripbenyl-methyls
durch Chlorwasserstoff in Triphenyl-methan und Triphenyl-chlor-methan 2°)
analoge Disproportionierung ab, fiir deren Erklirung wir wiederum (vergl.
Kapitel 1Ila) bis auf weiteres dieselbe Annahme machen, wie zur Erkldrung
des Titrationsverlaufes mit Sulfomonopersdure?t) und der photochemischen
Disproportionierung (s. oben Kapitel IIb, Gleichung 2), daB von den beiden
Radikal-Kohlenstoffatomen das dem urspriinglichen Keton-Carbonyl ent-
sprechende weniger gesittigt sei als das dem urspriinglichen Chinon-Car-
bonyl entsprechende. Es wiirden dann durch Anlagerung der Bestandteile
von 1Mol. Chlorwasserstoff an die Aroyl-carbonyl-Kohlenstoffe von 2 Mpl.
Oxanthronyl (V) wund dadurch bedingte Losung des innerkomplexen
Hydroketyl-Ringes entstehen miissen 1 Mol. Aryl-anthrachinonyl-carbinol,
CsH,(CO),CsH;. CH(OH) . Ar, und 1 Mol. Aryl-anthrachinonyl-chlor-carbinol,
CeH, (CO), CsH;.CCl (OH) . Ar, bzw. aus letzterem Aroyl-anthrachinon und
Chlorwasserstoff.

In gleicher Weise wie durch Salzsiure wird Oxanthronyl in Eisessig
durch einige Tropfen konz. Schwefelsdure im Laufe 1 Stde. zerstort.

¢) Einwirkung von Phosphortrichlorid: Erhitzt man eine
Losung von Chlorbenzoyl-oxanthronyl in Phosphortrichlorid, in dem es.
sich schon bei gewthnlicher Temperatur ziemlich leicht 18st, zum Sieden,
so geht die anfangs rotvioletle Farbe im Laufe von 20 Min. iiber gelbrot in
gelbgriin iiber. Die stark eingedampfte Ldsung gibt, in Eiswasser gegossen,
einen gelbgriinen Niederschlag, der rasch ausgewaschen, abgepreBt und
iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum getrocknet, dic Merkmale eines Ge-
misches zeigt und einen Chlor-Gehalt aufweist, der ciner “quimolekularen

20) Schienk und Weickel, A, 372 8 [1909] 2ty 5. 2. Mitteilung, Kap. 2d.
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Mischung von Chlorphenyl-anthrachinonyl-mono-chlor-methan,
Cg]HwO—zClg (X) \lnd 'dichlor‘methan, C21H1102 Clg (XI), entspl‘icht:
0.0687 g Sbst.: 0.0631g AgClL
iCay Hyy 05 Clg (401.58) | Cgy Hy, 04 Cly (367.13)). Ber. Cl 23.06. Gef. Cl 22.72.

Eine solche Mischung kann nach dem im vorangehenden Kapitel I1Ib
benutzten Reaktionsprinzipe dadurch entstanden sein, daB das Phosphor-
trichlorid zun#chst durch Anlagerung an das weniger gesittigte der beiden
Radikal-Kohlenstoffatome des .Oxanthronyls den innerkomplexen Ring ge-
offnet und das dadurch frei gewordene Hydroxyl durch Chlor ersetzt hat
(IX), worauf der gebildete Chlorwasserstoff das chlorhaltige Radikal unter
Bildung des Mono- und Dichlor-methans (X und XI) disproportioniert.

A GG+ o Aoy ar_
Al ~_ + S >C—
CeHa< 3, PO CeHal o o~ + CeHa< (3.
2 0C< G RSC:0 700G >0 T 0C PRS0
IX. X. XL

Die chemischen Eigenschaften des Produktes (Entbindung-von Chlor-
wasserstoff beim Erwirmen mit konz. Schwefelsiure) stimmen gleichfalls
mit dieser Annahme {iberein. Auch diese Reaktion bedarf noch der niheren
Untersuchung.

Beschreibung der Versaehe.

1. 1-p-Chlorbenzoyl-oxanthronyl aus 1-p-Chlorbenzoyl-
anthrachinon fiber 1-p-Chlorbenzoyl-anthrahydrochinon.

a) Zinkstaub-Eisessig-Methode.

Schiittelt man eine Eisessig-Losung von Chlorbenzoyl - anthrachinon
unter Kohlendioxyd mit Zinkstaub bei gewohnlicher Temperatur, so wird
sie rasch dunkelrotbraun und enthilt nun viel des rotbraunen, leicht
autoxydablen Chlorbenzoyl-anthrahydrochinons (IV) und
wenig des gelben, nicht autoxydablen Chlorbenzoyl-oxanthrons,

CGH;<:gIﬁ%15>CGH3.CO.Ar. Schiittelt man die unter Luftausschiu vom

Zinkstaub abfiltrierte rotbraune Losung mit Luft, so wird sie gelb, indem
sich das Chlorbenzoyl-anthrahydrochinon zu Chlorbenzoyl-anthrachinon {VII)
oxydiert, wihrend das Chlorbenzoyl-oxanthron unverindert bleibt.

Sowohl die rotbraune als auch die gelbe Eisessig-Losung werden, die
rotbraune rascher als die gelbe, durch die disproportionierende Wirkung
des Eisessigs unter Kohlendioxyd bei gewdéhnlicher Temperatur im Dunkeln
langsam (iiber Nacht), bei Siedehitze nach einigen Minuten blau. An der
gelben Losung ist der Farbenwechsel iiber weinrot und violett nach dunkel-
blau in der Siedehitze besonders schdon zu beobachten. Bei gewdhnlicher
Temperatur mit 1 Tropfen Salzsiure versetzt, werden die rotbraune Losung
sofort, die gelbe nach 1—2 Min. tiefblau und geben dann mit Wasser einen
blauen Niederschlag, der Chlorbenzoyl-oxanthronyl (V) enthilt. Trigt man
die Losungen in siedende verdiinnte Salzsiure ein, so entsteht in beiden
Féllen augenblicklich, aus der rotbraunen Lésung ein tief dunkelblauer, aus
der gelben ein etwas heller blauer Niederschlag. Beide Niederschlige be-
stehen aus einer Mischung des violettblauen Chlorbenzoyl-oxanthro-
nyls (V) und hochsiwahrscheinlich des (gelben) Chlorbenzoyl-an-
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thranols (VI) bzw. Chlorbenzoyl-anthrons2) (Gleichung 1). Der
hellere Niederschlag enthilt auBerdem das vor Zusatz der Salzséiure durch
Luftoxydation aus dem rotbraunen Chlorbenzoyl-anthrahydrochinon entstan-
dene Chlorbenzoyl-anthrachinon.

Die Isomeren, Chlorbenzoyl-anthrahydrochinon (rotbraun) und Chlor-
benzoyl-oxanthron (gelb), entstehen aus Chlorbenzoyl-anthrachinon mit Zink-
staub und Eisessig jedenfalls gleichzeitig nebeneinander, ersteres in {iber-
wiegender Menge. Wire dag eine Isomere aus dem anderen ontstanden,
dann miiBte, da die Konzentrationen der Isomeren nach beendeter Reduk-
tion auch bei lingerem Verweilen in der Eisessig-Losung unter Kohlen-
dioxyd sich nicht oder sehr langsam verdndern, die Umwandlungsge-
schwindigkeit entsprechend der kurzen Reduktionsdauer von einigen Mi-
nuten ganz erheblich sein, und die Isomeren annihernd im Gleichgewichte
stehen. Das ist aber nicht der Fall, was aus folgenden, vorhin schon
gestreiften Tatsachen erhellt. Die rotbraune Eisessig-Losung wird, mit
Luft geschiittelt, rasch gelb, indem das Chlorbenzoyl-anthrahydrochinon
in Chlorbenzoyl-anthrachinon ibergeht, wihrend das luftbestindige Chlor-
benzoyl-oxanthron iibrighleibt. Bei weiterern Schiitteln mit Luft miibte
bei rascher Einstellung des Gleichgewichts die Losung auch ihren Gehalt
an letzterem alsbald verlieren. Die gelbe Losung wird aber im Gegenteil,
selbst bei hiufigem Schiitteln, nach 3 Stdn. durch 1 Tropfen Salzséiure
noch intensiv blau (Bildung von Oxanthronyl), enthilt also noch erheb-
liche Mengen Chlorbenzoyl-oxanthron. Bei fortgesetztem Schiitteln mit Luft
wird die Bliuung durch Salzsiure nur langsam schwicher, und tritt die
Bliuung ohne Salzsiure beim Kochen der Eisessig-Losung fiir sich nur wenig
langsamer ein. Die Umwandlungsgeschwindigkeit der Isomeren ist also
sehr gering. Das entspricht iibrigenseder nach K. H. Meyers Angaben 23)
unter gewdhnlichen Bedingungen unendlich kleinen Geschwindigkeit der
wechselseitigen Umwandlung von Anthrahydrochinon und Oxanthron.

Zur Darstellung des 1-p-Chlorbenzoyl-oxanthronyls (V)
nach vorstehender Zinkstaub-Eisessig-Methode verfihrt man unter genauer
Einhaltung der Bedingungen wie folgt: Man 18st 0.5g Chlorbenzoyl-anthra-
chinon in 100 ccm siedendem Eisessig, kiihlt auf 35° ab, verdringt die Luft
durch Kohlendioxyd, gibt auf einmal 0.8 g Zinkstaub (der unsere war etwa
50-proz.) hinzu und schiittelt sofort kriftig um. Die zuerst schwachgelbe
Losung wird innerhalb von 1—2Min, tief dunkelrotbraun2¢). Man laBt
danach (immer unter Kohlendioxyd) 8 Min. ruhig stehen, wobei sich der
Zinkstaub rasch absetzt, und gieBt nun die iiberstehende rotbraune L9-
sung in einem Schwung in 370 ccm siedende, vorber mit 50 g Chlornatrium
und 0.09 g Kaliumbichromat (beide feingepulvert) versetzte, reine konz.

22) Nach K. H. Meyer, A. 379, 41 [1911], werden Anthranol und Anthron sehr
leicht, z.B. in Alkohol oder Eisessig, durch 1 Tropfen Salzsiure bis zum Gleich-
gewichte ineinander umgewandelt, In diesem Gleichgewichte ist, im Gegensatz zum
Anthrahydrochinon-Oxanthron-Gleichgewicht, wenig- Phenol (Anthranol) und viel
Keton (Anthron).

23) a. a. O, S.46,

24y Reduziert man bei iber 35° oder kocht gar die Eisessig-Losung mit Zink-
slaub unter Kohlendioxyd, dann entsteht eine fast farblose Loésung, die mit Salz-
siure kein oder nur ganz wenlg Chlorbenzoyl-oxanthronyl liefert, Der Ziukstaub
reduziert also unter diesen Bedingungen weiter zum Chlorhenzoyl-anthron bezw.
-anthranol.
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Salzsdure. Unter hefligem Schiumen entsteht sofort ein griiner Nieder-
schlag (Oxoniumchlorid). Man schiittelt 10 Sek. kriftig durch, wobei das
griine Produkt giinzlich ausflockt, und gieft in 2.3 1 eickaltes verd. Ammoniak
(800 ccm 15-proz. Ammoniak, 21 Wasser). Dabei werden die griinen Flocken
augenblicklich tiefblau-violett. Die noch schwach .saure Losung wird fil-
triert 26), der Riickstand mit Wasser, dann zur Entfernung der letzien Spuren
Salzs#ure mil verd. Ammoniak gewaschen, einige Stunden auf Ton, dann
i Vakuum iiber Phosphorpentoxyd scharf getrocknet, in 8cem reinem
siedenden Essigsiure-anhydrid unter Zugabe einer Spur wasserfreien Na-
triumacetats {(etwa noch anhaftenden Chlorwasserstoff unschidlich zu
machen) geldst, und die Losung filtriert. Beim langsamen Erkalten im
Dunkeln 26} scheidet sich, mitunter sehr rasch, mitunter erst nach Stunden,
das Chlorbenzoyl-oxanthronyl in kleinen Krystallen ab. Durch nochmaliges
Umkrystallisieren aus 8—10 cem  Essigsiure-anhydrid erhilt man voll-
kommen reines Oxanthronyl in den charakteristischen, vielfach gebogenen
und bisweilen gezihnten, tiefblau violetten Nadeln mit metallischem QOber-
flichenglanz vom Schmp. 253° in einer Ausbeute von 0.15¢g, d.i. 309/, vom
Gewicht des angewandten Chlorbenzoyl-anthrachinons oder etwa 45°/ der
theoretisch méglichen Menge. Aus den Muiterlaugen scheidet sich bei
lingerem Stehen ein hellerfarbiges Produkt in kleiner Menge aus, wahr-
scheinlich in der Hauptsache Chlorbenzoyl-anthrachinon.

Wir halten diese Vorschrilt fiir die beste aller bisher bekannten zur
Darstellung der Benzoyl-oxanthronyle.

b) Magnesium-Eisessig-Methode.

Stalt Zinkstaub und Eisessig lassen sich fiir die Reduktion des Chlorbenzoyl-
anthrachinons zum Hydrochinon bzw. Oganthron auch Magnesium und Eisessig.
verwenden, Wir haben auch aul diesem Wege reines Oxanthronyl dargestellt. Das
Verfahren steht aber wegen mangelhafter Ausbeuten und erheblichen Zeitverlustes
hinter dem Zinkstaub-Eisessig-Verfahren weit zuriick,

¢) Verhalten des Chlorbenzoyl-oxanthronyls in Eisessig
zegen Magnesium und Zinkstaub.

Chlorbenzoyl-oxanthronyl in Eisessig wird durch Magnesium (Pulver
oder Spine) bei gewohnlicher Temperatur unmerklich, in der Hitze langsam
reduziert. Die blaue Losungsfarbe bleibt aber sehr lange bestehen, weil
die disproportionierende Wirkung des Eisessigs auf das gebildete Ox-
anthron bzw. Hydrochinon der Reduktion entgegenwirkt. Durch Zinkstaub.
wird die blaue LoOsung des Oxanthronyls in Eisessig schon bei gew6hn-
licher Temperatur rasch entfiirbt. Es handelt sich aber dabei anscheinend
in der Hauptsache um eine Adsorption.

d) Chlorbenzoyl-oxanthronyl auns der alkalischen
Hydrosulfit-Kiipe.

Man verkiipt 2 g feingepulvertes Chlorbenzoyl-anthrachinon im stick-
stoff-gefiillten Kolben mit 4 g Atznatron in 100 g Wasser und 4g wasser-
freiem Hydrosulfit bei 80—90°, und gielit zu der klaren, zum Sieden
erhitzten T.dsung 100 ¢ siedende konz. Salzsiure aul einmal hinzu oder

25y Das Filtrieren geht hier im Gegensatz zu dem Schaarschmidtschen
Verfahven selunr leicht vounstatten.
265 Alle Handhabungen werden, soweit méoglich, im Dunkeln ausgefihrt.
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umgekehrt. Unter starkem Schiumen bildet sich ein dunkelblauer Nieder-
schlag. Man filtriert, entzieht dem Riickstand durch Auskochen mit 2wn.
Natronlauge das nebenher gebildete Chlorbenzoyl-anthranol bzw. -anthron
und Schwefel, die mit gelbbrauner Farbe in Ldsung .gehen, und krystal-
ligiert das Ungel6ste, gut gewaschen und iiber Phosphorpentoxyd getrocknet
(Ausbeute ctwa 609, vom Ausgangs-Keton), wiederholt aus je 30 Tln.
Pyridin oder aus Essigsiure-anhydrid. Die Ausbeute an ganz reinem Ox-
anthronyl betrigt etwa 159, vom Gewicht des Ausgangs-Ketons oder etwa
239/, der {heorelisch mosglichen Menge??). Dieses Verfahren gibt zwar
geringere Ausbeuten als die Reduktion mit konz. Schwefelsiure und Alu-
miniumbronze nach Schaarschmidt, ist aber in der Handhabung ein-
facher und vor allen; Dingen unabhingig von der Isolierbarkeit des Ox-
anthronyl-Sulfates.

LiBt man die alkalische Hydrosulfit-Kiipe des Chlorbenzoyl-anthrachinons
unter Stickstoff erkalten und versetzt nun mit Salzsdure im UberschuB,
dann scheidet sich die Kiipensiure (L-Chlorbenzoyl-anthrahydrochinon) als
brauner Niederschlag aus. LiBt man im Dunkeln stehen, dann verfirbt er
sich, ist nach 12 Stdn. durch Disproportionierung iiber griin tiefblau ge-
worden und enthilt nun u.a. Chlorbenzoyl-oxanthronylinduBerst
feindisperser Form, so daB es, auf Faltenfilter gesammelt und mit
Wasser gewaschen, ein besonders geeignetes Versuchsobjekt darstellt. Schon
in heiffemn Wasser etwas loslich, gibt es mit ganz verdiinnter Natronlauge,
namentlich beim gelinden Erwirmen, eine dunkelblaue kolloide L&-
sung von Chlorbenzoyl-oxanthronyl. Die Lgsung hat einen
schwachgriinen Stich, herrithrend von den in der Reaktion gleichzeitig
cntstandenen in Lauge braungelb lsslichen Stoffen. Die blaue, kolloidale
alkalische Losung wird im Gegensatz zu einer wiiBrigen Aufschlimmung
von krystallisiertem Oxanthronyl bei Zusatz von Natriumhydrosulfit schon
bei gewodhnlicher Temperatur sofort rotbraun (Kiipe des Oxan-
thronyls VII[ der 2.Mitteilung), beim Schiitteln mit Luft im Gegensatz zu
der in der Hitze bereiteten Kiipe (IX, a.a.0.) wieder dunkelblan, indem
unter diesen Reduktionsbedingungen der Nebenvalenzring erhalten bleibt 28)
Am Lichte wird die blaue Losung farblos unter Bildung eines hellgelben
Niederschlags. Durch Disproportionierung entsteht hierbei Chlorbenzoyl
anthrachinon und, gemiB der am Schluf von Kapitel IIb des theoretischen
Teils begriindeten Annahme iiber dén Verlauf der photochemischen Dis-
preportionierung, wahrscheinlich p-Chlorphenyl-anthrachinonyl-carbinol.

Den HHrn. Dipl.-Ingg. Heinrich Dehnert und Hans Semp sprechen
wir fir die verstindnisvolle Unterstiitzung bei unseren Versuchen, der Ba
dischen Anilin- und Soda-Fabrik wiederun fiir die Férderung
unserer Arbeil durch Uberlassung wertvollen Ausgangsmaterials wiirmsten
Dank aus.

27y Durch Zugabe von wenig Kaliumbichromat zur Salzsiure wie bei dem Zink-
staub-Eisessig-Verfahren diurfte wahrscheinlich auch hier die Ausbeute etwas in die
Hohe gehen.

28y Ein in warmem Wasser von 50--60° ziemlich leicht in kolioidale Losung
gehendes, kalt verkipbares Oxanthronyl erhalt man auch durch Fallen seiner pyri-
dinischen Lésung mit Wasser,





