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CI5Hl4O2N2 (254.21). Uer. C 70.82, H 5.55, N 11.02. 
Gef. )) 70.68, :) 5.66, n 11.03. 

MoL-Gcw. in Phenol gel. 254.3. 
Dtls Carboxyl der Aldehydslurc ist im Hydrazon lrei uud l U t  sich scharf mit 

Alkali titrieren. 0.1098 g verbrauchten 4.30 ccni Jt/lo-Laugc statt 4.32 ccm. 
Ber. C 60.66, 11 8.66. 
Gef. )) 60.90, )) 5.78. 

Me t h y 1 - p h e  n y 1 - h y d r a z o n : Herstellung analog der eben gegebeiien 
Vorschrift. Aus Bcnzol groBe farblose Blstter voni Schmp. 1700 (unltorr.). 

Zum Vergleich haben wir die beiden Hydrazone aus Glyoxylsaure 
bereitet und vollkommene Obereinstimmung gefunden. 

Frl. Char  1 o t t e  W i t  t e  haben wir fur ihre wertvolle Hilfo herzlich 
zu danken. 

149. Roland Soholl und Herbert H&hle: 6ber eine n e w  Ellasee 
von freien orgrtnisohen Radikalen (3. Mitteilung) l). 
[Aus d. Organ.-clien. Inslitut d. Teclm. Hochschulc Dresden.j 

(Eingegangen am 13. Fcbruar 1923.) 

I. Neue bilethoden z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  O x a n t h r o n y l c n  
Die bekannten Bildungsweisen von B e n z o y l - o x a n t h r o n y l e n .  fur 

die ill der 2.  hlitteilung die Konstitutionsformet V abgeleitet worden ist, 
bestehen in der unniittelbai-en R e d u k t i o n  d e r  1 - B e n z o y l - a n t h r a -  
c h i  no  n e , entweder niit Metallpulvern (Aluminium, Bup@r) in konz. 
Schwefels2ure bzw. rnit Zinkstauh und Bmrrioniak nach S c h a  a r  s c hm i d t ,  
oder mit Zinnchlorur in Eisessig mit oder ohne Salzsauiure bzw. mit Eiwn- 
vitriol in Ei3essig hi Gegeiiwart von Salzsiiurc nach S c h o l l  und HShle. 
Von diesen Bildungsweisen kommt als Darstelluqsmethode nur die Reduk- 
tion init Metallpulvern und konz. Schwefelsduie in Betracht. Sie hat den 
Nachteil, nur dann leicht zu reinen 0,xmthronylen zu fiihren, wenn deren Sul- 
fate in kalter konz. Schwefelsiiure unliislich odw schwer loslich sind. Wir 
suchten daher nach newn Methoden, die uns von dieslen Sulfaten und der 
Schwerfiltrierbarkeit der aus ihnen durch Wasser abgeschiedenen 5ul3erst 
fein disperser, Produkte unabhansig machen sollten. 

Die von uns aufgefundenen newn Herstellungsweisen kBnnen als in- 
direkte Reduktionsmethoden bezeichnet werden; denn man gewinnt mch  
ihnen die Benzoyl-oxanthronyle nicht unmittelbar aus den Benzoyl-anthrachi- 
nonen, sondern aus den daraus leicht durch saure und alkalische Reduktions- 
rnittel erhiXItJichen 1 -Be n zo  y 1 ~ a n t  h r a h y d roc  h i no n e n  dun% Oxydation 
bzw. Dehydrierung als Teilvorgang eimr Disproportionierung. 

Nach K. H. Meyer2) w i d  A n t h r a h y d r o c h i n o n  durch kochencle 
alkoholische Salzshre nach zwei entgegengcsetzten Reaktionen aufgeteilt 
(disproportioniert) untm Bildung von A n t h r a c h i n o n  und Anth rano l s ) .  
Man kann annehmen, d a D  diese Disproportionierung schrittweise erfolgt, 
so dafl zuerst durch Wanderung von nur 1 Wasserstoffatoin zweier -4nthra- 
hydmchinon-Molekeln (I) 2 M i k a l e  (I1 und 111) entstehen, die dann durch 

1) 1 .  und 2. Mitteilung, B. 54, 2876 f19211 und 56, 91s jl9231. 
2)  A. 379, 44 [1911]. 
3) Daneben entstcht etwas D i a n t h r o n  (a. a. O.,  S. GI). 

70" 
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Wanderung ekes xweiten Wasserstoffabms (von I1 nach 111) in Anthra- 
chinon und das hypothetische 0 x y - d i h y d r o a n  t h r a n  o 1 bzw. Anthranol 
und Wasser iibergehen. 

OH 0 OH -../ I I! 
2 CJL<:>:C,H, = C~H,<~;C~H,  + C ~ H , < ~ ; C ~ H ~  

, "\ 

OH H' 'OH 
I 
OH 
1. 11. III. 

Bei der ,D i s p r o po r t i o  n i  e r u n g de r 1 - B e n  z o  y 1 - a n t  h r  a h y d r o - 
c h i n o n e  (IV) wurden nach dieser Annahme, sofern bzw. soweit zuerst 
der Wasserstoff ides Hydroxyls in Stellung 10 wandert, in erster Phase 
u. a. die, Formel I1 entsprechenden, hypothetischen D O  f f e n e n  (( Aroyl-ox- 

co 
anthmnyle, C H 4 ~ ~ C 6 E 1 p . * C 0 - A r *  und aus diesen unter geeigneten Hedingungeri 

~ c-. 
011 

die ))g e s c h l o s  s e  n e  ncc i n n e r  ko  m p l e  x e  n 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) ubergeht, durch die Gleichnng : 

( ; le ichuog 1:  
OH 0 OH 

I II I /''./\/\ 0 \ / \ / \ 4  \,-...-A\ 

I I  I I  
OH CO.Ar 0 C.Ar H CO.Ar 

I IT. v. VI. 

II'.o"''' 

Wiederzugeben sein. I n de r Tat  n i i r i  m t d i e  R e  a k t i on ,  jedenfalls zum 
erheblichen Teil, d i e s e n  Ver l au f .  1-Benzoyl-anthrahydrochinone 
w e r d e n  d u r c h  S a u r e n  bFi g e w o h n l i c h q r  T e i n p e r a t u r  l a n g -  
slam, b e i  e r h o h t e r  T e r n p e r a t u r  m e h r  o d e r  w e n i g e r  r a s c h  d i s  - 
p r l o p o r t i o n i e r t  u n t e r  R i l d u n g  v o n  1 - g e n z o y l  - o x a n t h r o n y l e n ,  
d i e  u n l s r  d i e s e n  B e d i n g u n g e n  s o f o r t  d i e  i n n e r k o i n p l e x c  F o r m  
b i l d e n ,  u n d  v o n  1 - 1 3 e n z o y l - s n t h r a n o l e n .  Die Reaktionsgeschwin- 
digkeil is1 abhhgig von d,er Stiirke der Saure. 1l:iuessig wirkt auch in der 
Hitae langsam, Satzsiiurr: sehr rasch. 

Rei 1 a n  g e r er  Einwirkung siedender Saure werden allerdings auch die 
Benzoyl-oxanthronyle disproportioniert unter Bildung, ihrer nachsten Oxy- 
dations- und Keduktionsstufen, Benzoyl-anthrachinon und wahrscheinlich 
Aryl-mlhrachinonyl-carbinol (VIII), wie in Kapitel 111 des lidheren auszu- 
fuhren sieirr wird. lliese Dispmportionierung dtev Oxanthronyle ist bei deren 
Darstellung durch geeigne te Wahl der Bedingungen moglichst zuriickzudrangen. 
Solcbe Bedingungen sind : starke Reschleunigung der Hauptreaktion durch sie- 
dende konz. SalzsLure unter Zuhilfenahme von Chromsiiure, rasches Ausflocken 
der Oxanthmnyle in Form ihrer prunen Osoniumchloride durch Kochsalz 

'1) Das Hydroxgl is1 hier willkiirlich in Stellung 10 angenomi~ien. 
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und Unterbrechung der in der Hauptsache nach wenigen Sekunden be- 
endeten Reaktion durch rasches EingieDen der hei8en salzsauren Flussig- 
keit in kalks Ammoniak. Durch den Zusatz der Chromsaure tritt neben 
die Dehydrierung als Teilvorgang der DisproporKonierung der Anthrahydro- 
chinone (Gleichung I)  eine unmitlelbare Oxydation von Anthrahydrochinon- 
und Anthramol-Stufe ZU Oxanthronyl, was die Ausbeuten etwas erhoht. Wir 
haben nach diesem Reaktionsprinzipe einige neue Verfahren ausgearbeitet, 
nach denen die Oxanthronyle hequcin iindl in lcurzester Zeit in r e i m  
lrrystallisierten Zustande gewonnen werdlen konnen. 

Die erforderlichen A n t h r a h y d r o c h i n  o n e gewinnt man ails den An- 
thrachinonen durch sauw oder alkalische Rcduktion, am besten mit %ink- 
staul, und Eisessig bei niederer Temperatur. 

Bei der Reduktion des 1 ~ p - C h l o  r b e  nzo  y 1 - a n t  h r  a c hi i io  n s , an 
dem wir die Versuchc nusfuhrten, weil es uns von friiher noch zur Ver- 
fiigung stand, mit Zinkstaub und Eisessig cntstehen gleichzeitig n e  b e n  
einander und nicht a u s  einander C h l o r b e n z o y l - a n t h r a h y d r o c h i  ~ 

n o n  (IV) und C h l o r b e n z o y l - o x a n t h r o n ,  C,H,<CH(OH)>C"H3.C0.~, -co- 
. ,  

ersteres in uberwiegender Menge. Beide werden, das erste rasch, das zweite 
langsam, durch Sauren disproportioniert unter Bildung von 0 x a n  t h ro n y 1 
und A n t  h r a n o l  (VI) bzw. Anthron, wobei wahrscheinlich das Chlor- 
benzoyl-oxanthron durch die Saure zuvor zum Anthrahydrochinon isome- 
risiert wird6). K. H. Meyer6)  hat angenommen, daS bei der Reduktion 
von Anthachinon nur Anthrahydrochinon und kein Oxanthron ontstehe. 
Das gilt aber nach unscrem Befunde am Chlorbenzoyl-anthrachinon wahr- 
schcinlich nur fur die von ihm benutzte a1 k a l i s c  h e Reduktion. 

Versetzt man die alkalische Hydrosulfit-Kupe des Chlorbenzoyl-anthra- 
chinons b e i  g e w o h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  mit Salzsaure im UberschuB, 
dann scheidet s k h  das . freie Chlorbenzoyl-anthrahydrochinon in braun- 
roten Flocken ab und wird erst im Verlsufe von Stunden disproportioniert 
und dunkelblau. Das hierbei entstchende, mit anderen Produkten ver- 
mengtc Chlorbenzoyl.oxanthrony1 ist so fein dispers, da8 es in alkali- 
schern Waswr leicht bei gewohnlicher Temperatur in kolloide Losung geht. 
An diesem Praparate 1aBt sich das eigentumliche Verhalten der Oxanthro- 
nyle gegen Hydrosulfit 7 )  sehr schon beobachten. Die dunkelblaue, alka- 
lische kolloide Losung wind bei Zugabe von Natriumhydrosulfit schon bei 
gewohnlicher Temperatur sofort rotbraun verkupt. Der innerkomplexe Ring 
ist in dieser Kupc intakt, denn sie w i d  mit Lufl geschiittelt wiedes 
dunkelblau. Erhitzt man sie aber nur wenige Minuten, dann ist der inner- 

3) Nach I<. H. M c y e r ,  A. 379, 46 [1911], werdcn sowohl lnthrahydrnciiinon 
(Schmp. etwa 1800) als auch Oxanthron (Schmp. 1670) beim Schmelzen o h n  e II a c h - 
w e i s b a r e I s o m e  r i s a t i o n zu Anthrachinon und Anthron (und Wasser) dispro- 
portioniert. Andererseits wird aber die unter gew6hnlichen Bedingungen m e d -  
lich kleine Isomerisationsgeschwindigkeit der beiden Desmotropen durch classelbe 
Mittel, alkoholische SalzsBure, schon in der KHlte auaerordentlich :)eschlemiigt 
(a. a O . ) ,  durcli welches das im Gleichgewicht fast ausschlieDlich vorhandene .in- 
thrahydrochinon in der IIitze zu Anthrachinon und Anthranol (neben Dianthron, 
a. a. O. ,  S. 44 und 61) disproportioniert wird. 

6 )  A. 379, 53 [1911]. 
7 )  siehe 2 Mitteihing. Kap. 2a. 



komplexe Ring geltist, h i m  Schtitteln mit Luft wird die Losung farblos 
und scheidet Chlorbenzoyl-anthrachinon in hellgdben Flocken aus 8). 

11. Pho  t o c h e m i  s c h e  D e h  y d r i e r u n  g b zw. D is p ro  p or t i o n i e r  u n  g 
d e r  B e n z o y l  - 0 x a n t h r o n y l e .  

In der 2. Mitteilungs) hatten wir an Hand von Titrationsversuchen 
rnit Brom gezeigt, in welchem MaBe Oxanthmnyl 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 auRer- 
dem dieser als Waswrstoff-Acceptoren auftreten. Wir haben die Dehy- 
drierung in Nitro-benzol unter Kohlendioxyd im Dunkeln, irn zerstreuten 
Tageslichl und im Sonnenlicht bei gewohnlicher und hi erhohter Tempe- 
ratur mil: Hilfe der Brom-Titration etwas naher verfolgt. 

- L 

Nr. 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

a) B e i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  i m  D u n k e l n ,  i m  z e r s t r e u t e n  T a g e s -  
l i c h t e  u n d  im Sonnenl ich t lo) .  

Verwendet wurde eine durch kurzes ErwHrmen auf 600 und Wiederabkiihlen 
frisch bereitete Ldsuug von 0.4276 g Oxanthronyl in 500 ccm reinem wasserhien 
Nitro-benzol und zur Titrieru,ng11) einc Brom-Lbsung, enthaltend 0.3188 g Brom in 
100 ccm Nitro-benzol. 

I I 

nach dem Verweilen I Angew. 
lxanthronyl- 

Lirsung im 
Dunkeln 

0 Stdn. 
24 = 

im zerstreu 
ten Licht 

0 Stdn. 
24 
4s ” 

96 

Die Daten, welclie die Abnahme des 
kdnnen im einzelnen nur eine rohe 

verbrauchte 

licht 

0 Min. 
15 
30 D 

60 >’ 
‘105 D 

33.00 ccm l a )  

32.80 * 
5.50 h 

5.35 ’ 
5.25 
5.10 ‘n 
5.50 2 

4.60 * 
3.80 ’1 

2.45 I; 

0.00 ’> 

Abnahme 
des 

Oxanthronyls 

0 */o 
0.6 * 
O B  

2.7 
4.5 * 
7.3 a 

O m  
18 2 1) 
30.9 p 
55.5 

100 * 
Oxanthronyl-Gehaltes zum Ausdruck brim 
Vorstellune vom Reaktionsverlaufe geben. - 

Die LBsungen wurden in E r 1 e n m e  y e r - Kolben aus Jenaer Glas von niittlerer 
Wandstlrke, nattrlich rnit sehr ungleichen und z. T. so erlieblichen Schichtdicken 
den1 Lichte ausgesetzt, da5 die wirksamen Strahlen infolge der FarbtieCe wahr- 

8) Ein leicht in kolloidale w55rige Ldsung gehendes vcrunreinigtes Chlorbenzoyl- 
oxanthronyl vermuten wir auch in dem von S c h a a r s c h m i d  t ,  B. 48, 976 :I9151 
rnit einem UberschuD an Reduktionsmittel und onler Steigerung der Ternperatur auf 
40-500 erhaltenen Produkte. 

9)  3. Uitteilung, Iiap. 2b. 
10) Die in der Tabelle zusammengeslellten Ergebnisse sind zu einer Zeit ge- 

wonnen, da wir iiber die Eigenschaften der Oxauthronyle noch nicht allzuweit 
unlerrichtel waren. Die ~ersuchsanordnungen kBnnten heute znreckmlfiiger ge- 
troffer1 werden. 

11) I3. 54, 2358 [1921j. 12) Theorie: 33.30 ccm. 
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scheinlich ziemlich weit iiber die Anfangskonzentrationen hinaus, z. T. schon in 
den HuDeren Fliissigkeitsschichten vollkommen absorbiert wurden. Die Abnahme 
der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Konzentration kann daher in den Daten nicht 
sichtig zum Ausdruck kommen, umso weniger, als die Versuche mit dem ver5nder- 
lichen Tageslichte ausgefiihrt wurden. Die Versuche im zerstreuten Lichte wurden 
Ende Novemher 1921 l-i1/2 m vom Fenster bei wechselnder Beleuchtung ausge- 
fiihrt. Tages- und Nachtzeit wurden bei ihnen zusammengez5hlt. Aus diesem Grunde 
sind sie mit den im zerstreuten Lichtc unter AusschluD der Pu'achtzeit im August 
ausgefiihrten Versuchen der 2. Mitteilung 13) nicht vergleichbar. 

Die Versuche im Sonnenlicht wurden Ende Mai zwisclien 10 und 12 Uhr, 
also bei zunehmender Strahlungsintensitiit ausgefiihrt Das bedeutet einen der 
erwarteten Geschwindigkeitsabnahme entgegenwirkenden Faktor. In gleichen Zeiten 
wurden zufalligerweise annlhernd gleiche Mengen Oxanthronyl vernichtet. Die ge- 
ringe Unstetigkeit in den Resultaten ist durch Schwankungen in der DurchlHssigkeit 
der Atmosphlre durch auftretende schwache Dunstschleier hedingt. Nach 105 Min. 
Sonnenbelichtung war eben Entflrbung eingetreten und alles Oxanthronyl zerslBrt. 
Da fiii- die Versuche im zerstreuten Lichte und im direkten Sonnenlichte dieselben 
Kolben mit gleichen Mengen LBsung von derselben Anfangskonzentration benutzt 
wurden, und far die Dunkelversuche GefBDform tind Ldsungsmenge keine Rolle 
spielcn, ergibt der Vergleich der 3 Versuclismihen immerhin ein einigermaBen zu- 
treffcndes Rild. 

Die Versuche verdienten, unkr  Veerwendung einer kons tanten Licht- 
quelle wiederholt zu werden. Am Licht einer starken Bogenlampe wird 
eine konzentrierte henzolische Oxanthronyl-Losung schon iiach wenigeiz 
Minuten entfkirbt. 

b) I n  s i e d e n d e m  N i t r o - b e n z o l  u n t e r  K o h l e n d i o x y d  i m  z e r -  
s t r e u t e n T a g  e s 1 i c h tl4). 

Die zum Sieden erhitzkn Lasungen wurden fur die Titration rasch auf 
.Zimmertemperatur abgekuhlt. 30 ccm der Oxanthronyl-Losung verbrauchten : 

nech der Zubereitung 5.55 ccrn Brom-Losung (Theorie 5.55 ccm) 
,, 15 Min. Sieden 5.50 2 W Abnehme 0.9 O/,, 

1 Stde. 5.30 5 2 4.5 D 

* 2 Stdn. 5.05 >> 9 0 s  

Die Versuche unter a )  und b) lassen erkennen, da5 Chlorbenzoyl- 
oxanthronyl in Nitro-benzol seinen Titer 1> e i g e w o h n 1 i c h e  r Temperatur 
im Dunkeln sehr langsam (in 24Stdn. U I ~  nur 0.60/0.16)), in zerstrcutein 
Lichte (Ende November, Raum von mittlerer Helligkeit, 1-11,/2 m vom 
Fenster) erheblich rascher (in 24 Stdn., worin die Nachtzeit mit einge- 
rechnet, um 2.7 @/o), im Sonnenlichle (Ende Msi  vormittags) in 1 Stde. um 
mehr als die IIalfte, in 13/4Stdn. ganz verlor. In siedendem Nitro-benzol 
anderte sich der Titer im zierstreuten Tageslicht in 2 Stdn. urn etwa 9 0 / , 1 6 )  

Rechl anschaulich tritt die Licht-Empfindlichkeit des Oxan thronyls hei folgen- 
den Versachen zutage HeiDgesHttigte LBsungen von Chlorbenzoyl-oxanthronyl in 
Nitro-benzol wurden unter Kohlendioxyd in GlasrBhren cingeschmolzen. Nach dem 

13) 13. 56, 918 [IYTQ]. 14) Mai, in einar Wandkapclle. 
15) vergl. damit den Dunkelversuch unter Koldendiosyd der 2. Mitteilung, ' Kap. 211. 
16) Die Angabe in der 1. Mitteilung, ?. 54, 2357 [1921], da13 sich der Gehalt 

-einer siedenden iiitrobenzolischen Ldsung in 2 Stdn. uni nicht mehr 31s 5@/, ver- 
Lndere, entsprach Beobachtungen an einem SpHtnovemhertage in einer Wandkapdlc, 
.wHhrend die dort wiedergegebenc Molekularjiewichts-Bestimmung untrr fast volligcrn 
AusschluB des Lichtes ausgefohrt worden ist. 
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Erkalten tral reichliclic Aosscheidung der tief violetthlauen Krystallr des Oxanthro- 
nyls ein. Der lnhdll der im Dunkelti aufbewahrten Rdhren crsrhicn nach GMonaten 
unverlndert. In deli im Lerstreuleu Tagesliclit aufbcwahrten RBhrcn ging der 
Krystallbrei langsam wieder In LBsung, war nach 6 Nonaten ganz verschwunden, 
und die LBsungcn niclit mehr rotviolett mit schwacher Fluorescenz, sondern gelbrot 
ohne Fluorescenz. Unlcr Stickstoff mil Natronlauge ausgeschuttelt, gab clas Nitro- 
benzol an diese kein Chlorbenzoyl-anthrahydrochinon oder -anthranol ab, .cnthielt 
vielmehr 01s bisher einzig nachgewiesenrs Produkt Chlorbenzoyl-anthrachir~orl1~). 

Nach diesem Bekunde konnte man zungchst im !Zweifel sein, lob 
Oxanthronyl selbst bei seiner Dehydrierung als Wasserstoff-Acceptor auf 
trete. Das ist aber trotzdem der Fall. Oxanthronyl Losungen in getrock 
neteni Benzol - wir verwendeten eine etwa 0.1-proz. Losung des in der 
4. Mitteilung zu beschreibenden 1 p - T o l u y l - 9 - 0 x a n t h r o n y l s  - wer- 
den unter sauerstoff-freiem Stickstoff, wie nitrobenzolische Losungen, in1 
Sonnenlichte rasch, im zerstreutten Tageslichte langsam entfarb t. Die Lo 
sung brauchte im Sonnenlichte am 22. Dezember vormittags bis zur Ent- 
farbung etwa 2 Stdn. Die entfarbte Losung enthielt To 1 u y 1 - a n  t h r a 
c h i n o  n ,  aber weder ‘l‘oluyl-anthrahydrochinon noch Toluyl-anthranol. Sie 
gab aber beini Ausschutteln mit konz. Schwefelsaure eine diese intensiv 
braunstichig rot farbende Substam, iib, in der wir p - TQ 1 y 1 - 1 - a n t  h r a - 
c h i n o  n y 1 - c a r  b i n o  1 (VIII) vermuten18). We nn d i e  se V e  r m u t u n  y 
s i c h  b e s t a t  i g t ,  d a n n  w e r d e a  1 - A  r o  yl -0 x a n  t h r o n  y 1 e ( V )  b e i 
2 b w e s e n h e i  t f r e m d e r  W a s s e r s t o i f  -Acc<ep t o re  n a m  L i c h t e 
d e h y d r i e r t  bzw. d i s p r o p o r t i o n i e r t  u n t e r  B i l d u n g  v o n  
l - A r o y l - a n t h r a c h i n o n e n  (VII) u n d  Ary l  a n t h r a c h i n o n y l  - c a r -  
b i n o 1 e n 19) (VIII’ nach der Gleichung : 

Gleichung 2: 
0 0 0 

/\/\/\ /\/.-.A /\,/\,/\ ‘ = d-...f\, I I + (  ‘\,/A/- 2oy\/ 0 C.Ar  I 0 ll CO.Ar I 6 b€I(OH).Ar 

a\o’”’ 
v. VIE. VIII. 

Denselben chernischen VerlauI niniml dann wahrscheinlich auch die 
photochemische Entfarbung der blauen kolloidalen Oxanthronyl-Losungeri 
in alkalischem Wasser (siehe SchluB des Versuchsteils). 
111. D i s p r o  pi0 r t io  n i e  r u  n g d u r c 11 

A l k a l i e n  u n d  S a u r e n ,  s o w i e  d u r c h  P h o s p h o r t r i c h l o r i d .  
Die fur alle Rad‘ikale, auch viele ungeslttigte Verbindungen mit ge- 

rader Valenzzahl, charakteristische Eicenschaft der Aufteilhrkeit mit oder 
ohne Beteiligung anderer Stoffe nach entgegengesetzten Reaklionen ist nach 
den vorangehenden Kapiteln, sowe(it die dort eestreifte Einwirkung von 
Sluren und die Einwirkung von Licht in Frage kommen, auch den Benzoyl- 

d e r  B e n  z o  yl  -0 x a n  t h r  o n  y 1 e 

17)  Auf ChlorpIic~i~I-antlir~chirioyl-car,inr,l VIII wurde dainals noch nicht 

18) Beuzliydrol gihl init Itonz. Schaclelsaurc einc ticfrotc Losung: ,U e f , ,4. 298. 

1 9  vcrgl. dazu 2 Yitlcilung, Kap. 2d 

gefahndet. 

243, 250 [1897]. 
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oxanthronylen eigen. In derselben Weise scheinen sie durch zahfreiche 
aridere Reagenzien, u. a. aueh durch Alkalien und Phosphortrichlorid urn- 
gesetzt zu werden. 

a) E i n w i r k u n g  V Q ~  A l k a l i e n :  WPhrend, sich das krystallisierte 
Oxanthronyl auch bei liingeren2 Kochen mit waiariger Natronlauge nichl 
verandert, wird es in1 Losungen mit dieser leicht verfarbt. Seine blau- 
violette Pyridin-Losung wird nach Zusatz von Natronlauge (1 T1. Pyridin, 
1 T1. n-Natronlaage) nach l/,-stiindigem S iedp  unter Stickstoff rotbraun. 
Denselben Farbenumschlag zeigt die blauviolette alkoholische Losung nach 
Zusatz von absolut-alkoholischem Natriumathylat bei mehrstiindigem Ver- 
weilen bei gewohnlicher Temperatur linter Stickstoff im Dunkeln oder die 
kolloidale, wabrig-alkalische Losung (siehe Kapitel I d des Versuchsteils) 
am Lichte in noch kurzerer Zeit. In all diesen Fallen erfolgt wahrschein- 
lich eine ohne Gewichtsveranckruag verlaufende Aufteilung der Molekelq 
in Chlorbenzoyl-anthrachinon und Chlorphenyl-anthrachinonyl-carbinol (nach 
Gleichung 2, s. oben in Kapitel I1 b), wie bei der photochemischen Dispro- 
portionierung. 

b) l i i n w i r k u n g  von  S L u r e n :  Nach Zusalz von wenig konz. Salz- 
sgure zu einer Losung von Oxanthronyl in Eiwssig oder Einleiten von 
trocknem Chlorwasserstoff in eine solche oder eine benzolische Losung 
sehllgt die blaue bzw. rote ' Farbe bei gewohnlicher Temperatur langsam, 
in der Hitw rasch' uber dunkelgrun (Oxoniumchlorid, entsprechend dern 
smaragd-griinen Sulfat) in hell-gelbgrun um. Dabei spielt sich wahrschein- 
Ech in der ersten Phase eine der Umwandlung des Triphanyl-methyls 
durch Chlorwassersloff in Triphenyl-methan und Triphenyl-chlor-methan 2") 

analoge Disproportionierung ab, fur deren Erklarung wir wiederum (vergl. 
Kapitel 111 a)  bis auf woiteres dieselbe Annahme machen, wie zur Erklarung 
des Titrationsverlaufes mit Sulfomonopersaure 21) und der photochernischen 
Disproportionierung (5. oben Kapitel IIb, Gleichung 2), daB von den beiden 
Radikal-Kohlenstoffa~en das dem urspriinglichen Keton-Carbonyl ent- 
sprwhende weniger gesiittigt sei als das dem ursprtinglichen Chinon-Car- 
bony1 entsprechende. Es wurden dann durch Anlagerung der Bestandteile 
von 1 Mol. Chlorwassersloff an die Aroyl-carbonyl-Kohlenstoffe von 2 Md. 
Oxanthronyl (V)  und dadurch bedingte Losung des innerkornplexen 
Ilydroketyl-Hinges entstehen mussen 1 Mol. Aryl-anthrachinonyl-carbinol, 
C6 H A  (CO), C6 H 3 .  CH (OH) .  Ar, und 1 Mol. Aryl-anthrachinonyl-chlor-carbinol, 
C6 H4 (GO), C6 H 3 .  CCl (OH) . Ar, bzw. aus letztereni Bmyl-anthrachinon und 
Chlorwasserstoff. 

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

c)  E i n w i r k u n g  V Q ~  P h o s p h o r t r i c h k o r i d :  Erhitzt man eine 
Losung von Chlorbenzoyl-oxanthrony'l in Phosphortrichlorid, in dem es 
sich schon bei gewdhnlidher Temperatur ziemlich leicht lost, zum Sieden, 
so geht die anfangs rotviolette Farbe im Laufe von '20 Min. iiber gelbrot in 
gelbgriin iiber. Die stark eingedampfte Losung gibt, in Eiswasser gelgossen, 
eineri gelbgrunen Niederschlag, der rasch ausgewaschen, abgepredt uod 
iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum getracknet, die Merkmale eines Ge- 
misches zeigt und sinen Chlor-Gehalt aufweist, der einer aquimolekularen 

20) S c h t e n k  und W e i c k e l ,  A. 378, 8 [l%B]. 2 1 )  s. Z.hlitteilung, Iiap.2tl. 

Die endgiiltige Entscheidupg 'steht auch hier noch aus. 
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Mischung von C h 1 o r p h e n y 1 - a n t  !hr a c h i  n o n y 1 - mono  - c h l  or - m e t  h an, 
6, HI, 4 C1, (X) und - d i c h  1 or  - m e t h a n ,  Cox HI, O? C1, (XI), entspricht : 

0.0687g Sbst.: 0.0631 g AgC1. 
!C,, HI, 0, C1, (401.58) f C,, HI, 0,121, (365.13)]. Ber. CI 23.06. Gcf. C l  22.2. 

Eine solche Mischung kann nach dem im vorangehenden Kapitel IIIb 
benutzten Reaktionsprinzipe dadurch entstanden sein, da8 das Phosphor- 
tricblorid zunachst durch Anlagerung an das weniger gesattigte der beiden 
Radikd-Kohlenstoffatome des .Oxanthmnyls den innerkomplexen Ring ge- 
offnet und das dad& frei gewordene Hydroxyl durch Chlor ersetzt hat 
(IX), worauf der gebildete Chlor-wasserstoff das chlorhaltige Rjdikal unter 
Bildung des Mono- und Dichlor-methans (X und XI) disproportioniert 

IX. X. XI. 
Die chemischen Eigenschdn des Produktes (Entbindung . von Chlor- 

wasserstoff h i m  Erwamen mit konz. Schmfelsaure) stimmen gleichfalls 
rnit dieser Annahme iiberein. Auch diese Reaktion bedarf noch der naheren 
Untersuchung. 

Besehreibnng der Versnehe. 
1. 1 -p -Chlorbenzoy l -oxanthrony l  a u s  1 - p - C h l o r b e n z o y l -  
a n t h s a c h i n o n  i ibe r  1 - p  - Chlorbenzoyl-anthrahydrochinon. 

a) Z i n  k s t a u  b -E i s e s  s i  g -Met  h o  de. 
Schiittelt man eine Eisessig - Msung von Chlorbenzoyl - anthrachinon 

unter Kohlendioxyd mit Zinkstaub bei gewohnlicher Temperatur, so wird 
sie rasch dunkelrotbraun und enthiilt nun vie1 des rotbraunen, leicht 
autoxydablen und 
wenig des gelben, nicht autoxydablen C h 1 o r b e n z o y 1 - o x a n t  h r o n s , 
C6H+,B(OH);C6Hs. CO .Ar. Schuttelt man die unter LuftausschluS vom 
Zinkstaub abfiltrierte rotbraune Liisung mit Luft, so wird sie gelb, indem 
sich das Chlorbenzoyl-anthrahydrochinon zu Chlorbenzoyl-anthrachinon (VII) 
oxydiert, wiihrend das Chlorbenzoylaxmthron unveriindert 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 gewohnlicher Temperatur im Dunkeln 
lstngsam (uber Nacht), bei Siedehitze nach einigen Minuten blau. An der 
gelben Losung ist der Farbenwechsel uber weinrot und violett nach dunkel- 
blau in der Siedehitze besonhrs schon zu beobachten. Bei gewohnlicher 
Temperatur mit 1 Tropfen Salzsaure versetzt, werden die rotbraune Liisung 
sofort, die gelbe nach 1-2Min. tiefblau und geben dann mit Wasser einen 
blauen Niederschlag, der Chlorbenzoyl-oxanthronyl (V) enthalt. ‘rragt 1na.n 
die Losungen in s i e d e n d e verdiinnte Salzsaure ein, so ents teht in beiden 
Fallen augenblicklich, aus der rotbraunen Losung ein tief dunkelblauer, aus 
der gelben ein etwas helbr blawr Niederschlag. Bmeide Niederschlage be- 
stehen aus einer Mischung des violettblauen C h 1 o r b e n z o y 1 - o x an  t h r o - 
n y 1 s (V) und hijchslwahrscheinlich des (gelben) C h 1 o r b e n z o y 1 - a n  - 

C h l o r  b e n  z o y 1 - a n t  h r a h y d r  o c h i n o  n s (IV) 

,.-GO - 
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I l l  r a  n o 1 s (VI) bzw. C h 1 o r b  e n z o y 1 - a n t  h r o 11 s 2s) (Gleichung 1). Der 
hellere Niederschlag enthiilt auSerdem das vor Zusatz der Salzsaure durch 
Luftoxydation aus dem rotbraunen Chlorbenzoyl-anthrahydrochinon entstan- 
dene Chlorbcnzoyl-anthrachinon . 

Die Isomeren, Chlorbenzoyl-anthrahydrochinon (rotbraun) und Chlor- 
benzoyl-oxanthron (gelb), entstehen aus Chlorbenzoyl-wthrachinon rnit Zink- 
staub und Eisessig jedenfalls gleichzeitig nebeneinander, ersteres in uber- 
wiegender Menge. Ware das e k e  Isomere aus dem anderen ontstanden, 
dam miiDte, da die Konzentrationen der Isomeren nach beendeter Reduk- 
tion auch bei langereml Verweilen in der Eisessig-Losung unter Kohlen- 
dioxyd sich nicht oder sehr langsam verandern, die Umwandlungsge- 
schwindigkeit entsprechend der k u r m  Reduktionsdauer von einigen Mi- 
nuten g m z  erheblich sein, und die Isomeren anntihernd im Gleichgewichte 
stehen. Das ist aber nicht der Fall, was aus folgenden, vorhin schon' 
gestreiften Tatsachen erhellt. Die rotbraune Eisessig-Losung wird, mit 
Luft geschuttelt, rasch gelb, idem &as Chlor~~oyl-anthrah5.drochinon 
in Chlorbenzoyl-anthrachinon ubergeht, w a h m d  das IuftbesWdige Chlor- 
benzoyl-oxanthron ubrigbleibt. Bei w e i t e m  Schutteln mit Luft iniiDte 
bei rascher Einstellung des Gleichgewichts die Losung auch ihren Gehalt 
an letzterem alsbald verlieren. Die gelbe Losung mird a b r  im Gegenbail, 
selbst bei haufigeni Schutteln, nach 3 Stdn. durch 1 Tropfen Salzs5ure 
noch intensiv bllau (Bildung von Oxmthmnyl), enthkilt also noch erheb- 
liche Mengen ChlorbenzoyI-oxanthson. Bei fortgesetztern Schutteln mit Luft 
wird die Blauung durch Salzsaure nur langsam schwacher, und tritt die 
Blauung ohne Salzsaure beim Kochen der Eisessig-Losung fur sich nur wenig 
langsamler ein. Die Umwandlungsgeschwindigkeit der Isomeren ist dm 
sehr gering. Das entspricht ubrigens ,der nach K. H. M e  y e r s Angaben 23) 
unkr gewtjhnlichen Bedingungen unendlich kleinen Geschwindigkeit der 
wechselseitigen Umwandlung von Anthrahydrochbn und Oxanthron. 

Zur D a r s t e l l u n g  d e s  1 -p-Chlorbenzoyl-oxanthronyla (V) 
nach vorstehender Zinkstaub-Eiserjeasig-Methde verffihrh man unter genauer 
Einhaltung der Bledingungen wile h l g t  : Man lost 0.5 g Chlorbenzzoyl-antihra- 
chinon in 1OOccm siedendem Eisessig, kuhlt auf 350 ab, verdrangt die Luft 
durch Klohlendioxyd, gibt auf einmd 0.8g Zinkstaub (der unwre war etwa 
50-proz.) hinzu und schuttelt sofort kraftig um. Die zuerst schwachgelbe 
Losung wird innerhalb von 1-2 Min. tief dunkelrotbraun24). Man 1aBt 
danach (immer unter Kohlendioxyd) 3Min. ruhig stehen, wobei sich der 
Zinkstaub rasch absetzt, und gieDt nun die uberstehende rotbraune Lo- 
sung in einiem Schwung in 370ccm siedende, vorher mit 5Og Chlornatrium 
und 0.09 g Kalimnbichromat (beide feingepulvert) versetzte, reine konz. 

22) Nach K. H. M e y e r ,  A. 379, 41 [1911], werden Anthranol und knthron sehr 
leiclit, z. B. in Alltohol oder Eisessig, durch 1 Tropfen Salzsiure bis zum Gleich- 
gewichte ineinander umgewandelt. In diesem Gleichgewichtc ist, im Gegensatz zum 
hnthrahydrochinon-Oxanthron-Gleichgewicht, wenig- Phenol (Anthranol) und vie1 
Keton (Anthron). 

23) a. a. O., S .  46. 
24) Reduzierl man bei ubw 350 oder kocht gar die Eisessig-Lbsung mit Zink- 

slauh unter Kohlendioxyd, dann sntsteht eine fast farblose LBsung, die mil Salz- 
siure kein oder nut- ganz wenlg Chlorbenzoyl-oxanthronyl liefert. Der Zinkstaub 
reduziert also unter diesen Bedingnngen weiter zum Chlorhenzoyl-anthron bezw. 
-anthranoI. 
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Salzsaure. Unter heftigem Schiiumen entsteht sofbr t  ein gruner Nieder- 
schlag (Oxoniunichbrid). Xan schuttclt, 10 Sek. kraftig durch, wobei das  
grune Produki, ggnzlich ausflockt, und gieI3t ip 2.3 1 eiskaltes verd. Ammoniak 
(300 ccni 15-p”oz. .laimoniak, 2 1 Wasser). Dabei werden die grunen Flockrn 
augenblicklich tiefblau-violett. Die noch schwach saure Losung wird fil- 
triertts), der Ruckstand rnit Wasser, dann zur Entfernung der letzieii Spuren 
Salzsaure rnil verd. Bmmoniak gewaschen, einige Stunden auf ‘Con, dann 
im Vakuum iibcr Phosphorpcnbxyd scharl getrocknet, in 8 ccm reinem 
siedenden Essiqsaure-anhydrid unkr  Z ~ g a b c  einer Spur wasserfreien Ya- 
triumacetats (etwtl noch anhaftenden ChloIwasserstoff unschadlich zu 
machen) gelijst, und die Losung filtriert. Beim langsameii Erkalten irri 
Dunkeln 26) scheidet sich, mitunter schr msch, mitunter ersl nwh Stundcn, 
das Chlorbenzoyl-osanthronyl in klcinen Krystallen ab. Durch nochmaliges 
Umkrystallisieren aus 8-10 cc‘m Essipaure anhydi id erhiilt man voll- 
kommen reincs Oxanthronyl in den charakteristisclieri, vielfacli gebogenen 
und bisweilcn gcziihnten, licfblau violetten Nadeln mit metallischem Ober- 
flachenglanz voin Schmp. 2530 in eiiier Ausbeiite von 0.15 g, d. i. 300/, vom 
Gewicht des angewandten Chl~rblenzoyl-anthrachino~ oder etwa 45 ”,, deer 
theomtisch moglichen Menge. Aus den Mutterlaugen scheidet sich bei 
langerem Stehen ein hcllerfarbiges Produkt in kleiner Menge aus, wahr- 
scheinlich in dcr Hauptsacho Chlorbenznyl-anthrachinon. 

Wir halten diesc korschrilt fur  dig. beste aller bisher bekannten zur 
Darstellun: der* Renzoyl osanthr onyle 

1)) Ma g n e s i u in - E i s e s s i g - M e  t h o  de. 
Stall Zinkstault und Eisebsig lasseii sicli fur die Rrduktion des Chlorbenroyl- 

anthrachinons zunt Hydrochinon bzw. Opanthron a w h  Magnesium und Eisessig 
verwenden. Wir habrn auch auY diescni Wege reines Oxanthronyl dargestellt. Das 
Verfahren steht aber wegeu inangelhafter husbeuten und erheblichen Zeitverlustes 
hinter dew. Ziiik~taub-Eiscssig-Verfahren \wi t  zuruck. 

c )  V e r h a 1  t e n  d e  s C h l o  r b e n  z o y l  -0  xan t h r o n  y 1 s i n  E ises s i  g 
g e g e n  Magnp.s ium u n d  Z i n k s t a u b .  

Chlorbenzoyl-oxanthrnyl in Eisessiq wird durch Magnesium (Pulver 
oder Spane) bei gewohnlicher Temperatur unmerklich, in der Hitze Iangsam 
reduzicrt. Die blaue Losungsfarbe bleibt aber sehr lange bestehen, wcil 
die disproportionicrende Wirkung des Eisessigs auf das gebildete Ox- 
anthron bzw. Hydrochinon der neduktiori entgegenwirkt. Durch Zinkstaub. 
wird die blaue Losung des Oxilnthronyls in Eisessig schon bei gcwiihn- 
lichcr Temperatur rasch entflirbt. Es handell sich aber dabei anscheinend 
in der Hauptsache urn eine .Idsorption 

d) C h 1 o r be n zo  y 1 -0 x a n t h ro  n y 1 a.u a d e r a1 k a 1 isc h e ri 
H y d r o s u l f i t  - E ; u p e  

Man verkupt 2 g feingepulvertes Chlorbenzoyl-anthrachinon im stick- 
stoff-gefullten Kolben mit 4 g Atznatron in 100 g Wasser tind 4 g wasser- 
freiem Ilydrosulfi! bei 80-900, und giel3t zu der klaren, zum Sieden 
crhitzten Idsuiig 100 g siedende konL SalzsHurc auf einmal hinzu oder 

3.5) Das Fillriereii geht hiec un Gegcilsak zu tleni S c h a a r s c h in i d  t sAla1 

26) .We €Tandhabungcn wrrdcn, sowcil rn8glich, in1 1)unkelii ausgrfiihrt 
Verfahrcu sehr Icicht vonstatten. 
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umgekehrl. Unter starkem Schaumien bildet sich ein dunkelblauer Nieder- 
schlag. Man filtriert, entzieht dem Ruckstand durch Auskochen mit 2-n. 
Natronlaugc das nebenher gebilde te Chlorbenzoyl-anthranol hzw. anthron 
und Schwefcl, die rnit gelbbrauner Farbe in Losung .gehen, und krystal- 
lisiert das [Jngeloste, gut gewaschen und uber Phosphorpentoxyd getrocknet 
(Aushute ctwa 600/, vom Ausgangs-Keton), wicderholt ails j e  30 Tln 
Pyridin oder aus Essigsaure-anhydrid. Die Ausbeute an ganz reinern Ox 
aiiihronyl betragt etwa 15 O/,, vom Gewicht des Ausgangs-Ketons oder etwa 
23 O j i 0  dei. theoretisch rniiglichen Menge 27).  Dieses Verfahrcn gibt zwar 
geringere flusbuten als die Reduktion rnit konz. Schwefelsaure und Alo- 
ininiumbrorae nach S c h a  a r s c h m id t , ist aber in der Handhabung ein- 
facher und vor allea Dingen unabhangig von der Isolierbarkeit des Ox- 
anthronyl-Sulfates. 

Laljt man die alkalisclie Hydrmulfit -Kupe des Chlorbenzoyl-anthrachinons 
unter Stickstoff erkalten und versetzt nun rnit Salzsaure im OberschuD, 
dann scheidet sich die Kupensaure (1-Chlorbenzoyl-anthrahydmchinon) als 
brauner Niederschlag aus. LLDt man im Dunkeln stehen, dann verflrbt er 
sich, ist nach 12 Stdn. durch Disproportbnierung uber grun tiefblau ge 
worden und enthiilt nun u.a .  C h l o r b e n z o y l - o x a n t h r o n y l  ir1.8uWerst 
f e i n d i s p e r s e r  F o r m ,  so daW es, auf FaltenfiIter gesarnmelt iind mit 
Wasser gewaschen, ein besonders geeignetes Versuchsobjekt darstellt. Schon 
in heiWem Wasser etwas loslich, gibt es rnit ganz verdiinnter Natronlange, 
riamentlich heim gelinclen Erwiirmen, eine d u n k e  1 b 1 a u e ko 11 o i d e L 6 
s u n g  vori Chlorbenzoyl-oxanthronyl. Die Liisung hat einen 
schwachgrunen Stich, herruhrend von den in der Reaktion gleichkeitig 
cntstandenen in Lauge braungelb losliclien Stoffen. Die blaue, kolloidale 
alkalischc L6sung wird im Gegensatz zu einer waljrigen Aufschlammung 
von krystallisiertem Oxanthronyl bei Zusatz von Natriurnhydrosixlfit s c h o  n 
bc i  g e w i i h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  s o f o r t  r o t b r a u n  (Kupe des Oxan 
thronyls VI1[ der 2. Mittdlung), beim Schutteln mit Luft irn Gegensatz zu 
cler in dar Hitze bereitcten Kiipe (IX, a. a. 0.) wieder dunkelblau, indem 
unter diesen Reduktionsbedingungen der Nebenvallenzring erhalten bleibt 2s) 
ilm Lichte wird die blaue Losung farblos unkr  Bildung eines hellgelben 
Niederschlags Durch Uisproportionierung entskht hierbei Chlorbenzoyl 
anthrachinoh uiid, gernBD der am SchluW von Kapitel IIb des theoretischeri 
Teils hegrundeten Annahme ubcr den Verlauf der photochemischen Dis 
preportionierung, wahrscheinlich p-Chlorphenyl-anthrachinonyl-carbinol. 

Den IIHm. Dip].-Ingg. H e i n r i c h  D e h n e r t  iind H a n s  S e m p  sprecheri 
wir f u r  dic vcrstlndnisvolle Unterstutzung bei unseren Versuchen, der B a 
d i s c h c n  Ai i i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  wiederum fur die I'iirderung 
unserer Arbeil drirch llherlassung wertvollen Ausgangsmaterials wiirrnsten 
Dank ilI1S 

27) Durcli Zugabc VOII wenig Kaliumbiehromat zur Salzsiure wie bei dem %ink- 
staub-Eisessig-Verfahren diirfte wahrscheinlich auch hier die Ausbeute etwas in die 
HBhe gehen. 

88) Ein in warmcm Wasser von 50--600 ziemlich lejcht in kolloidale I.6sung 
gehendes, ltalt vcrkiipbares Oxanthroayl erhilt man aucli durch FBllen seiner pyri- 
dinischen Lbsung mit Wasser. 




