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227. Ober die peri-Pyrrolino-anthranol-azyle, 
eine neue Art stickstoff-haltiger, freier organischer Radikale (5. Mit- 
teilung uber freie organische Radikale I) ; bearbeitet mit H an s S e m  p 

und Edmund St ix) .  

R 01 and S c h o 11: 

[Aus d. Institut fur Organ. Chemie d. Techn. Hochschule DresdeI1.j 
(Bingegangen am 20.  April 1927,)  

I. E n t s t e h u n g  und  Radika l -Xatur .  
Wenn man die gelbe alkoholische Losung eines A r y 1 - a - a n t  h r a - 

chinonyl -ke toxims  (I) rnit Z inks t aub  und  alkbhol ischem Am- 
moni a k  bei gewohnlicher Temperatur zusammenbringt, dann entsteht 
die b l aue  Losung einer sehr schwachen S aure ,  die beim Einleiten von Kohlen- 
dioxyd als violettblauer Niederschlag ausfallt und leicht in tief violettblauen 
Xadeln rein erhalten werden kann. 

Analysen-Befund und Molekulargewichts-Bestimmung, cowohl in ge- 
schmolzenem Campher (176O), als auch in gefrierendem Nitro-benzol (60) 
weisen fur die Verbindung aus m - X y 1 y 1- a - a n t  h r a c h i  n o n y 1 - ke  t o xi  in z, , 
C,,H,,O,N, hin auf die Formel C,,H,,OK. 

Durch iiberschussiges Permanganat und verd. Schwefelsaure werden die 
Ldsungen des Korpers sofort entfarbt. Wird die tief blauviolette nitro- 
benzolische Losung durch Schiitteln rnit angesauertem Permanganat auf 
Nitro-benzol-gelb titriert, so verbrauchen 323.26 g Sbst. 24 g oder I~/, g-At. 
Sauerstoff. Dieser Befund wiirde bei Annahme der Formel C,,H,,OP; 
(= 323.26) bedeuten, daS eine Verbindung rnit gerader  Valenzzahl eine 
ungerade  Zahl Aquiv. Sauerstoff verbrauchte, und ware mit dieser Formel 
nur vereinbar, wenn die Produkte der Titration durch Verkniipfung mehrerer 
Molekiilreste entstanden oder von radikalischer Natur waren. Beides ist 
aber nicht der Fall. Die Titration verlauft vielmehr u n t e r  Bi ldung v o n  
n u r  mono mere n,  ni c h t - r a d i  k a l is  c h en 0 x y d a  t i o nsp  r o d u  k t e n ,  weit 
iiberwiegend rn- X y 1 yl- a-  a n  t h r  a c  h inony 1- ke  t o n , daneben au8erst ge- 
ringen Mengen zweier stickstoff-haltiger Korper, die durch Sauren schon bei 
gewohnlicher Temperatur hydrolytisch unter Bildung des gleichen Ketons 
gespalten werden. Mit diesem Befunde ist die Fomel C,,H,,ON schlechter- 
dings nicht vereinbar. Zum gleichen Ergebnis fiihrt die Titration mit Broni 

Wir haben es also zweifellos mit einer Verb indung rnit anomaler  
Valenzzahl ,  d. h. mi t  eineni f re ien  Rad ika le ,  zu tun. Die Formel 
C,3H,,0N mu8 mit Rucksicht auf die Ergebnisse der Elementaranalyse und 
die Entstehung der Verbindung in eineni Reduktionsvorgange e r se t z t 
werden du rch  C,,H1,ON. 

Die Verbindung zeigt in der Tat typische Eigenschaften eines, allerdings 
ungewohnlich bes t and igen ,  Radikales .  I n  krystallisierter Form auch 
an der Luft von grol3er Haltbarkeit, noch haltbarer als die sog. Aroyl-0s- 
anthronyle, in ihren t ie f f  a rb igen ,  vielfach durch wundervolle Fluorescenz 
ausgezeichneten Losungen im Dunkeln  auch unter Sauerstoff tagelang 
b e s t a n dig , wird sie in diesen Losungen a in I,i c h t e r a s c h , in grelleni Sonnen- 
lichte nach wenigen Minuten, v e r f a r b  t. 

l) 4 Mitteilung B 56, 1633 ‘19231. 
?) IVir benutzten dieses Orirn zur eiiigehenden I-ntersuchung. n eil fiz-Xyl>-l- 

z-anthrachinonyl-keton besonders leicht zuganglich ist 
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11. Ko ns t i t u t i on sf r agen. 
a) Vorfragen. Zur Beantwortung der Frage nach der Konstitution 

des Radikals hat man von folgenden Tatsachen auszugehen: Unter den 
Darstellungsbedingungen des Radikals, durch Zinkstaub und alkoholisch- 
waoriges Ammoniak bei gewohnlicher  Tempera tu r  wird A n t h r a -  
ch inon  nur langsam angegriffen, Benzophenon-oxim dagegen, wie wir 
festgestellt haben (s. FuBnote 26), verhaltnismaBig leicht zu Benzhydryl- 
amin reduziert. m - X y 1 y 1- u- a n t  h r  a c h i  no  n y 1- k e  t o x i  m gibt unter diesen 
Bedingungen fast sofort die tiefblaue Radikal-Losung. Danach kann man 
sich Rechenschaft geben vom VerIaufe der Reduktion in den zwei ersten 
Phasen. Das Ketoxim C,,H,,O,N (I) wird zunachst zum m-Xylyl-cc- 
a n t  h r  a c  hi no n yl-  ca rb in  a m  i n ,  CZ3Hl9O2N (11), reduziert, das nicht 
isolierbare Amin geht durch Verlust von Wasser iiber in Xylyl-1.9-pyr- 
r o 1 eni  no - a n t  h r  o n3), Cz3H,,0N (111) 4) .  

Aus diesem hier nicht isolierten Xyl yl-  p y r  rolenino - a n t  h ron  entsteht 
dann durch Hinzutritt von I At. Wasserstoff das Radikal C,,H,,ON. Piir 
die Aufnahme dieses Wasserstoffs kommt der Sauerstoff oder Stickstoff 
sder eines der meso-Kohlenstoffatonle in Frage. 

Dem Radikal im festen Zu- 
stande, d. h. den im festen Zustande durch Molekularvalenzen bzw. Gitter- 
krafte zusammengehaltenen Radikalmolekeln (, Jndividualgruppen' ' nach 
M. Bergmann6))  kann von den nach Vorstehendem moglichen Formeln nur 
die eines P y  - I - Ar y 1 - I .g - ( N  -) - p y r r o li n o - a n t  h r  an0  1 - a z y 1s 6, (IV) mi  t 
z w eiw e r t i gem Ami n-S t i c ks  t o f f zukommen. Denn es hat ausgesprochen 

b) Das  Rad ika l  i n  fes tem Zus tande .  

3 )  Noinenklatnr siehe Meger-Jacobson,  1,ehrb. d. organ. Chem. 11, 1, I j j - I . j G  

4) Der zweite Vorgang entspricht hinsichtlich seines raschen Verlaufes dem Uber- 
gang von Bz-I-Amino-1.2-benzanthrachinon in das sog. Indolo-anthron (Scholl, B. 44, 
' 3 7 0  [ I ~ I I ] ;  Schol l ,  T r i t s c h ,  Monatsh. Chem. 32, 1000, 1011 [ I ~ I I ] )  und ron Di- 
amino-1.1'-bianthrachinonyl in Flaranthren (Scholl, B. 40, 1699 [1907] ; S c h o l l ,  
Dischendorfer ,  B. 51, 452 [ I ~ I S ] ) .  

: 19201. 

') B. 59, 2973 [1926]. 
6 )  IJm die eindeutige Bezeichnung solch koniplizierter Verbindungen ZII ermog- 

lichen, nennen wir alle Radikale mit zweiwertigem Amin-Stickstoff A zyle ,  der Be- 
zeichnung ,,Oxyle" nachgebildet. Sie diirfte trotz der wenig folgerichtigen Nornen- 
klatur in der Stickstoff-Chemie (Azine, Hydrazine, A4zole, Rzo-,  ilzoxy -Verbindungen) 
kaum zu MiBdeutungen Veranlassung geben. Wir bilden den Namen der urn I Wasser- 
stoff atom reicheren Verbindung, in unserem Falle , ,Aryl-pyrrolino-anthranol" (VIII) , 
und hangen ihin ,,-azyl" als Charakteristik an. Die W i  el andschen Diarylstickstoffe 
konnte man danach auch hezeichnen als Diarylamin-azyle oder abgekiirzt Diarylazyle. 

Berichte d. D. Chem. Geaellschaft. Jahrg. LX. 79 
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phenolische Eigenschaften, wie meso-Amino-anthran01~). 
OH Durch Losen in konz. Schwefelsaure und Fallen mit 

Wasser amorph gemacht, geht es in kaltem, wafirigem 
Ammoniak sofort in tiefblaue, fluorescenzlose Losung. 
Allerdings geht es auch schon beim Auswaschen mit 
Wasser durch das Filter; aber dieses tiefblaue, fluorescenz- 
lose Filtrat ist kolloidal, denn es zeigt das Tynda l l -  
Phanomen. Die blaue ammo n i a k a1 i s c h e Losung des 

Filterriickstandes zeigt dagegen das T y  ndall-Phanomen nicht, sie ist optisch 
leer. Erst nach etwa I Stde. konnen bei ultraniikroskopischer Betrachtung 
das Tyndall-Phanomen und die Brownsche Bewegung beobachtet werden, 
bei langerem Stehen in zunehmendem MaBe. Ahnlich verhalt sich der Nieder- 
schlag gegen verd. Natronlauge, nur tritt die Losung etwas weniger rasch 
ein als mit Ammoniak. Versetzt man die blaue alkoholische, im ultravioletten 
Lichte (schwach) fluorescierende Losung des Radikals mit alkohol. Natrium- 
athylat, so verschwindet die Fluorescenz, und die optische Analyse zeigt das 
Auftreten eines neuen, im Ultrarot verlaufenden Bandes (Fig. in spaterer 
Abhandlung). Es hande l t  s ich also zweifellos urn die  E n t s t e h u n g  
von Salzen. Da die Losung des Niederschlages in kaltem Ammoniak sofor t  
erfolgt, andererseits z. B. Oxanthron durch kaltes wafiriges Alkali nicht 
enolisiert wirds), muB in dem festen Radikale ein echtes Phenol vorliegen, 
die tautomeren Formeln V, VI und VII sind auszuscheiden. 

Im Einklang mit dieser Formulierung des Radikals als Aryl-pyrrolino- 
anthranol-azyls (IV) stehen folgende Tatsachen : 

I. Das Radikalverbraucht beim Titrierenmit angesauerternpermanganat 
oder mit Brom 3 Hydroxyle bzw. 3 Atome Brom. Eines dient offenbar zur 
Absattigung des zweiwertigen Stickstoffs, die beiden anderen zur Absattigung 
der meso-Kohlenstoffatome. Bekanntlich verbrauchen Anthranol, auch das 
unserem Radikal naherstehende meso-Anilino-anthranol, und Anthrahydro- 
chinon zur Absattigung der meso-Kohlenstoffatome beim Titrieren 2 Atome 
Halogen, wahrend Oxanthron durch kaltes Brom nicht angegriffen wird9). 

2. Durch S t i ckoxyd  werden die Liisungen des Radikals in kiirzester 
Zeit entfarbt. Diese Wiel a n  dsche Reaktion ist kennzeichnend fur Radikale 
mit zweiwertigem Stickstoff lo). 

3 .  Die hohe  Luf t -  bzw. Sauers tof f -  und ger inge Licht -Res tandig-  
ke i t  des  Radikals .  Die Bestandigkeit des krystallisierten Radikals ist so 
groB, da13 man glauben konnte, eine Verbindung bzw. Molekeln init normaler 
Valenzzahl vor sich zu haben. 

4. Das Radikal ist eine schwache  Anhydrobase.  Die rote, stark 
fluorescierende Losung in Xylol wird durch trocknen Chlorwasserstoff griin- 
stichig blau, beim Erwarmen oder Versetzen mit Wasser sofort wieder rot 
und fluorescierend. 

Aliphatische und aromatische Kohlen- 
wasserstoffe, Athylather, Tetrachlor-methan, Dimethyl-anilin, Chinolin, 

,,->,,, 
I / "  
\/\/\/ #- I I 

*-#N- CH. Ar 
IV. 

c) Das  Rad ika l  i n  Losung. 

;) I<. H. Meyer ,  S a n d e r ,  A. 396, 145 Lrgrj] .  
6) K. H. Meyer ,  A. 379, 4 j  [ I ~ I I ] .  

9 )  K. H. Meyer ,  A.  379, 60, Q, 6 j  "9111; K. H. Meyer ,  S a n d e r ,  A. 396, 141. 

10) Ausnahinen siehe St. G o l d s c h r n i d t ,  R e n n ,  B. 5.5, 62s [19~2].  
1.17 [19I.1!. 
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Pyridin, Nitro-benzol geben Losungen von carminroter bis rot- oder blau- 
violetter Farbe rnit mehr oder weniger starker, zum Teil leuchtender orange-  
f a rbene r  bis  r o t e r  F l u o r e s c e n z .  Beim E r w a r m e n  der  Losungen 
n i m m t  die  Fluorescenz s t a r k  zu ,  wahrend  gleichzei t ig  die  
Losungsf a rbe  auff a l lend  hel ler  wird. I,iSsungsmittel rnit Amino- 
gruppen, mit alkoholischein oder phenolischem Hydroxyl und rnit Carboxyl 
(Anilin, Alkohol, Phenol, Eisessig) losen mit blauvioletter bis blauer Farbe 
und zeigen bei gewohdicher Beleuchtung keine Fluorescenz. Naheres s. Tab. 
im Vers.-Teile. Iin ultravioletten Lichte der Quarz- Quecksilber-Lampe oder 
des Eisenbogens zeigen auch die Losungen in Alkohol und Eisessig orange- 
farbene bis rote Fluorescenz. Die rein blauen Losungen in Eisessig und Phenol 
zeigen beim Erwarmen keine Aufhellung der Farbe. Beim Wiedererkalten 
stellen sich in allen Fallen Parbe und Fluorescenz in der ursprunglichen 
Beschaffenheit wieder ein. 

Die r o t  en  fluorescierenden Losungen werden am Lichte rasch, im grellen 
Sonnenlicht in wenigen Minuten verfarbt. Etwas langsamer vollzieht sich 
die Verfarbung der b lauen  Losungen. In  allen Fallen verlauft die Reaktion 
unter Luft rascher als unter Stickstoff. Im Dunkeln sind die Losungsfarben 
unter Stickstoff sehr bestandig, auch unter Sauerstoff tritt erst nach Tagen 
Verfarbung ein. 

Die nachstliegende Annahme zur Erklarung der Verschiedenheiten in 
der E‘arbe der Losungen und in ihrer Bestandigkeit gegen Licht ist, da13 es 
sich um allelotrope Gemische init verschiedener Gleichgewichtslage in ver- 
schiedenen Losungsmitteln im Sinne der Anthrahydrochinon-Oxanthron- 
oder Anthranol-Anthron-Desmotropie handle, um Gemische des Aryl-pyrro- 
lino-anthranol-azyls (IV) rnit der rneso-Amino-anthroxyl-Form V und den 
Keton- bzw. Keton-imid-Formen VI und VII. 

Die fluorescierenden Losungen wiirden hiernach vorwiegend die Amino- 
anthranol-Formen IV und V, die nicht fluorescierenden die Keto- bzw. 
ketoiden Formen VI und VII enthalten. 

Die folgenden Grunde schliefien aber eine solche Annahme aus und 
sprechen dafur, dafi samt l iche  Losungen n u r  die  F o r m  IV des  f e s t en  
R a d i k a l s  en tha l t en .  

I. Die unmittelbar nach dem Auflosen des Radikals in den verschiedenen 
Mitteln in der Kalte zu beobachtenden verschiedenen Losungsf a r b e n  sind 
bei gleichbleibender Temperatur unveranderlich. Also miifiten, falls es sich 
um die Einstellung von Gleichgewichten verschiedenf arbiger Desmotroper 
handelte, diese Gleichgewichte sich augenblicklich gebildet haben, die Iso- 
merisations-Geschwindigkeiten unme13bar grolj sein. Das wurde aber unseren 
Erfahrungen auf dem Gebiete der Anthranol-Anthron-, Anilino-anthranol- 
Anilino-anthron- und Anthrahydrochhon-Oxanthron-Isomerie zuwiderlaufen, 
wonach sich die Gleichgewichte beim ersten und zweiten Paare in kalten 

79” 
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1,osungsmitteln ohne Katalysator langsam, beim dritten Paare sogar un- 
endlich langsam einstellenll) . 

2. Die Form der Absorp t ionskurven  fur das Sichtbare ist fur die 
roten, fluorescierenden und die blauen, nicht fluorescierenden I,tisungen die- 
selbe. Die Kurven sind nur in der Koordinate der Schwingungszahlen ver- 
schoben (s. u.). Beim Vorliegen allelotroper Gemische mit verschiedener 
Gleichgewichtslage in den verschiedenen Losungsmitteln mufiten erhebliche 
Verschiedenheiten in den Absorptionskurven vorhanden sein 12). 

3. Die rasche, in Bruchteilen einer Minute eintretende E n t f a r b u n g  
de r  Losungen d u r c h  S t i ckoxyd  inacht das Vorliegen von Mischungen 
unter Beteiligung der Formen V und VII hochst unwahrscheinlich, die Ge- 
schwindigkeit der Nachbildung der Formen IV bzw. VI miiljte denn wiederuni 
unmel3bar grolj sein. 

4. Der momentane  Verbrauch von 3 Hydroxylen aus angesauertem 
Pe rmangana t  bis zur Entfarbung der blauvioletten, schwach fluorescierenden 
Nitro-benzol-*sungen schlieljt das Vorhandensein der Ketoformen VI und 
VII aus. 

D a s  Rad ika l  k a n n  also auch  in  1,osungen n u r  a l s  Aryl-  
p y r r oli no - a n t  h r  a no 1 - a z y 1 (IV) v or  h a n  d e n s e i n. 

111. Die Ursache  der  Verschiedenfarb igke i t  der  Losungen i n  
organischen  Mit te ln .  

Mit Rucksicht auf die Einheitlichkeit des Radikals in seinen Gsungen 
bleiben zur Erklarung der Verschiedenfarbigkeit dieser Losungen nur noch 
zwei Annahmen zu erortern: 

a) Es handelt sich um kol loide Losungen m i t  verschiedenen  Dis- 
pe r s i t a t sg raden  der gelosten Substanz. Diese Annahme trifft, wenn man 
absieht von den zweifellos kolloidalen w a ljri g e n Losungen des Radikales 
(s. 0.) hochstwahrscheinlich nicht zu. Sowohl die  r o t e n ,  schon i m  Tages-  
l i ch t e  s t a r k  f luorescierenden,  a l s  auch  die  b l auen ,  e r s t  i m  
L ich te  des  Eisenbogens  oder  der  Quarz-  Quecksi lber-Lanipe 
f luoresc ie renden  Losungen i n  organischen  Mi t te ln  erweisen 
s ich  i m  Ul t r amik roskop  a l s  op t i sch  leer. 

b) Es bleibt somit allein die Annahme iibrig, dalj die Ursache  der  
Verschiedenhei t  der  Losungsfarben  in der Bi ldung von  So lva ten  
liegt. Nach H a n t  zsch sind die Absorptionsspektren einer Substanz in ver- 
schiedenen I&sungsmitteln bei Ausschlulj wesentlicher hderungen der 
Konstitution nur dem Grade nach ~erschiedenl~). In  der Tat zeigen die 
Absorptionskurven der roten, fluorescierenden und der blauen, nicht bzw. nur 
im ultravioletten Lichte fluorescierenden Losungen des Radikals, wie schon 
erwahnt, eine sehr weitgehende Ubereinstimmung in der Form. Der Boden 
des Absorptionsbandes der roten, fluorescierenden Losung in m-Xylol ist gegen 
den der blauen, nicht fluorescierenden Msung inAlkoho1 nur in der Koordinate 
der Schwingungszahlen um 108 rez. A.-E. nach kiirzeren Wellen verschoben. 

If)  K. H. Meyer ,  A. 379, 37 ‘1911], 396, 1.36, 147 [ r g q ] .  
12) vergl. z. B. die Absorptionsspektren des Scetessigesters in verschiedenen 

13) z. B. B. 52, 526 [qxg!,  66,  974 [19?2]. 
Lijsungsniitteln: H a n t z s c h ,  B. 43, 3049 [1910j. 
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Losungsfarbe . . . 

,, -Min. . . . 
Absorpt.-Max.. . 

Es ist etwa derselbe Unterschied wie zwischen den Absorptionskurven im 
Sichtharen bei den violetten und braunen J~dlosungen~~) .  

carminrot I blauviolett rotviolett blau blau 
1786 ' 1709 ~ 1695 I 1681 1 I678 
2410 ~ 2208 2381 2353 2392 

--- Xylol-pyrrolino-anthranol-azyl in Alkohol. 
Dasselbe in m-Xylol. 

(1927)l eine neue Art stickstoff-haltiger, freier organ,ischer Radikale. 1241 

Es ist etwa derselbe Unterschied wie zwischen den Absorptionskurven im 
Sichtharen bei den violetten und braunen J~d losungen~~) .  

--- Xylol-pyrrolino-anthranol-azyl in Alkohol, 
Dasselbe in m-Xylol. 

Im Ultraviolett ist ein Vergleich wegen der Eigenabsorption des Xylols 
nicht moglich. 

F a r b e n ,  Absorpt ions-Maxima u n d  -Minima in rez. k-E. (Mittel- 
werte) von m/,,,-I,osungen des m-Xylol-pyrrolino-anthranol-azyls in v e r  - 
s c hi  e d ene  n So 1 v e nz i e n enthalt folgende Tabelle. 

Dalj die verschiedenen Losungs- und Fluorescenz-Farben des Radikals 
bei gleichbleibender Konzentration und Temperatur von Anfang an unver- 
anderlich sind, mit anderen Worten, ebenso rasch erscheinen als man es in 
Losung bringen kann, entspricht der Auffassung, da13 sich die Dissoziations- 
Gleichgewichte bei MolekUlverbind~ngen~5) und Solvaten 16) augenblicklich 
einstellen. 

14)  Ley,  v .  E n g e l h a r d t ,  Ztschr. anorgan. Chem. 72, 5.j [ I ~ I I ] .  

15) D i n i r o t h ,  A. 438, 68, go [1924]. 
lG) rergl. S c h e i b e ,  B. 58, 596 [1925] .  
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Bei den r o t e n  f luorescierenden Losungen nimmt, wie schon er- 
wahnt, beim Erwarmen  die Fluorescenz stark zu, wahrend gleichzeitig die 
Losungsfarbe auffallend heller wird, der bei farbigen Losungen nieist zu be- 
obachtenden Erscheinung gerade entgegengesetzt, aber wiederum in Uber- 
einstimmung mit den Beobachtungen an Jodlosungen 17). Beim Erkalten stellen 
sich Fluorescenz und Farbe in der urspriinglichen Starke sofort wieder ein. 
Offenbar handelt es sich dabei um eine Verringerung der Solvatation mit 
steigender Temperatur, und zwar in um so starkerem MaiBe, je geringer die 
Bindekraft der Losungsmittel-Molekeln ist. Die Erscheinung ist in der Tat 
besonders deutlich zu beobachten an den Losungen in Ligroin, Ather, Benzol, 
Xylol und Tetrachlor-methan, das sind Solvenzien mit geringer Bindekraft. 
Die b laue  Losung in Alkohol ist im Tageslicht fluorescenzlos und gewinnt 
beim Erwarmen nur eine ganz schwache Fluorescenz. Die blauen Losungen 
in Phenol und Eisessig bleiben beim Erwarmen unverandert. Alkohol, Phenol 
und Eisessig sind Losungsmittel von groBer Bindekraft bzw. grol3er Neigung 
zur Bildung von Molekiilverbindungen. Die roten, fluorescierenden Loshngen 
des Radikals werden durch geringe Mengen dieser Solvenzien, z. B. I Tropfen 
auf 1-2 ccm, fluorescenzlos blau. Die Loslichkeit des Radikals in den blau 
losenden Mitteln ist durchwegs groiBer als in den rot lSsenden Mitteln. 

Die r o t e n ,  f luorescierenden Losungen e n t h a l t e n  danach vor- 
wiegend freie  Radika lmoleke ln ,  die b lauen ,  n i c h t  f luorescierenden 
v o r w i e ge n d so  1 v a t  i s i  e r t e R a d i  k a1 m o le  k e l  n. Die anderen Losungen 
zeigen zwischen diesen Grenzfallen liegende Eigenschaften. Dem entspricht 
auch die groiBere Unbestandigkeit der roten, fluorescierenden Losungen-gegen 
Stickoxyd und gegen Licht. 

Das  f e s t e  Rad ika l  e n t s p r i c h t  i n  F a r b e  u n d  Fluorescenz-  
los igke i t  d e n  b l auen  Solva ten .  Das monomere, nicht solvatisierte (bzw. 
gasformige) Radikal wurde wahrscheinlich durch besonders leuchtende 
Fluorescenz und rote Farbe ausgezeichnet sein. 

Vorstehende Darlegungen stimmen in manchen Punkten uberein mit den 
Anschauungen, die W aldenl8) iiber die Ursache der Verschiedenheit der 
Farbintensitaten von Triaryl-methyl-Losungen bei verschiedenen Konzen- 
trationen und Temperaturen entwickelt hat. 

IV. Oxyda t ion ,  R e d u k t i o n  und  Verha l t en  
des  Rad ika l s  gegen Brom. 

a) Versetzt man die t i e fb l aue ,  alkoholisch-waiBrig-ammoniaka- 
l i sche  Losung des Radikals mit Fe r r i cyanka l ium,  so wird sie we in ro t ,  
und es fallt das X y 1 y 1- p y r r ole n i  no  - a n t  h r  o n (111) als roter, mikrokrystalli- 
ner Niederschlag. In  organischen Losungsmitteln geht dieses Produkt durch 
Autoreduktion schon bei Zimmer-Temperatur wieder in das Radikal uber, 
desgl. mit heiiBer verd. Salzsaure oder Natronlauge, sofor t  mit kaltem 
Phenyl-hy drazin. 

b) Ahnlich unbestandig ist das dem Radikal am nachsten stehende R e  - 
duk t ionsp roduk t .  Wird das Radikal in alkoholischer Losung niit Z ink-  
s t a u b  und  Ammoniak  u n t e r  St ickstoff  auf demwasserbade behandelt, 
so wird die blaue Losung entfarbt, beim Filtrieren unter Luft-Zutritt aber 

17)  LVaentig,  Ztschr. physikal. Chem. 68, 513 [I~IO]. 
18) Chernie der freien Radikale, S. 201 [19q:. 
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sofort wieder blau. 
nicht isolierte Amino-phenol, Xylo l -pyr ro l ino-anthranol  (VIII). 

Vor 15 Jahren hat der eine von uns in einer Arbeit uber 
das Auf t r e t en  chinoider  Eigenschaf ten  bei  Anthra-  
ch inon-Der iva ten  in den sog. Indolo-  (besser ,,In- /..,,\,--\ 

sich von allen bisher bekannten Anthrachinon-Derivaten "\'--../ 
dadurch unterscheiden, daB sie wie Benzochinon durch 

sturmischer Stickstoff - Entwicklung reduziert werden. 
Sie gehen dabei in gr  une  , nicht-kryallisierbare Verbindungen, sog. Dihydro- 
indolo-anthrone, mit amino-phenolischen Eigenschaften iiber, deren Losungen 
braune bis braunrote Farbe und grune Fluorescenz aufweisen, und aus denen, 
namentlich in alkalischer Losung, die Indolo-anthrone durch Luft-Sauerstoff 
zuruckgebildet werden. Das einzigartige chinoide Verhalten der Indolo- 
anthrzne erinnert an das des eben angefuhrten, so auflerordentlich leicht 
reduzierbaren Xylyl-pyrrolenino-anthrons (111). Beide Korper haben analoge 
Struktur. Die griine Farbe der Dihydro- indolo-anthrone  und die 
Fluorescenz ihrer Losungen legen die Vermutung nahe, daB auch diese Pro- 
dukte ganz oder zum Teil aus freien Azyl-Radikalen bestehen. 

c) Eine der bemerkenswertesten Eigenschaften des Radikals ist der Ve r - 
b r a u c h  von  3 Hydroxy len  bzw. Brom-Atomen be i  der  T i t r a t i o n  
auf Fa rb los igke i t  m i t  Ubermangansaure  bzw. Brom. Die Aufnahme 
der 3 Aquivalente kann uber zwei parallele Zwischenstufen I X  und X: 

Die entfarbte Losung enthalt zweifellos das von uns 

OH 
I 

do1enino"-) a n t  h ro  nenlg) Verbindungen beschxieben, die I 

Pheny l -hydraz in  bei gewohnlicher Temperatur unter VIII. 

I 1  

Hh:--t]H. Ar 

IX. R 
+'-t HO.C/'C,N.X------- f 2 X  XI. .'/ . k t  

! R  
1 k, 

IVa. R I 

HO.C/\.N ... -' HO . C O C .  ?k . X :'/ . 
S. R X S  

Rcdikal A 
_f2' + HO.C<>C.N ... . + s  - 

1, J I<, k X  
erfolgen, die fur einen normalen Verlauf der Titration soviel langsamer ent- 
stehen mussen, als sie in das Endprodukt X I  ubergehen, daB bis unmittelbar 
vor dem Verbrauch von 3 X noch Radikal vorhanden und die Radikalfarbe 
der Losung deutlich sichtbar bleibt. Im entgegengesetzten Falle mu13 die 
Radikalfarbe vor Zusatz von 3 X verschwinden, und es mussen die Farben 
der Zwischenprodukte mehr oder weniger rein zutage treten, im auflersten 
Falle - Reaktionskonstanten k, und k, sehr  k le in  gegenuber k, und k, - 
schon mit demverbrauch von I bzw. zX. Das ist z. B. der Fall bei alkalischein 
Ferricyankalium, wo nach Verbrauch von I Hydroxyl Zwischenstufe I X  
oder ein Isomeres mit beiden Hydroxylen am Kohlenstoffatom 10 und weiter 
durch Wasser-Abspaltung das Chinon-imid I11 (weinrot) entsteht ; ferner 
bei Chromsaure in Eisessig, wo nach Verbrauch von 2 &u. Sauerstoff die 

la) B. 44, 2370 [I~II]; ScIioll, T r i t s c h ,  Xonatsh. Chem. 38, 1000. 1011 [ I ~ I I ~ ,  

Meyer-Jacobson,  Organ. Chem., 11, 3, 343 [1920j. 
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radikalische Zwischenstufe X oder ein hydrazinisches Dimeres davon, oder 
schliefllich durch Anlagerung des Sauerstoffs an den Stickstoff ein Radikal 
mit vierwertigem Stickstoff, vergleichbar den W i e 1 and  schen Diarylstick- 
qtoff-oxyden, entsteht. Die letzte Annahme vertragt sich indessen nicht rnit 
der Tatsache, da13 die s t icks tof f - f re ien  sog. Aroyl-oxanthronyle gegen 
Chromsaure das gleiche Verhalten zeigen. 

Der Versuch, das Produkt der Permanganat-Titration XI  (X = OH) 
zu fassen (auf das Produkt der Brom-Titration haben wir nicht gefahndet), 
war erfolglos, wir erhielten fast ausschliefllich X y lyl-cc- a n t  h r  a c  h i  no n y 1- 
k e t  on,  C,H,[CO],C,H,(a) . CO. C,H,(CH,),, daneben in sehr geringen Mengen 
zwei Vorstufen des Ketons von der Zusammensetzung C,,H,,O,N, die durch 
Sauren schon in der Ka te  - die eine rasch, die andere langsam - zu Ammoniak 
und Keton hydrolysiert werden, andererseits aus letzterem rnit Chlorzink- 
Ammoniak bei n o o  erhalten werden konnen. Reide Substanzen werden 
durch Zinkstaub und Essigsaure in der Kalte zum blauen Radikal bzw. 
dessen Hydroverbindung, dem Amino-phenol VIII, reduziert. Auf die Ghere 
Untersuchung der beiden Stoffe mul3te wegen zu geringer Ausbeuten ver- 
zichtet werden. Es darf aber aus den analytischen Daten und dem Ver- 
halten geschlossen werden, daI3 es sich um die zwei Verbindungen XIII, 
Py - X y l  y 1 - I .9 -p y r r 01 e n ino  - 9 - ox a n t  h r  o n- (10) (schwach gelb, in Eis- 
essig relativ bestandig) und XIV, X y 1 y 1 - tc - a n t  h r a c h i  n o n y 1 - k e t o n i  mi d 
(farblos, in Eisessig rasch in das Keton ubergehend) handelt, die durch das 
hypothetische Zwischenprodukt XI1 rnit dem Titrationsprodukt X I  ver- 
bunden sind: 

0 0 

OH 
Ar 

V. Charak te r i s t i k  der  Aryl-pyrrolino-anthranol-azyle. 
Die Aryl-pyrrolino-anthranol-azyle20) sind stickstoff-haltige, freie orga- 

nische Radikale, die durch das Fehlen jeglicher Neigung zur Dimerisation 
und ungewohnliche Bestandigkeit gegen Luft, Sauren und Alkalien 21) an 
gewohnliche Farbstoffmolekeln rnit normaler Valenzzahl erinnern. So grol3 
ihre I,uft-Bestandigkeit, so gering ist ihre I,icht-Bestandigkeit. Ihre Losungen 
werden durch direktes Sonnenlicht in kurzester Zeit verfarbt, durch Stick- 
oxyd wie die Wielandschen Diarylstickstoffe entfarbt, und zwar schon 
bei gewohnlicher Temperatur. Sie bilden tiefviolettblaue Krystalle und 
losen sich in nicht oder schlecht solvatisierenden organischen Mitteln (higroin, 
Renzol) rot rnit lebhafter Fluorescenz, in gut solvatisierenden Mitteln (Phenol, 
Eisessig, Alkohol) blau ohne bzw. rnit nur im ultravioletten I,ichte beobacht- 

ao) Bisher sind dargestellt : P!/-Phenyl-, -p-Chlorphenyl-, -p-Tolyl-, -m-Xylyl-, 
-Inisyl-1.9-pyrrolino-anthranol-azyl, sowie I'y-Phenyl- und -ni-Xylyl-~.g-pyrrolino- 
2-methyl-anthranol-azyl. 

21) Sie hilden mit Sauren und llkalien Salze ron radikalischer Xatur, woriibrr 
Salieres in eirier spateren Mitteiluiig. 
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barer Fluorescenz. In  diesen Losungen erzeugen sie ein Spektrum rnit scharf 
abgegrenztem Streifen im Sichtbaren bei starker Verdiinnung. 

Sie sind Abkommlinge des in reinem Zustande unbekannten meso- 
Amino-anthranols ,  i n  denen  der  St ickstoff  zweiwert ig  i s t  und 
einem in peri-Stellung angegliederten Pyrrolin-Ring angehort (IV), der wahr- 
scheinlich die Ursache ihrer groBen Bestandigkeit ist. Die durch Zufiihrung 
von I Wasserstoffatom entstehende nachste Reduktionsstufe (VIII) wird 
durch Luft, die durch Wegnahme von I Wasserstoffatom entstehende nachste 
Oxydationsstufe (111) durch Autoreduktion leicht in das Radikal zuriick- 
venvandelt. Hinsichtlich Bestandigkeit steht ihnen am nachsten das Diphenyl- 
trinitrophenyl-hydrazyl von St .  Goldschni idt  und RennZ2). 

Ihre bemerkenswertste Eigenschaft, durch die sie sich wie die ihnen in 
vielen Eigenschaften nahe verwandten sog. Aroyl-oxanthronyle von allen 
anderen bekannten freien Radikalen unterscheiden, ist, daS sie, auf Farb- 
losigkeit titriert, von Ubermangansaure und Brom 3 OH bzw. 3 Br verbrauchen, 
davon eines fur die Absattigung des Radikal-Stickstoffs, die zwei anderen 
fur die Absattigung der meso-Kohlenstoffatome, wie Anthranol und Anthra- 
hydrochinon. Mit Ubermangansaure gehen sie dabei iiber mehrere Zwischen- 
produkte uber in Aryl-a-anthrachinonyl-ketone. Bei der Titration rnit Chrom- 
saure werden von I Radikalmolekel nur 2 Bgu. Sauerstoff verbraucht. 

Wie aus vorstehender Charakteristik ersichtlich, zeigen die Ar yl- 
p y r r olin o - a n t  h r anol-  az  y le - abgesehen von ihren phenolischen Eigen- 
schaften und ihrer Stickoxyd-Empfindlichkeit - in ihrem Verhalten die 
groSte dhnlichkeit mit den sog. Aroyl -oxanthronylen ,  die sie iibrigens 
an Bestandigkeit noch iibertreffen. Aus gleichem Verhalten muB auf gleiche 
TJrsachen geschlossen werden. Das ist uns Veranlassung gewesen, die Auf- 
fassung von der Konstitution der Oxanthronyle einer Nachpriifung zu unter- 
ziehen, iiber deren Ergebnis demnachst berichtet werden soll. 

Beschreibung der Verrucha 
m - X y 1 y 1- syn - ct- a n t  h r a c h i  n o n y 1 - k e  t o x i  m. 

Die Oximierung des m-Xylyl-a-anthrachinonyl-ketons 2s) wurde in alko- 
holisch-alkalischer, soda-alkalischer und essigsaurer Losung ausgefiihrt ; auch 
wurde das rnit alkalischem Hydrosulfit zur Hydrochinon-Stufe reduzierte 
Xylyl-anthrachinonyl-keton alkalisch oximiert, dann durch Luft-Sauerstoff 
wie im ersten Falle die Anthrachinon-Stufe wieder hergestellt. In  allen Fallen 
entsteht dasselbe Ketoxim, in groSter Menge bei alkalischer Oximierung, 
auch hier jedoch wegen eines schwer entfernbaren Gesellschafters nur in einer 
Reinausbeute von a5y0 d. Th. Am besten arbeitet man in soda-alkalischer 
Losung. 

Man kocht 4 g Keton in 600 ccm Alkohol rnit 1.5 g salzsaurem Hydroxyl- 
amin und 2 g calcin. Soda 6 Stdn. unter RiickfluB, destilliert die Hauptmenge 
des Alkohols ab, versetzt rnit Wasser, iibersauert kalt rnit Salzsaure, filtriert, 
wascht rnit verd. Salzsaure, zieht das Oxim unter Durchleiten von Luft mit 
heil3er verd. Natronlauge aus und fallt es aus dem alkalischen Filtrat rnit 
Salzsaure. Nach a-maligem Umkrystallisieren aus Benzol ist es in der Regel 
rein. Schwach gelbe Balken, die von 195' ab gelb werden und nach vor- 
herigem Sintern bei 212-213O schmelzen. Ausbeute 30 yo der Theorie. 

??) B. 55, 628 i r g r z ! .  23) B. 56, 1631 [1923'. 
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4.461 mg Sbst.: 12.716 mg CO,, 1.809 ins H,O. - j.073 irig Shst.: 0.1862 ccm S 
t z I o ,  745 mm). 

C23H,703K (355.27). Ber. C 77.72, H 4.82, N 3.94. Gef. C 77.95, H 4.54, N 4.18, 
Das Oxim ist gegen Salzsaure auf3erst widerstandsfahig. Erst bei mehr- 

-tagigem Kochen rnit dieser spaltet es nachweisbare Mengen Hydroxylamin 
ab. Versuche, es nach Scho t t en -Baumann  oder bei Gegenwart von Pyridin 
zu benzoylieren, waren erfolglos. 

B e c kmanns  c he  U mlage r u ng zum A n t  h r  a c  h inon-  I - ca r  b o nsau  re- 
m-xyl idid.  

0.2 g Oxim wurden, in wenig Alkohol gelost, rnit konz. Salzsaure 2 Stdn. 
im Bombenrohr auf 1500 erwarmt. Beim Erkalten schied sich ein Gemisch 
von gelben Krystallen (unverandertes Oxim) mit fast farblosen Balken ab. 
Die Balken konnten durch Auslesen mit der Lupe, Entfernen anhaftender 
Verunreinigungen durch kurzes Erwarmen mit Eisessig und Abwaschen mit 
k h e r  leicht in reinem Zustand erhalten werden. Ausbeute sehr gering. Der 
Schmelzpunkt dieses Produktes lag bei zg7O, der Misch-Schmelzpunkt rnit den1 
unten beschriebenen, aus Anthrachinon-I-carbonsaurechlorid und m-Xylidin 
erhaltenen A n t  h r  a c h i  no n - I - carbons  a u r e - x y l i  d i  d gleichfalls bei 297'. 
Es lief3 sich durch alkalisches Hydrosulfit wie das synthetisierte Produkt 
schon bei gewohnlicher Temperatur rot verkiipen und wurde durch 3I4-stdg. 
Kochen rnit einer Mischung von Eisessig mit konz. Schwefelsaure (I : 2 )  
zu Anthrachinon-I-carbonsaure verseift. 

Aus diesem Verlaufe der Beckmannschen Umlagerung ergibt sich 
nach M ei sen  h ei me r 24), daI3 das Oxim-Hydroxyl die syn-Stellung zum 
Anthrachinon-Rest (= Ach) einnimmt : 

Ach.C.Ar Ach. CO 

H 0 . N  NH . Ar 
Ein stereomeres Oxim haben wir nicht auffinden konnen. Das Anthra- 

chinon-Carbonyl ubt anscheinend auf das Oxim-Hydroxyl eine Anziehung 
aus wie das Carbonyl in den y-Ketoxim-carbonsauren, z. B. dem ron 
Meisen hei mer untersuchten Oxim der 2.4-Diinethy1-benzophenon-2'-carbon- 
saure (a. a. 0.). 

Anthrachinon-I-carbonsaure-m-xylidid a u s  Anthrachinon-1-  

I [ [  ~ -~-f 

ca r  bonsaurechlo  r id  und  m-Xylidin.  
Durch I1/,-stdg. Kochen von 5 g Saurechlorid rnit 6 g m-Xylidin in 

IOO ccm Benzol. Das nach dem Erkalten Ausgeschiedene wurde mit Alkohol, 
Ather und Essigsaure gewaschen und aus Alkohol unikrystallisiert. Fast 
farblose, feine Balken. Schmp. zg7O. 

7.59 1 W .  

0.2003 ,g ShSt.: 0.5709 g co,, 0.0920 I.I,O. -- 0.2240 g SbSt.1 7.80 C C l l 1  ?i (14", 

C22H1703X (.155.27). Ber. C 77.72, H 4.82, iX 3.94. Gef. C 77.76, H 5.14,  iX 4:I+. 

Py - I - m - X y 1 y 1 - I. g - ( N  -) - p y r r o l i  n o - a n t  h r a n  o 1 - (10 ) - a z y1 (IT'). 
Man lost 0.2 g ganz reines m - X y 1 y 1 - I - a n t  h r a c h iuo  n y 1 - k e t o x i  mZ5) 

in 15 ccm siedendem Alkohol und fiigt zur erkalteten Losung 8 ccm 15-proz. 

2 s )  7.. B. B. 57, 291 C1924:. 
2 5 )  A m  unreinem Osim erlialt man kein krystallisierbares Kadikal 
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Ammoniak  und 0.4 g ZinkstaubZ6).  Die Losung iiber dem Zinkstaub wird 
sofort tiefblau. Man IaiSt unter zeitweisem Schiitteln im verschlossenenJuft- 
gefullten GefaiS I Stde. im &Dunkeln stehen, filtriert, versetzt das Filtrat 
mit 3 Raumteilen Wasser und leitet Kohlendioxyd ein. Nach wenigen 
Minuten fallt aus der noch deutlich ammoniakalischen Losung ein tiefblauer 
Niederschlag des Radikals, der auf dem Filter gesammelt, mit Wasser ge- 
waschen und auf porosem Ton kurz getrocknet wird. Man lost in dammerigem 
I,ichte rasch in 25 ccm heiSem Alkohol, filtriert und versetzt das heif3e Filtrat 
niit 20 g Wasser. Nach wenigen Minuten krystallisiert das Radikal in schon 
ausgebildeten, feinen, zum Teil wimper-artig gebogenen, tief violettblauen 
Nadeln mit kupfernem Oberflachenglanz. Ausbeute: 0.15 g = 82% d. Th. 
Das Radikal ist so gut wie r:in Bei erneutem Umkrystallisieren betragt der 
Verlust jeweils IO-157~. Die Verbindung sintert bei 2300 und scheint sich 
uber 2goo zu zersetzen. 

2.070 mg H,O. - 4.126 mg Sbst.: 0.1578 ccm N (16O, 756 mm). 
2.94.j nig Sbst.: 9.233 mg CO,, 1.4% rng H,O. - 4.220 mg Sbst.: 13.234 nig CO,, 

C,,H,,ON (324.27). Ber. C 8 j . I j ,  H 5.59, N 4.32. 
Gef. ,, 85.53, 85.56, ,, 5.65, 5.49, ,, 4.49. 

Statt mit Zinkstaub und Ammoniak, kann man das Ketoxim auch mit alkalischem 
H y d r o s u l f i t  zum Radikal reduzieren. Hierm 18st nian 0.2 g Xylyl-anthrachinonyl- 
ketoxim in 15 ccm Alkohol und erhitzt rnit j ccm einer etwa 30-proz. Natronlauge, 
u. j g Natriumhydrosulfit und der znr hoinogenen Losung erforderlichen Menge Wasser 
20 Min. zum Sieden. Es wird filtriert, die griinblaue, ein gelbes Nebenprodukt enthaltencle 
Losung mit Wasser versetzt, Kohlendioxyd eingeleitet und das gefallte liadikal \vie 
oben aus Alkohol umkrystallisiert. Es ist aber auf diesem mege schwer, ein reines, 
srhon krystallisierendes Produkt zn erhalten. 

Molekulargewicht  be i  176O i n  Campher  nach  Ras tZ7) .  

Wegen der Undurchsichtigkeit der dunklen Losungen des Radikals war 
mit den ublichen Konzentrationen in Campher das Verschwinden der letzten 
Krystall-Skelette nicht zu beobachten. Indem wir das Licht einer elektrischen 
Birne durch einen Spalt auf das Schmelzpunkts-Rohrchen warfen und an 
Stelle des gewohnlichen Thermometers (Ras t )  ein Beckmannsches benutzten, 
konnte bei Konzentrationen gearbeitet werden, die etwa A = 2O bewirkten. 
Die Ablesungen gaben dabei iibereinstimmende Werte. 

0.0150 g Sbst. in 1.03 g Campher (k = 400) : A = 1.85~.  
C,,H,,ON. Ber. M.-G. 324. Gef. M.-G. 315. 

z 8 )  Zum Vergleich haben wir die R e d u k t i o n  von  B e n z o p h e n o n - o s i m  r n i t  
Z i n k s t a u b  u n d  Ammoniak  nntersucht. Wir versetzten 1.5 g Betizophenoti-oxim 
in 50 ccm illkohol mit etwas konz. Ammoniak und 3 g Zinkstaub, lieBen I S t d e .  be i  
Z i m m e r - T e m p e r a t u r  stehen, filtrierten und atherten das Filtrat nach Zusatz voii 
konz. Atzkali aus. Aus der mit Wasser gewaschenen und getrockneten, atherischen 
Fliissigkeit fielen beim Einleiten yon Chlorwasserstoff 0.3 g sa lzsaures  B e n z h y d r y l -  
a m i n  aus, d .  s. ISY, d.Th. Erhitzt man 1.5 g Benzophenon-oxim rnit 150 ccm konz. 
Ainmoniak und z g Zinkstaub 3 / ,  S t d n .  z u m  Sieden  und verarbeitet in gleicher Weise 
wie oben, danti erhalt man 1.3 g salzsaures Benzhydrylaniin oder 780/; d.Tli. Bei 
langerem Brhitzen wiirde die lusbeute zweifellos quantitativ. 

z 7 )  B. G, 1051 [1922]. 
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Molekulargewicht  bei  6O i n  Nitro-benzol .  
Nitro-benzol lost beim Schmelzpunkt erhebliche Mengen Kohlendioxyd, 

so dal3 der Schmelzpunkt reinsten Nitro-benzols in einem stark benutzten 
Laboratoriumsraume in 40 Min. leicht um 0.008~ sinken kann, was in unserem 
Fall 25 -30 der durch die geloste Substanz bewirkten Gefrierpunkts- 
Erniedrigung entsprochen hatte. Es wurden daher ahnliche VorsichtsmaB- 
regeln getroffen, wie seinerzeit bei der Bestimmung des Molekulargewichts 
des I-p-Chlorbenzoyl-oxanthronyls 2s). Die Ablesungsfehler betrugen dann 
nicht mehr als 0.001 -o.ooz0. Die feingepulverte Substanz wurde sofort 
nach Bestimmung des Erstarrungspunktes des reinen Nitro-benzols einge- 
tragen und bei 30° innerhalb weniger Minuten gelost. 

1 = 0.02250 bzw. 0.0307O. 
0.0146 g bzw. 0.0240 g Sbst. in 14 937 g hzw. 17.898 g Sitro-benzol (k = 70 y j  : 

C,,H,,ON. Ber. &I.-G. 324. Gef. &I.-G. 314 bzw. 309. 

Das Radikal lost sich in den gebrauchlichen organischen Mitteln, aus- 
genommen Ligroin, Chloroform und Tetrachlor-methan, schon bei gewohn- 
licher Temperatur ziemlich leicht und zeigt rein eine grol3e Krystallisations- 
fahigkeit. Uber Farbe und Fluorescenz dieser Losungen s. die Tabelle. 

Losungsmittel 
init Siedepunkten 

1,igroin . . . . . . . . . . . . . .  
Sther 34O . .'. . . . . . . . . .  
XylOl 139' . . . . . . . . . . .  
Benzol 800 . . . . . . . . . . .  
Perchlor-methan 76O . . 
-Iceton 56O . . . . . . . . . . .  
Schwefelkohlenstoff 47O 
Chloroform 6 1 ~  . . . . . . .  
Essigsaure-anhydrid I 3 7 O  
Dimethyl-anilin 1920 . . 
Chinolin 239O.. . . . . . . .  
Pyridin 1150 . . . . . . . . .  
Sitro-benzol 2090 . . . . .  
Anilin 1840. .  . . . . . . . . .  
Alkohol 7S0 . . . . . . . . . .  

Phenol 183" . . . . . . . . . .  
Iiisessig I I X O  . . . . . . . . .  

Losungsf arbe 

kalt 

carminrot 

violett 

blauviolett 
rotviolett 
weinrot 

blauviolett 

violettstichig-hlau 
blau 

beim Siedepunkt 

c anninrot 

rotviolrtt 

Yiolett 
rot 

violett 
weinrot 
violett 

slau (Spur 7-iolett) 

hlau 

Fluorescenz 
im Tageslicht 

orangegelb 
leachtend orange 

- 

leuchtend rot 

rot 

rot (sehr schwarh) 

rot (schwach) 

fast keine 
beim Erwarmeti 

sehr geringe 
keine 

Das Radikal hat Neigung zur Bildung kolloidaler Losungen in wahigen 
Flussigkeiten. Mit Pheny l -hydraz in  entbindet es auch bei IOOO keinen 
Stickstoff. Mit Benzochinon gibt es im Gegensatz zu den Aroyl-oxanthro- 
nylen 20) k in farbloses Additionsprodukt. 

E i  nw i r k u  n g vo n S t i c k o x y d. 
Das Azyl reagiert leicht mit Stickoxyd, im Gegensatz zu den gegen Stick- 

oxyd unempfindlichen, sogen. Aroyl-oxanthronylen 30). Die durch Aus- 

2,) I(. 56, 9.31 :1923j. 
80) Schol l ,  B. 56, 935 [1923]. 

*$) Scholl ,  B. 56, 927, 93.5 r192.3-. 
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kochen von Luft befreiten Radikal-Losungen wurden durch reines Kohlen- 
dioxyd in die vorher mit Stickoxyd gefiillten Reaktionsgefaoe hineingedriickt . 
Die roten, fluorescierenden Losungen werden schon bei Zimmer-Temperatur 
(Gluhlampen-Licht) rasch - z. B. 50 ccm der verdiinnten xylolischen Losung 
durch einen Stickoxyd-Strom von 1-2 Blasen in der Sekunde nach etwa 
I Min. -, die blauen, nicht-fluorescierenden, mit vorwiegend solvatisierten 
Molekeln etwa in der doppelten Zeit entfarbt. 

Bei weiterem Einleiten von Stickoxyd in die entfarbten alkoholischen 
Losungen, bisweilen auch schon vor Eintritt volliger Entfarbung, werden 
diese nach einigen Minuten wieder intensiv blau. DaS diese merkwiirdige 
Erscheinung etwa durch die Addition von 2 NO an die meso-Kohlenstoffe 
und Bildung echter Nitroso-Verbindungen bedingt sei, ahnlich der Addition 
von 2 NO an die Enolformen des Acetessigesters, wobei als Endprodukt 
(wohl erst durch Umlagerung) Isonitramin-acetessigester entsteht 31), ist 
sehr unwahrscheinlich, da A n t  h r  a h y d r o c h i  no n- d ime t h y l  a t he  r , wie 
wir festgestellt haben, kein Stickoxyd addiert. Eine einleuchtende Annahnie 
scheint uns dagegen zu sein, daB das aus dem Azyl primar entstehende farblose 
Ni t rosamin  (XV) iihnlich unbestandig ist wie das Aryl -pyr ro l ino-  
a n t h r a n o l  (VIII), als dessen Nitrosamin es erscheint. Wie Aryl-pyrrolino- 
anthranol durch Luft-Sauerstoff sofort zum Azyl-Radikal dehydriert wird, 
so wird wahrscheinlich das Nitrosamin durch Stickoxyd zu einem R a d i k  a1 
m i t  e inwer t igem Sauers tof f ,  Aryl-nitroso-pyrrolino-anthroxyl 
(XVI), dehydr i e r t :  

OH o.. .  
I 

/VV\ 
I -\,/\ 

IV .  Azyl  NO, XV. \,,,- (NO)+ - H  XVI. I l l 1  
I I  

f arblos blau 
0 N . N  -CH.Ar ON. k-kH. Ar 

Wir sind dabei, diese Annahme zu priifen. 

Verha l t en  des  Rad ika l s  gegen Oxyda t ionsmi t t e l  u n d  Brom. 
I. Luft-Sauerstoff  beschleunigt die Verfarbung der unter Stickstoff 

ini Dunkeln sehr bestandigen Radikal-Losungen nach gelbbraun (in Alkohol) . 
Selbst verdiinnte Losungen verfarben sich aber im Dunkeln erst im Verlaufe 
von Tagen. Die Verfarbung vollzieht sich noch langsamer als bei den sogen. 
Aroyl-oxanthronylen32). Auch Natronlauge oder Natriumathylat beschleu- 
nigen die Verfarbung der alkoholischen Losungen, indem sie wahrscheinlich 
disproportionierend wirken (s. unten bei Ferricyankalium) . 

Durch Was  ser  s t o f f s u p  e r ox y d wird die waBrige Suspension nicht 
merklich verandert, die violette pyridinische Losung langsam entfarbt . 

Durch konzen t r i e r t e  Sa lpe te r sau re  (spez. Gew. 1.4) wird auch 
das krystallinische Radikal in wenigen Minuten gelbbraun und geht dann 
langsam in Losung, die violette nitro-benzolische Losung wird iiber griin 
(Nitratbildung) in wenig Sekunden entfarbt. 

2. Bei tropfenweisem Zusatz von Fe r r i cyanka l ium zu einer verdiinnten 
alkalisch-alkoholischen Losung des Radikals tritt nach Verbrauch von etwas 

31) T r a n b e ,  A. 300, 89 [r8981. Schol l ,  B 56, 922 [19231 
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mehr als I Aiquiv. Sauerstoff Umschlag der b l auen  Farbe in weinro t  ein. 
Das  Blau  s t e l l t  s ich  aber  a l sba ld  wieder  her. Diese riicklaufige Er- 
scheinung ist nur dann nicht zu beobachten, wenn so vie1 Ferricyankalium 
zugesetzt war, als dem Verbrauch von nahezu 3 (beobachtet 2.7) Aquiv. 
Sauerstoff entspricht. Offenbar entsteht zunachst durch Wegnahme von 
I Atom Wasserstoff das in Losung unbestandige, in Konstitution und Farbe 
an das Anthra~hinon-anil~~) erinnernde Xyly l -  p yr ro l  en ino  - a n t h r  o n  
(s. unten), aus diesem aber, soweit es durch das alkalische Ferricyankalium 
nicht zerstort wird, durch die alkoholische Natronlauge wieder das Radikal. 
Die vorhin unter I. angefiihrte Beschleunigung der Entfarbung der alko- 
holischen Radikal-Losung durch Natronlauge (an der Luft) ist daher, wie dort 
angenommen, nicht als Beschleunigung der Oxydation, sondern als Dis- 
proportionierung aufzuf assen. 

Py - m - X y 1 y 1 - I. g - p y r r o 1 e n i no - a n t h r o n (111). 
Man tragt eine Losung von 0.5 g reineni Azyl in 60 ccm Alkohol und 

60 ccm 10-proz. wafirigem Ammoniak ein in die konz. Losung von 0.8 g 
(ber. 0.51 g) Ferricyankalium in 50-(Vol.-) proz. Alkohol. Das Xylyl-pyrrole- 
nino-anthron fallt sofort als rotlicher, mikrokrystalliner Wiederschlag. 
Griindlich rnit Wasser, dann mit verd. Salzsaure und wieder rnit Wasser aus- 
gewaschen ist es asche-frei und analysenrein. 

Ber. C 85.40. H 5.30. 
0.1144 g Sbst.: o. i j60 CO,, 0.0551 g HzO. 

C,,H,,ON ( 3 2 3 . 2 6 ) .  Grf. C 8.1.9~). H 5.39. 

Es lost sich in organischen Mitteln rot ohne Fluorescenz, laflt sich aber 
nicht umkrystallisieren, da es in diesen Losungen, z. B. Alkohol, Ligroin, 
Xylol, langsam schon bei gewohnlicher Temperatur, rasch beim Erwarmen 
durch Autoreduktion wieder in das Radikal ubergeht, desgl. rnit heifler 
verd. Salzsaure oder heifler verd. Natronlauge. Mit kaltem Phenyl-hydrazin 
iibergossen, gibt es sof or  t unter schwacher Stickstoff-Entwicklung wieder 
die blaue Losung des Radikals. 

3. T i t r a t i o n  m i t  Chromsaure  in E i ~ e s s i g ~ ~ ) .  
Chromsaure bringt die Lijsungsfarbe des Radikals in Eisessig augen- 

blicklich zum Verschwinden. Fur die Titration war der Eisessig durch 4-stdg. 
Kochen mit Chromsaure und 2-maliges Destillieren gereinigt. Man titriert 
die blaue Losung nach Zusatz von etwas zo-proz. Schwefelsaure mit Bi- 
chromat in Eisessig auf schwach grun. 

0.0169 g Sbst. in 50 ccm Eisessig rerbrauchten 10.34 ccni n/,,,-Chromsaure, entspr. 
0.000827 g oder (auf I Mol. C,,H,,ON = 324.27)  1.98 i4quiv. Sauerstoff. - 0.0371 g 
Shst. in 100 ccrn Eisessig: 22.58 ccin m/,,,-Chroinsaure, entspr. o.oo18n63 g oder 
1.97 dquiv.  Sauerstoff. 

4. T i t r a t i o n  rnit Brom. 
Brom wirkt augenblicklich auf die Radikal-Losungen ein, unter Bildung 

von Bromwasserstoff, der mit iiberschiissigem Radikal ein griines Salz gibt, 
das in gewissen Losungsmitteln bzw. bei erhohter Temperatur dissoziiert . 
Aus dem Grunde sind die Erscheinungen bei der Titration abhangig vom 
I,ijsungsmittel und von der Reaktions-Temperatur. Alkoholische und 
atherische Losungen werden leicht entfarbt, pyridinische nur in der Hitze. 

3y)  K. H. J Ieyer ,  S a n d e r ,  A. 396, 136 [1913]. 
:I4) Die Osydation in Nitro-benzol verlauft fur die Titration zu langsarn. 
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Die Losung in Xylol und Nitro-benzol wird iiber blau griin, beim Erwarmen 
rot, beim Erkalten wieder griin. In  der Tetrachlor-methan-Losung erzeugt 
Brom einen hellblauen Niederschlag, der sich bei langerem Kochen schmutzig- 
braun 16st. 

Die Titration wurde in pyridinischer Losung ausgefiihrt, weil das Kadikal in rllkoliol 
mid Xther zu wcnig loslich ist. Die Titration mu0 in der Warme rorgenommen werden, 
weil in der Kalte kein scharfer Farbenumschlag eintritt. Wir erhitzten die ungefahr 
o.oS-proz. pprirlinische Msung des Radikals zum Sieden und titrierten ohne weitere 
n'arme-Zufuhr mit der stets frisch bereiteten"), etwa 0.2-proz. pyridinischen Brom- 
1,iisung. Nach Clem Verbranch von z Atomen Brom ist die Losung noch tief dunkel mit 
starker Fluorescenz. Bei etwa z ' ! ~  Atomen Brom fangt sie an, sich aufzuhellen. Man 
titriert, bis die Parbe iiber rotbraun in rein gelb iibergegangen ist. 

0.0184 g Sbst. in 20  ccm Pyridin verbrauchtcii 0.0137oj g Brom in 8.28 g Pyridin, 
cl.  i. anf I 1101 C2,H,,0N 3.02 g-At. Brom. - 0.0186 g Sbst. in 20 ccm verbrauchten 
0.0~3902 g Brom in 8 40 g Pyridin, d. i. auf , I  Mol C,,H,,ON 3.03 g-At. Brom. 

5. T i t r a t i o n  m i t  Ubermangansaure .  
Durch Permanganat und verd. Schwefelsaure werden 'die Liisungen des 

Radikals in Eisessig und Nitro-benzol augenblicklich entfarbt. 
a) I n  Nitro-benzol .  Die Versuche wurden bei Gegenwart von zo-proz. 

Schwefelsaure wie seinerzeit bei den Aroyl - oxanthronylen 36) ausgefiihrt. 
Die violetten Losungen wurden auf Nitro-benzol-gelb titriert. 

o.or.lg g Sbst. in 2 j  g Nitro-benzol verbrauchten 14.13 ccm n/,,,-Kaliuin- 
permanganat, entspr. 0.00113 g oder auf I Mol. C,,H,,ON (324.27) 3.08 Aquiv. Sauerstoff. 
- 0.0086 g Sbst. in 7.79 ccm ?~/,,,-Kaliumperinanganat, entspr. 0.0006232 g oder 
2.94 Xquiv. Sauerstoff. 

b) I n  Eisessig. Der Eisessig war durch inehrstiindiges Kochen niit 
Kaliumpermanganat und folgende z-nialige fraktionierte Destlllation gereinigt. 
Man last die Substanz bei gewohnlicher Temperatur, gibt auf etwa j o  ccni 
Losung 5 ccm 20-proz. Schwefelsaure zu und titriert die blaue Losung mit 
n/ ,,,-Kaliunipermanganat auf die Endfarbe schwach griin. Der Umschlag 
ist nicht so leicht festzustellen wie in Nitro-benzol, doch ist die Losung nach 
Verbrauch von 2.5 Aquiv. Hydroxyl noch tief blau, so da13 sich ein Fehler- 
nur auf die letzten Zehntel erstrecken kann. 

0.0267 .g Sbst. in 60 ccrn Eisessig verbrauchten 2 3 . 5 7  ccm ~/,,,-Kaliunipermanganat, 
entspr. 0.001886 g oder auf I Mol. C,,H1,ON (324.27) 2.86 Aquiv. Sauerstoff. - 0.0176 g 
Shst. in 50 ccni Eisessig verbrauchten 16.89 ccm n / ,,,-Kaliumpermanganat, entspr. 
( l . O o I j j 1  g oder 3.11 Aquiv. Sauerstoff. 

6. Die O s y d a t i o n s p r o d u k t e  des  Rad ika l s  mi t  Ubermangansaure .  
a) rn - X y 1 y 1 - a n t  h r  a c h i  n o n y 1- k e t o n. 

Wir osydierten das Radikal in Eisessig durch Zugabe von verd. Schwefel- 
saure und der 3 bquiv. Sauerstoff entsprechenden Menge Kaliumpermanganat, 
versetzten mit 4 Tln. Wasser, schiittelten den Niederschlag mit lither aus, 
trockneten und lieBen den Ather verdunsten. Dabei krystallisierte m-Xylyl-  
a n t h r a chino n y 1 - k e t o n , verunreinigt durch ein blaues Nebenprodukt, 

35) Eine frisch bereitete Rrom-1,osung in Pyridin geht im Verlaufe von 20 Stdn. 

36) Schol l ,  B. 56, 933 [1gz3!. 20-proz. Schwefelsaure hat etwa das gleiche spez. 
ini Dunkeln bei Ziminer -Temperatur im Titer urn etwa 20 yo zuriick. 

Gew. wie Nitro-benzol. 
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wahrscheinlich riickgebildetes Radikal, von dem es durch Auswaschen mit 
Ather, leicht befreit werden kann. Ausbeute bis 70 %. Das Keton wurde durch 
Schmp. (192O), Misch-Schmp. rnit synthetisiertem reinem Keton (192~) und 
Analyse identifiziert. 

b) 0 x y d a t i o n s - Z w i s c h e n p r o d u k t e. 
Py - m - X y 1 y 1 - I .g -p y r r o 1 e n i  n o - g - ox a n t  h r  o n- (10) (XITI). 

Man oxydiert das Radikal in Eisessig wie vorstehend mit Permanganat 
und Schwefelsaure, versetzt mit 4 Tln. Wasser, filtriert erst von dem sich 
ausscheidenden Xylyl-anthrachinonyl-keton ab, neutralisiert das Filtrat 
rnit festein Natriumcarbonat, athert aus und laat den Ather, nachdem er 
getrocknet, verdunsten. Das Xylyl-pyrrolenino-oxanthron bleibt dabei in 
hellgelben Nadeln zuriick, aber in so geringer Menge (nur wenige Prozente des 
Ausgangsmaterials), daB es nicht umkrystallisiert werden konnte. Schmp. 
wechselnd zwischen 1 5 0 O  und 160~. Nur ab und zu wurde es sofort in reinem 
Zustande erhalten. Es los t  s ich  d a n n  i n  konz. Schwefelsaure he l lge lb ,  
beginnt bei 150O dunkel zu werden und schmilzt bei 160~. 

C2:H,;OzK (339.15). Ber. N 4 .13 .  (;ef. N +..+ 
I n  Eisessig i s t  d a s  O x a n t h r o n  auch  nach  mehreren  S t u n d e n  

noch  unzerse tz t .  Durch Zinkstaub wird diese Losung schwach braun 
(Xylyl-pyrrolino-anthranol der Formel VIII ?), bei darauffolgendeni 1,uft- 
Zutritt blau (Riickbildung des Radikals). 

z . r I h  mg Sbst.: 0.0823 ccm N ( I ~ O ,  759 mm). 

m - X y 1 y 1- 01- a n t  h r a c h i  no  n y 1 - k e t o n i  mi d (XIV) . 
In  den meisten Fallen ist das vorstehend beschriebene Oxanthron be- 

haftet rnit Spuren des X y 1 y 1 - M - a n t  h r  a c h i  no  n y 1 - k e t o n i  mid s (XIV) , 
was den Schmelzpunkt herunterdriickt und zur Folge hat, daB sich ersteres 
i n  konz. Schwefelsaure b laugrun  lost. Seine Anwesenheit in der durch 
Permanganat und Schwefelsaure oxydierten Losung des Radikals in Eisessig 
verrat sich auch dadurch, daB diese Losung unmittelbar nach der Ent- 
farbung durch Zinkstaub wieder tiefblau wird, diese Erscheinung aber 
s chon  nach  kurzem S tehen  der  Losung kaum mehr zu beobachten 
ist (s. unten). 

In Substanz haben wir das Ketonimid hier nicht fassen konnen. Indessen 
erhalt man es bei der E inwi rkung  von  Chlorzink-Ammoniak auf 
rn - X y 1 yl-  a - a n t h r  a c hi no  n y 1 - k e  t o n. Zu diesem Zwecke erhitzt man 
0.5 g Xylyl-anthrachinonyl-keton rnit 15 ccm ammoniak-gesattigtem Alkohol 
und 0.3 g Chlorzink 7 Stdn. im Einschmelzrohr auf IZOO, filtriert von dem 
beim Erkalten auskrystallisierten unveranderten Keton (mit wenig Keton- 
imid) ab und fallt das Filtrat rnit Wasser. Den Niederschlag lost man nach 
den1 Trocknen in wenig Benzol und versetzt mit Ligroin. Nach einiger Zeit 
scheidet sich unverandertes Keton aus. Aus dem Filtrat davon krystallisiert 
beim Eindunsten das Xylyl-anthrachinonyl-ketonirnid in farblosen Nadeln 
und ist nach a-maligem Umkrystallisieren aus heiaem oder verdunstendeni 
Benzol rein. Es schmilzt unt. Zers. oberhalb 160~. 

3.021 mg Sbst.: 0.1010 ccm N (zoo, 748 mm). 
C,,HI,O,N (339.15). Ber. N 4.13. Gef. N 3.83. 

Die Verbindung lost sich.in konz. Schwefelsaure blaugri in ,  in konz. 
Salzsaure gelb, doch tritt in letzterer beim Erwarmen Entfarbung ein unter 
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Ruckbildung von sich ausscheidendem Keton3'). Die Losung in Eisessig 
wird durch Zinkstaub sofort tiefblau, eine Erscheinung, die nach kurzer Zeit 
nicht mehr zu beobachten ist, denn auch die Losung in Eisessig ist, wie die in 
Salzsaure, nach kurzer Zeit unter Ruckbildung von Keton zersetzt. 

Neben den1 Ketonimid entstehen im Einschmelzrohre auch Spuren von Xylyl- 
pyrrolenino-oxanthron (XIII). Lost man das durch Wasser gefallte Rohprodukt in Eis- 
essig und 1aBt die Losung mehrere Stunden stehen, dann ist das Ketonimid zu Keton 
hydrolysiert. Beim nunmehrigen Fallen mit Wasser bleibt d a s  gegen Bisessig b e -  
s t i n d i g e r e  O x a n t h r o n  gelost und kann aus den1 Filtrat nach Neutralisieren mit 
a-atriumcarbonat durch Ausathern gewonnen werden. Die erhaltenen Spuren erlaubten 
hier niir Keaktionen, aber keine Reiniguny: und Analyse. 

R e d u k t i o n  des  Rad ika l s  zum Py-m-Xylyl-1.9 (N-)-pyrrolino- 
a n t h r a n o l -  (10) (VIII). 

Die blaue Losung des Radikals in Natronlauge wird durch Natrium- 
hydrosulfit auch in der Hitze nicht verandert. Reduziert man das Radikal 
in Alkohol mit Zinkstaub und Amrnoniak u n t e r  S t icks tof  f auf dem siedenden 
Wasserbade, so wird die blaue Losung nach kurzer Zeit entfarbt und enthalt 
nun das Xylyl-pyrrolino-anthranol. Bei Luft-Zutritt wird aber die Losung 
sofort wieder blau, selbst wenn 8 Stdn. mit Zinkstaub und Ammoniak gekocht 
worden war, und scheidet dann beim Erkalten das Radikal in den bekannten 
tief violetten Nadeln wieder aus. 

Diese Erscheinungen erinnern an die Eigenschaften der b l auen  Di- 
hydro-Kupen von Indanthren 38) und FlavanthrenSv), deren weitere Reduktion 
zu den gelben,  durch hohe WasserstoffSpannung ausgezeichneten Tetra- 
hydro-Kiipen nur mit Zinkstaub und Ammoniak unter Stickstoff gelingt. 

Hrn. Dr. Max Boet ius  sagen wir fur die Ausfiihrung der Mikro-analysen 
unseren Dank. 

228. Ju l ius  v. Braun und Lotty Brauns: 
Zur Kenntnis der pharmakologisch mangebenden konstitutiven 

Momente des Atophans. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.] 

(Einjiegangen am 6. April 1927.) 
Die eigenartige und wichtige, Harnsaure ausschwemmende Wirkung 

des Atophans  (I) hat in den letzten zwei Jahrzehnten eine lange Reihe 
von Untersuchungen hervorgerufen, deren Ziel die Beantwortung der Frage 
war, welche Bausteine des Molekiils fur das Zustandekommen der physio- 
logischen Wirkung notwendig sind. Die Antwort, die sich aus dem Vergleich 
einer groSen Anzahl von Atophan-Derivaten und von dem Atophan strukturell 
ahnlichen Stoffen ergab, lautet dahinl), daf3 die ihrem Wesen nach noch 
nicht restlos geklarte Wirkung auf die Harnsaure-Ausscheidung die Gegen- 
wart eines Chinolinkerns, eines in zStellung befindlichen Arylrestes und 

37) siehe das gleichartige Verhalten des Imino-benzophenons: H a n t z s c h ,  K r a f t ,  

38) Scholl ,  B. 36, 3416 [1903]; Schol l ,  S t e i n k o p f ,  K a b a c z n i k ,  B. 40, 390, 
B. 24, 3517 [1891]. 

393 [1907I. 
39) Schol l ,  B. 41, 2305,  2308 [1908]. 
l) vergl. insbesondere I m p e n s ,  C. 1914, I 563. 
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