
166. C. Greebe  u n d  A. Eichengrhn: Ueber Oxyketonfarb- 
stoffe und ein neues Dioxyxanthon. 

(Eingegangen am I .  April.) 
Dass ein einziges Carbonyl schon im Stande ist, das Gefarbtsein 

aromatischer Verbindungen zu bedingen, geht aus der Thatsache her- 
vor, dass verschiedene Oxybenzophenone wie Beozobrenzkatechin, 
das ails Xanthon entstehende Dioxybenzophenon , das Salicylresorcin 
und die Euxanthonsaure deutlich gelb gefarbt sind und meist intensiv 
gelb gefarbte Salze liefern. Vor zwei Jahren ha t  die Bad. Anilin- 
und Soda-Fabrik') durch ihre Patente auf Beizen farbende Oxyketon- 
farbstoffe gezeigt, dass sich mit Hiilfe der Pyrogallussaure oder 
Gallussaure Oxyketone erhalten lassen, welche in ahnlicher Weise 
Verwendung finden wie Alizarin. Mit der gutigen Erlaubniss der 
genannten Fabrik unteruahmen wir die Untersuchung einiger dieser 
Farbstoffe, um namentlich einerseits ihren Gesammtcharakter mit dem 
der Anthrachinonderivate zu vergleicheri und urn vor Allem zu er- 
mitteln, ob Beziehungen zur Euxanthongruppe bei einigeu derselben 
vorhanden sind. 

Wir haben bisher uur drei von den fiinfzehn in den Patenten an- 
gefiihrten Farbstoffen untersucht: 

1. Das Trioxybenzophenon aus Benzogsaure uiid Pyrogallol, 
welches unter dem Namen Alizaringelb in den Handel kommt. 

2. Dau Tetraoxyberizophenon aus Salicyl$%ure und Pyrogallol. 
3. Das Tetraoxyphenylnaphtylketon aus Gallussaure und Naphtol, 

Die Analysen dieser Farbstoffe selbst wie der Aether bestatigen 
vollkornmen die von der Bad. Anilin- und Soda-Fabrik aufgestellten 
Formeln. Dass Ketone vorliegen, geht aus der Bildung der Acetoxime 
und Hydrazone hervor, welche wir a111 leichtesten aus den Acetyl- 
verbindungen erhalten haben. 

Von den Salzen lassen sich am besten diejenigen darstellen, 
welche niir 1 Aeyu. Metal1 enthalten. I n  Betreff der A e t h e r -  
b i l d u n g  fanden wir dieselbe Erscheinung, wie sie bei einigen hijher 
hydroxyfirten Anthrachinonen beobachtet wurde, dass sich nur 
schwierig alle Hydroxylwasserstoffe durch Methyl oder Aethyl er- 
setzen lassen. AIM Trioxybenzophenon erhielten wir je nach den Ver- 
sechsbedingungen den Monomrthyl- oder den Dimethyliither. Lrtzterrr 
iiist sich nur schwierig in der Kalte in Natronlauge. Dngegen liefeit 
er ein schijii krystallisirendes Acetylderirat , dessen Zusarnmensetzuog 
der Forrnel, CS Hs C 0 C g  Hz (0 C H& 0 C 0 CH3, entspricht, wodurch 
gleichfalls das Vorhanderisein von drei Hydroxylen bestatigt wird. 

desscri Handelsbezcichnung Alizarin W. ist. 

l) Diese Berichte XXIII, 3, 43 und 1SS. 
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Charakteristisch fur obige Ketorifarhstoffe ist die S p a l t  ung  
d u r c h  Sc h w e f e i s a u r e .  Diirch concentrirte Schwefelsawe erfolgt 
dieselbe schon in kurzer Zeit bei Wasserbadtemperatur oder durch 
Schwefelsiiure, die mit etwes Wasser verdiinnt ist,  bei 130- 140°. 
Es wurde aus Tri- und Tetraoxybenzopbenon einerseits Benznikaure 
und Salicylsiiure anderseits Pyrogallolsril fonsaure erhalten 
CgH5COCgtJ2(0€1)3 + SOrHa = CcHSC02H + C ~ H ~ ( O H ) ~ S O J H .  

I n  Betreff der C o n s t i t u t i o n  d i c s e r  F a r b s t o f f e  bleibt noch 
die Frage zu beantworten, i n  welche irlatire Stelle das Cnrbonyl in 
das Pyrogallol eintritt und zwar bleibt die Wahl zwischen zwci 
Formeln. Die Hydroxyle im Trioxybenzophenon iind die drei vom 
Pyrognllol herstammenden im Tetraoxy benaophenon kiinneri die 
Stellungen 2, 3, 4 oder 3,  4, 5 einnehmen. 

Far das Trioxybenzophenon ist es uns bisher nicht gelungen, 
diere Frage experimentell bestimrrit zu entschden .  Doch haltrn wir 
die erste Formel fur die wahrscheinlichere, d a  in dem ails Salicyl- 
siiure und Pyrogallol entstehenden Farbs tof  die drei Uydroxyle die 
Stellung 2, 3, 4 einnehmen und da  ferner die erste Formel besser wie 
die zweite erkliirt, dass ein Hydroxyl wesentlich saurere Eigenschaften 
besitzt wie die beiden andern. 

Dass in dern Tetraoxybenzophenon das Carbonyl in das Pyrogallol 
in eine dem einen Hydroxyl benachbnrte Stellung eintritt, geht ails 

dem Uebergang dieses Kiirpers in ein Xanrhonderivat hervor. Dabri  
dnrf man wohl d ie  Stel1ungt.n 2, 3 ,  1 mi! 4, 5,  6 xls identisch ansehen. 

Das Tetraoxybenzopheuon aos Salicylsh-e  nnd Pyrogallol kann 
man demnach, nni es von den IFomeren ZII tinterscheiden, als 2, 3, 4, 2’  
Tetraoxybenzophenon bezeichnen. 
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3 , 4 - D i o x y x a n t h o n ,  

Fiir diescs neue Isomere des  Eaxanthons wahlen wir die Be- 
riennring 3, 4-Dioxyxanthon, welche derjenigen entspricht, die der eine 
von uns allgemein fur die Xanthonderivate angenommen hat. Wir 
haben dieses Dioxyxarithon aus dem Tetraoxybenzophenon am Besten 
durch Erhitzen mit Wasser auf 150-2200 erhalten. Die Uni- 
wandlnng erfolgt dann fast quantitativ. Durch Erhitzen in trockenern 
Zustande irn offenen Gafiiss oder auch um die Luft abzuschliessen im 
XePchlossenen Rohr wurde auch Dioxyxanthon gebildet, doch verlief 
die Reaction nicht so glatt. huffallender Weise geht das Tetra- 
oxybpnzopbenon nicht beim Erwiirmen mit Sehwefelshure auf 1000 in 
das Yatithonderivat uber, whhrend tinter dicsen Bedingungen die 
isornerc Euxanthonsaure in  Euxanthon verwandelt wird. Dass gerade 
beim Erhitzeri rnit Wasser die Wasserabspaltri~ig so leicht erfolgt, ist 
vielleicht darauf zuriickzufiihren, dass nur bei der in Lirsung gegarigenen 
Suhstanz die beiden Benzolkerne leicht eine snlche relative Stellung 
einnehmeo, dass die Ririgbildung eintreten Iranu. 

Das 3, 4-Dioxyxanthon wird aus seiner alkalischen Liisung als 
nur schwach gelb grflirbter Niederschlag erlialten, der aus niikros- 
kopischen Nadeln besteht, aus verdiinntem Alkohol erhiilt man es 
gleichfalls i n  hellgelben Nadeln. Diese Krystalle enthslten drri 
Molekiile Krystallwasser, welche Lei 1000 leicht weggehen. Xs 
schmilzt wie Euxanthon bei 2400 nnd sublimirt weniger leicht wie 
Icxtzteres in n u r  schwnch gefarbten Nadeln. Seine Liisungen i n  Al-  
lralien sind aber intensiver gefarbt wie die des Euxantbons, und zwar 
blutroth. I n  Alkohol ist es leicht und nur sehr wenig in 'CVaustAr 
liislich. Durch Essigsaureanhydrid wurde ein bei 161 0 schmelzendes 
Rcetylderirat erhalten, welches der  Formel C u  1% 0 2 ( 0  C H:< C 0 ) 2  

entsprechend zusammengesetzt ist. 
Beim Erhitzen dieses neuen Isoeuxanthons mit Zinksraub bildete 

sich wie beim Euxauthon nur sehr wenig Reductionsproduct. Aus 
Alkohol krystallisirt wurden Blattchen erhalten, die etwas uber 90" 
schmolzen, sich mit gelher Farbe und griiner Fluorescenz in Schwefel- 
siiure liisen , also wohl als Diphenylenmethanoxyd angesehen werden 
diirfen. 

1) Ann. Cheni. Pharm. 254, 267. 
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Mit Thonerde gebeizte Baiimwolle wurde agelb gefarbt. Der 
Eisenlack ist grauschwarz. 

Zwei Eromderivate dieses Dioxyxanthons haben wir direct aus 
dem Tetraoxybenzophenon durch Erwarmen mit Brom in Eisessig 
erhalten und zwar ein Bromdioxyxanthon C13 H704Br und ein 
Tribromderivat C13H5 Br304. In  der Kiilte entstand dagegen ein 
Bromtetraoxybenzophenon. 

Alle diese Derivate sollen in Kiirze in einer ausfiihrlichen Ab- 
handlung genauer beschrieben werden , in welcher wir auch unsere 
Beobachtungen iiber Brom- und Nitroderivate des Trioxybenzophenons 
sowie iiber das Tetraoxyphenylnaphtylketon mittheilen werden. 

G e n  f. Universitatslaboratorium. 

167. Richard M e y e r :  Zur Geschichte des Cymols. 
(Eingegangen am 23. Mkirz.) 

Im  IV. Hefte dieser Berichte (S. 439) hat 0. W i d m a n  eine hijchst 
interessante Abhandlung iiber die Constitution des Cymols veriiffentlicht, 
in welcher er die alteren Angaben iiber die Syntheve des p-Propyl-  
und des p -i-Propyltoluols in sehr wesentlichen Punkten berichtigt. 

Obwohl meine Untersuchungen iiber Hydroxylirung durch directe 
Oxydation die Frage nach der Constitution des Cymols nur gestreift 
haban, bin ich doch in der Notblage, zur Sache das Wort  zu nehmen, 
weil W i d m a n ,  dessen Arbeiten sonst stets Restatigungen nnd Er- 
weiterungen meiner eigenen Beobachtungen brachten , rneine Arbeiten 
ohne jeden Anlass in die Frage hineingezogen hat. Nach seinen 
~\~ivlLitirurigeii muss jeder ferner stchende Leser den Eindrurk ge- 
winnt,u, ich hl t te  die friiherm Arbeiten wiederholt, om sie zu con- 
troliren, und sie bestatigt. Nun habe ich aber von alteren Synthesen 
nur diejenige des i-Propyltoluols nach J s c o  b s e n  wiederholt, aber 
nur, weil ich den Kijrper f i r  nieine Uutersuchung brauchte. Ich babe 
nie versucht, die Richtigkeit von J a c o b s e n ’ s  Angaben zu priifen, da  
ich keine Ursache hatte, an ihnen zu zweifeln. Den Kohlenwasserstoff 
habe ich iiberhaupt niemals in reinem Zustande darzustellen versucht, 
ebensowenig Sulfamide desselben, deren Schmelzpnnkt ich bestirnrnen 
und mit J a c o b s e n ’ s  Angaben hatte vergleichen kiinnen, wie es nach 
W i d  ni a n  den Anschein hat. Nur ein Karyurnsalz der p-i-Propyitoluol- 
sulfosaure habe ich analysirt und fand allerdings, in Uebereinstirnmung 
mit J a c o b s e n ,  darin 1 Mol. HzO. Nach W i d m a n  enthak es 3 HzO. 




