Aus den vorstehenden Versuchen darf wohl geschlossen werden,
dass bei der Condensation von tertiiren Aminen mit Benzaniliden die
Bildupg von Farbstoffen der Malachitgriipreihe durch das Vorhanden-
sein einer o-stindigen Hydroxylgruppe im Benzoésinrerest bedingt ist.
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463. E. Noelting und Alfred Meyer: Ueber einige aroma-
tische Oxyketone.

(Eingegangen am 3. Nov.; mitgetheilti. d. Sitzung vom 8. Nov. vonHrn.0.Piloty.)
Im Jahre 1892 macbten Graebe und Eichengriin!) den Ver-

such, die Constitution des von der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik %)

patentirten Trioxybepzophenons (Schmp. 1309) aufzukliren. Ent-

standen durch Condensation von Benzoésdure mit Pyrogallol, konnte

der Korper die Formel

I /__\.CO./__\OH

N__ /S N__/
OI OH
. __OH
oder 1I. <—>.CO.<__O>HOH haben.

Bin entscheidender Beweis fiir die eine oder andere Formel konnte
nicht beigebracht werden. — Bei dem aus Salicylséiure und Pyrogallol
entstandenen Keton erkliren sich die genannten Autoren fiir die Formel

VAN SN
N /.CO.\ ,,/OH’
OH OH OH

denn dieser Korper liefert beim Erhitzen ein Oxyxanthon,

AN a O,/ \___/OH’
' OH

was durch Formel II nicht gut zu erklédren wire.

Im Folgenden werden einige neue Oxyketone beschrieben und
die Constitution fiir die beiden aus Protocatechusiure und Pyrogallol
einerseits, und Gallussiiure und Brenzcatechin andrerseits erhaltenen
Pentaoxybenzophenone nachgewiesen.

) Diese Berichte 24, 969. % D. R. P. 49149, 50450.




I. Pentaoxybenzophenon, OH<; .CO. <_. ,,;\/OH'
OH OH OH

Ein Theil Protocatechusiure, ein Theil Pyrogallol und drei Theile
Chlorzink wurden unter stindigem Riibren eine Stunde lang auf
140—145° erhitzt. Man lidsst erkalten, und wéscht mit kaltem Wasser
Cllorzink und iberschiissiges Pyrogallol fort. Die fein zerriebene
Masse lisst man eine Zeit lang mit gesittigter Natriumacetatlisung
stehen, um unveréinderte Protocatechusiiure zu entfernen, und kry-
stallisirt schliesslich mehrmals aus kochendem Wasser unter Zusatz
von Thierkohle um. Man erhilt so feine hellgelbe Nadeln, die
2 Molekiile Krystallwasser enthalten. Der Koérper ist leicht 18slich in
heissem Wasser, Alkohol, Aceton und Eisessig, wenig 16slich in kaltem,
etwas mehr in heissem Aether, unldslich in Benzol und Ligroin. —
Die Ausbeute betrigt 20 pCt. der Theorie.

Der Koérper verliert sein Krystallwasser zwischen 142 und 1469,
und schmilzt dann bei 192—1939 Das wasserfreie Keton ist inten-
siver gefirbt.

Analyse: Ber. fir Ci3HyyOs + 2 HaO.

Procente: € 59.54, H 3.82, H,0 12.08.
Gef. » » 59.85, 59.46, » 4.18, 3.83, » 12.08.

Fir das Molekulargewicht, nach Raoult in Eisessig bestimmt,
wurde gefunden 270 (Theorie 290).

Wird die orangefarbene Losung des Ketons in concentrirter Hp 8O,
mehrere Stunden auf dem Wasserbade erhitzt (oder besser unter Zusatz
von wenig Wasser auf 1509), so schligt die Farbe in braun um.
Durch mehrmaliges Auséithern der verdiinnten Losung und Verdunsten
des Losungsmittels erhilt man kleine gelbliche Krystalle, die durch
ihren Schmp. 197°, und durch ihre Farbreactionen sich als Proto-
catechusiiure erweisen. Die wissrige Ldsung giebt zwar mit Eisen-
chlorid die schmutziggriine Firbung des Pyrogallols, bezw. seiner
Sulfosiure, da jedoch die violette Baryt-Reaction versagt, so ist es
wahrscheinlich, dass die Schwefelsiure das Keton in Protocatechuséure
und Zersetzungsproducte des Pyrogallols zerlegt hat.

OH o

II. Pentaoxybenzophenon, OH(/ >.CO. ,OH.
NS AN .
OH oH

Die Darstellupg des Ketons aus Gallussiure und Brenzcatechin
ist analog der des vorigen; wihrend der Reaction bemerkt man eine
reichliche Gas-Entwickelung. Der in derselben Weise wie der vorige
gereinigte: und aus Wasser krystallisirte Korper wird in einer Aus-
beute von nur 3—4 pCt. erhalten. Er bildet feine gelbe Nadeln, die



2 Molekiile Krystallwasser enthalten. FEr ist leicht 16slich in heissem
Wasser, verdiinntem Alkohol und Aceton, unléslich in Aether, Benzol
und Ligroin, wenig 18slich in kaltem, ziemlich leicht in heissem
LEisessig.

Das Keton verliert ein Molekiil Wasser im Exsiccator, das zweite
gegen 12009, und schmilzt bei 2669 Wasserfrei ist es fast farblos.

Analyse: Ber. fir C;3Hip0s + HaO (im Exsiccator getrocknet).

Procente: C 53.71, H 4.29, H.0 6.04.
Gef. > » 56.24, 55.73, » 4.28, 4.26, » 6.21.

Die lufttrockne Substanz verlor im Exsiccator 12.07 pCt. H,0,
ber. 12.08.

Kalte concentrirte Ho SO, 16st das Keton leicht mit rother Farbe
auf, ohne es anzugreifen. Nach mehrstindigem Erhitzen dieser Lisung
aunf 100", oder rascher unter Zusatz von Wasser auf 1309, lisst sich
aus der braun gewordenen Losung Protocatechusiure mit Aether
extrahiren, die durch Schmelzpunkt und Eisenchlorid-Reaction identi-
fieirt wurde.

Constitution der beiden Pentaoxybenzophenone,
Das unter I beschriebene Keton kann eine der beiden Formeln

OH OH OH OH OH

N N N0l S
o OBY /. €0.{  JOH oder Tb OHL  /.CO.{ _ /OH,

OH

das unter II besehriebene eine dieser beiden Formeln

OH OH OH OH OH

) PN SN g SN
11a OH\E/'('O'\;/OH oder Ilb OH\ /.CO.\ V4

OH OH -
besitzen.

Da die beiden Ketone nicht identisch sind, so war fiir das erste
die Formel Ia, fiir das zweite [Ia wahrscheinlich. Xin Versuch,
Pyrogallolecarbonsiure, (COOH:OH:OH:OH=1:2:3:4), mit Brenz-
catechin zu condensiren, um einen directen Beweis fiir die Formel Ia
beim ersten Keton zu erbringen, verlief resultatlos. Bei der Reaction
fand eine reichliche Gasentwickelung statt., und ein charakterisirtes
Product liegs sich iliberhaupt nicht isoliren.

Doch gestattet die Spaltung mit Schwefelsiure einen sicheren
Schluss auf die Constitution der beiden Pentaoxybenzophenone. Da
auch Keton II bei der Spaltung Protocatechusiure liefert, so muss
man fiir diesen Korper die Formel Ila annehmen, wihrend fiir Keton I,
da ja beide nicht identisch sind, nur Formel Ia iibrig bleibt.

Hiernach scheint es, duss — wie auch Graebe und Eichen-
griin annahmen — die Pyrogallol-Condensationen stets in der Weise
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vor sich gehen, dass die drei OH-Gruppen die Stellungen 2, 3,4 (CO'in 1)
einnehmen; damit wird auch fiir das Trioxybenzophenon die Formel

OH OH
TN SN
{ - .CO.¢ ~OH
Nl AN v

wahrscheinlich.

Zu demselben Schluss gelangte Nenckil), welcher beobachtete,
dass die Pyrogallolearbonsidure (1:2:3:4) mit Schwefelsdure und
einer Spur Salpetersiure eine Violetfirbung giebt, wihrend Gallus-
sdure eine Rothfirbung liefert. Die vom Pyrogallol abgeleiteten
Ketone zeigen die erstere Reaction.

Andrerseits giebt das Monochlorgallacetophenon leicht ein inneres
Anhydrid:

OH OH OH OH
7\\ e AN // A
ol —Hl= < 7 “CHy,
D — 2 CO
CO . CH:Cl
wihrend dies beim entsprechenden Brenzcatechinderivat,
OH

on/  CO.CHQ,
nicht der Fall ist. -

oH OH

- N\, /
III. Tetraoxybenzophenon, OH" _\7~CO./‘ >OH.

Man erhilt dies Keton durch etwa einstiindiges Erhitzen von
1 Theil Protocatechusdure, 1 Theil Resorcin und 3 Theilen Chlorzink
anf 140" Man reinigt es in der oben angegebenen Weise und kry-
stallisirt es aus verdinntem Alkohol. Ausbeute ca. 40 pCt.

Es bildet branngelbe Krystdllehen, die 2 Molekiille Wasser ent-
halten. Es ist leicht 16slich in Alkohol, Aether, Aceton und Eisessig,
weniger in Wasser, sehr wenig in Benzol, unloslich in ILigroin. Die
wiissrige Lésung fluorescirt schén griin, dhnlich der des Fluoresceins.
Der Korper verliert sein Krystallwasser zwischen 115 und 120°, und
schmilzt bei 199°.

Analyse: Ber. fur CizH;00; + 2H.0.

Procente: Ho0 12.76.
Gef. » » 12.61.

Ber. fir Ci3Hio0s.

Procente: C 63.42, H 4.07.
Gef. » » 63.09, » 4.57.

) Diese Berichte 27, 2739,
Rerichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX, 169



Das Molekulargewicht wurde (nach Raoult) zu 238 gefunden,
withrend die Theorie 242 erfordert.

Die Condensation von Resorcylsiure mit Brenzcatechin, die den-
selben Korper liefern sollte, ist nicht gegldckt.

1V. Tetraoxy-phenylnaphtylketon,
AN o

|I .
AA,, L Jon
€O g
Man erhitzt 1 Theil g-Oxynaphtoésiure (Schmp. 216Y), 3 Theile
Pyrogallol und 3 Theile Chlorzink anf 1459, bis die geschmolzene
Masse fest wird. Wahrend der Reaction bemerkt man eine reichliche
Kobhlenssinre-Entwickelung und den charakteristischen Geruch des
p-Naphtols. Man wiéscht zandichst wit kaltem, dann wiederholt mit
heissem Wasser, um das gebildete Naphtol grésstentheils zu entfernen,
und schafft achliesslich unverdinderte Oxynaphtoéséiure mit conc. Na-
trium-Acetatlésung fort. Das Keton wird aus verdiinntem Alkohol
oder Aceton unter Zusatz von Thierkohle umkrystallirirt. ks bildet
so kleine gelbe Krystalle vom Schmp. 287—289¢, die unléslich sind
in Ligroin, Beuzol und Aether, leicht 13slich in Aceton, weniger in
Alkohol. Es 18st sich in Eisessig, scheidet sich jedoch nach kurzer
Zeit in feinen Nadeln wieder ab. Die Annahme, es hiitte sich hierbei
Oxyxanthon oder sein Acetylderivat gebildet, bestitigte sich nicht.

Apalyse: Ber, fiir C,7Hy30..
Pracente: C 65,92, H 4.05.
Gef. » - 6900, o 3.98.

V. 8-Oxynaphtoésdiure und Resgorcin.

Wird im vorigen Beispiel Pyrogullol dorch Resorcin ersetzt, und
sonst ebenso verfahren, so erhélt man einen Korper, der sehr wenig
10slich ist in heissem Wasser, Acther, Aceton, Benzol und Ligroin,
besser in heissein Alkohol und Eisessig, sebr leicht in heissem Phenol,
wenig in kaltem. Aus Phenol krystallisirt und von diesem durch
mebhrmaliges Waschen mit verdiinntem Alkohol getrennt, schmilzt der
Korper oberhalb 360° Die Analyse stimmt picht auf das Keton,
sondern auf ¢in Gemisch desselben mit dem durch Wasserabspaltung
daraus gebildeten Oxyxanthon:

OH

i/\i/\F/ OH_~_DH AN / Oﬁ OH
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Analyse: Ber. fiir C;7Hy20; (Trioxy-phenylnaphtylketon).
Procente: C 72.86, H 4.20.
Ber, fur Ci7Hio03 (Oxyxanthon).
Procente: C 7786, H  3.86.
Gef. » » L1.75.65, » I.3.94
» » » IL.73.77,  » IL 3.95.

Ein Versuch, $-Oxynaphtoésiure mit Brenzcatechin zu conden-
siren, verlief resultatlos, wie die meisten Condensationen mit diesem
Phenol.

Alle in dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen, mit Ausnahme
von V, sind gelbe Beizfarbstoffe.

Bei Ausfiihrung dieser Arbeit (1894) war uns das Hochster D. R. P.
72446 noch unbekanut, welches gleichfalls die Ketone I und III be-
schreibt. Der dort fiir das Keton I angegebene Schmp. 1459 ist der
Punkt, bei welchem der Korper (s. 0.) sein Krystallwasser verliert; er
wird jedoch wieder fest und schimilzt dann bei 192-—-1930 Fir das
Keton III giebt das Patent den Schmp. 2029 an, wir fanden ihn
bei 199"

Miilhausen i/E.  Chemieschale.

484. E. Noelting und F. Wegelin: Ueber einige
Triazin-Derivate des Chrysoidins und des - Amidoazotolucls.
(Bingeg. am 3. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. O. Piloty.)

Wie Goldschmidt und Rosell?) gefunden haben, reagirt Benz-
aldehyd mit o- Amidoazoverbindungen in der Weise, dass ausser der
Condensation noch eine Umlagerung eintritt, sodass Kérper von der
Formel '

H I.‘I
N.C.CsH, ’ N.C.CsHs

Cy Hy | oder CgHy |
N.N.CIL N.N.GCH;s

entstehen.

Es erschien nun von Interesse, diese Reaction aunf zweifach
amidirte Azokérper anzuwenden, da die dann nicht reagirende Amido-
gruppe weiter diazotirbar bleiben wmusste, und die Kérper zur Dar-
stellung von Azofarbstoffen Verwendung finden konnten.

Die Versache wurden in Gemeinschaft mit Dr. W. Herzberg
begonnen und mit F. Wegelin zu Ende gefithrt. Siémmtliche Apa-
lysen sind von dem Letzteren ansgefithrt worden.

1) Diese Berichte 23, 487.
16Y*





