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Aus den vorstehenden Versuchen darf wohl geschlossen werden, 
dass bei der Condensation von tertiaren Aminen mit Benzaniliden die 
Rildung von Farbstoffen der Malachitgriinreihe durch das Vorhanden- 
sein einer o-standigen Hydroxylgruppe im Renzo&saurerest bedingt ist. 

X i i l h a u s e n  i/E. Chemie-Schule. 

463. E. Noelting und Alfred Meyer: Ueber einige aroma- 
tische Oxyketone. 

iEingegaugenam3.Nov.; mitgetheilti.d.Sitzungvom 8.Nov. vonHrn.O.Piioty.) 
In1 Jahre  1892 machten G r a e h e  und E i c h e n g r i i n ’ )  den Ver- 

such, die Constitution des von der Badischen Anilin- und Soda-Pabrik 2, 

patentirten Trioxybenzophenons (Schmp, 130O) aufzuklaren. Ent- 
standen diirch Condensation von Benzogsaure mit Pyrogallol , konnte 
der Kijrper die Formel 

__ 

, OH I. . co . 
OIlpO H 

OH 

OH 

-~ 

odrr  11. . C O  . ,OH haben. 

Ein entscheidender Beweis fur  die eine oder andere Formellkonnte 
nicht beigebracbt werden. - Kei dem ails Salieylsaure und Pyrogallol 
mtstandenen Keton erklaren sich die genannten Autoren fiir die Formel 

c-- ... 

- .- 

.co. ,  . O H ,  \- ’ \ 

denn dieser Kiirper liefert beim Erhitzen ein Oxyxanthon, 

OH OH OH 

CO 
;OH , 

~ /’ 0 / __ -, 
OH 

was durch Formel TI nicht gut zu erklaren wiire. 
I m  Folgenden werden einige neue Oxyketone beschrieben rind 

die Constitution fiir die beiden aus Protocatechusaure und Pyrogallol 
cinerseita, und Gallussaure und Brenzcatechin andrerseits erhitltenen 
Pentaoxybenzophenone nachgewiesen. 

~-~ __ 
1) Diese Berichte 24, 965. *) D. It. P. 19149, 50450. 
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/--'\ . co . 'OH. 
OH(: \- - /  

I. P e n t a o x y b e n z o p h e n o n ,  

OH OH OH 
Ein Theil Protocatechusaure, ein Theil Pyrogallol und drei Theile 

Chlorzink wurden unter standigem Riihren eine Stunde lang auf  
140-145O erhitzt. Man lasst erkalten, und wascht mit kaltem Wasser 
Chlorzink und iiberschiissiges Pyrogallol fort. Die fein zerriebene 
Masse lasst man eine Zeit lang niit gesattigter Natriumacetatliisung 
stehen, um unveranderte Protocatechusiiure zu entfernen , und kry- 
stallisirt schliesslich mehrmals aus kochendem Wasser unter Zusatz 
von Thierkohle urn. Man erhiilt so feine hellgelbe Nadeln, die 
2 Molekiile Krystallwasser enthalten. Der  Korper ist leicht liislich in 
heisseni Wasser, hlkohol, Aceton und Eisessig, wenig liislich in kaltem, 
etwas mehr in heissem Aether. unliislich in Benzol und Ligroi'n. - 
Die Ausbeute betragt 20 pCt. der Theorie. 

Der  Korper verliert sein Krystallwasser zwischen 142 und 1460, 
und sclimilzt dann bei 192--lf13°. Das wasserfreie Keton ist inten- 
siver gefiirbt. 

Aoalyse: Ber. fur  Cl.3 1310 0 6  + 2 I-lpO. 
Procente: C 59.54, H XS?, HpO 12.08. 

Gef. D 59.85, 59.46, )) 4.15, 3.83, )) 12.0% 

Fur das Molekulargewicht, nacli R a o u l  t in Eisessig bestimmt, 
wurde gefunden 270 (Theorie 290). 

Wird die orangefarbene Losung des Ketons in  concentrirter Hz SO1 
mehrere Stunden auf dem Wasserbade erhitzt (oder besser unter Zusatz 
von wenig Wasser auf 130"), so schlagt die Parbe in braun um. 
Durch mehrmaliges Ausathern der verdunnten Liisung und Verdunsten 
des Losungsmittels erhalt man kleine gelbliche Krystalle die durch 
ihren Schmp. 1 ! 1 7 O ,  rind durch ilire Farbreactionen sich als Proto- 
catechusaure erweisen. Die wassrige Losung giebt zwar mit Eiseii- 
chlorid die schmutziggrhe Farbung des Pyrogallols , bezw. seiner 
Sulfosiiure, da  jedoch die violette Baryt-Reaction versagt, so ist es  
wabrscheinlich, dass die Schwefelsiiure das Keton in Protocatechusaare 
und Zersetzungsproducte des Pyrogallols zerlegt hat. 

OH 
.- 

/ 

\ /  \-. 
11. P e n t a o x y b e n z o p h e n o n ,  OH , . c o . ,  ,OH. 

OH- OH 
Die Darstellung des Ketons aus Gallussiiure und Brenzcatechin 

ist analog der des vorigen; wahrend der Reaction bemerkt man eine 
reichliche Gas-Entwickelung. D e r  in derselben Weise wie der vorige 
gereinigte und aus Wasser krystallisirte Kiirper wird in einer Aus- 
beute yon nur 3-4 pCt. erhalten. Er bildet feine gelbe Nadeln, die 
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J Molekiile Krystallwasser enthalten. Er ist leicht lijslich in heissern 
Wasser, verdunntem Alkohol nnd Aceton, unlijslich i n  Aether, Henzol 
nnd Ligroi’n, wenig lijslich in kaltem, ziemlich leicht in hrissem 
Eisessig. 

Das Keton verliert ein Molekui Wasser im Exsiccator, das zweite 
g q e n  120°, und schmilzt bei 266O. Wasserfrei ist es fast farblos. 

Analyse: Ber. fur (313 Hlo06 + 1x90 (im Exsiccator getrocknet). 
Procente: C 55.71, H 4.29, 1 1 2 0  6.01. 

Gef. )) 56.24, 5.L73, )) 4.28, 4.26, >) 6.21. 
Die lufttrockne Substanz verlor im Exsiccator 12.07 pCt. 1320, 

brr. 1‘3.08. 
Kalte coucentrirte HS SO, lost das Keton leicht mit rother Farbe  

auI:  d i n e  es anmgreifeii. Nach mehrstundigem Erliitzen diesel. LBsung 
a u f  100”, oder rascher unter Zusatz voii Wasser auf 130”, lasst sich 
aus der braun gewordenen Lijsung I’rotocatechusiure mit Aether 
rstrahirrn, die durch Schmelzpunkt uiid Eisenchlorid-Reaction identi- 
iicirt wiirde. 

C o 11 s t i t  LI t i o  n d e  r L e i  d e n P e n t  no x y b e n z o p h  e iio 11 e. 

Da5 untrr I beschriebene Keton kann eine der beiden Formeln 
OH OH OH OH OH 

~ 

OH , ’ \  1 ; ~  OH . CO . 011 oder I b  OH . CO . 
- 
OH 

d.is uirter I1 beschriebene vine dieser beiden Formelii 

OH OH OH OH OH - 

11a OH . CO . OH oder I I b  OH’ . CO . 
O H  

~ 

OH 
besitmi. 

Da die beiden Ketone iiiclit identisch sind, so war  fur tlas erste 
die Formrl  Ia,  fur dab zweite IIa wahrscheinlich. Ein Vrrsuch, 
l’?-rogallolcarbonsaure, (COOH: OH:OH:OH= 1 :2: 3:4),  mit Brenz- 
cdechin zii condensireu, n m  einen directen Heweis fur die Formel Ia 
b t  im rrsten Keton zu erbringen, verlief resultatlos. Bei der Reaction 
fand eine rrichliclie Gasentwickelung statt. und ein charakterisii tes 
Pimduct liess sich iiberhaupt nicht isoliren. 

Doch gestattet dir Spaltung niit SchwefelsGure einen sicheren 
Schluss auf die Constitution der beiden Pent:aoxybenzophenone. D a  
:mcIi Keton I1 bei der Spaltung Protocatechnsaure liefert, so muss 
inan fur diesen Kijrper die Formel I I a  annehmen, wlhrend fir Keton I, 
da ja beide iiicht identisch sind, nur Formel Is iibrig blribt. 

Hiernach scheiiit es, dass - wie auch G r a e b e  und E i c h e n -  
g 1’ ii 11 aonahmen - die Pyrogallol-Condensatio~~en stet3 i n  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 fur das Trioxybenzophenon die Formel  

OH OH 

O H  \ , ‘  , -  

\ I  

‘\ “ . C O . ,  ~ 

wahrscheinlich. 
Zu demselben Schluss gelangte X e n  c k i l ) ,  welcher beobachtete, 

dass die Pyrog~llolcarbor~saure (1 : 2 : 3 : 4) mit Schwefelsaure und 
ciner Spur  Salpetersiiure eine Violetfarbung giebt, wahrend Gallus- 
eraure eine Rothfarbung liefert. Die vom Yyrogallol abgeleiteteii 
Ketone zeigen die erstere Reaction. 

Andrerseits giebt das Monochlorgallacetopherion leicht ein inneres 
Anhydrid: 

OH OH OH O H  
\ \ ,/‘ 0 \ 

- HC1 = ’ CHa , 
\ ._//OH ‘- ‘ co CO . CHsCI 

wahrend dies beim entsprechenden Rrenzcatechinderivat, 
OH 

OH( ‘CO . CH2C1, 

nicht der Fa l l  ist. 

OH O H  

III. T e t r  a o  x y b  e n  z o p h e n  o n ,  OW ‘ . CO . /’ ->OH. 
~. 

hIan erhklt dies IZeton durch etwa einstiiodiges Erhitzen von 
1 Tlieil ProtocatechusBure, 1 Theil Resorcin iind 3 Theilen Chlorzink 
tluf 140”. Mait reinigt es  in der obeii aiigegebenen IVVrise und kry- 
stallisilt cs ails verdunntem Alkohol. 

Es bildet brauiigelbe I i iystal lchm, die 2 Molekijle Wasser ent- 
halten. Es ist lcicht lijslich in illkohol, Aether, Acetou und Eisessig, 
weniger in Wasser, sehr wenig in  Renzol, unldslich in Ligroin. Die 
wassrige LGsung fluorescirt schiin griin, ahnlich der des Fluoresceihs. 
D e r  Kiirper verliert sein Krystallwasser zwischen 115 und 1200, und 
schmilzt bei 19!)”. 

Aiisbeute ca. 40 pCt. 

hnalyse: Ber. fur C13H1005 + 2HaO. 
Procente: H?O 12.7G. 

Gef. 2 )) 12.61. 

ProLente: C G3.42, H 4.07. 
Gef. )) )) 63.09, ) 4.57. 

Ber. fur C13H100a. 

1) Diese Berichte 87, 2739. 
Reiiehte d. D. chcrn. Gesellsrhaft. Jahrp. SXX. 169 
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Das Molekulargewicht wurde (nach Rao u 1 t) zu 238 gefundee, 

Die Condenstition von Resorcylslure mit Brenzcntechili, die den- 
wlthrend die Theorie 242 erfordert. 

d b e n  Kiirper liefeni s d t r ,  ist nicht grgliickt. 

IV. T e t ra o x y - p h e n y 1 n ii p 11 t y 1 ke t o n , 
OH 

OH 
. OH’ 

co OH 
\ 

Man erhitzt 1 ‘l’heil p-Oxynaphtoc?eiiure (Schmp. 116”). 3 Theile 
Yyrognllol uiid 3 Theile Chlorzink auf 1430, bis die geschruolzene 
Masee feet wird. Wiihrend der Renctioii bemerkt mail eine raicliliche 
Kohlenstinre-Entwickelnng uiid den charnktoristischen Grruch drs  
p-Kaphtols. Man wfischt zunlichst mit kaltem , daun wiederholt mit 
heissem Wasser, urn dae gebildete Naphtol grBssteutheils zu entfernen, 
nnd schafft echliesslich uiivrrtinderte OxynaphtoZaiiure, mit COIIC. Na- 
triam-AcetatlGsung fort. I h s  Ketoa wird aus verdlinntem Alkobol 
oder Aceton unter Zusatz von Thierkohle umkrystallirirt. Es bildet 
so kleine grlbe Krystnlle vom Schmp. 287--889”, die nnlijelich sind 
i i i  Ligroin, Herirol und Aether, Irictit 16sIich in Aceton, weniger ia 
Alkohol. Es last sich in Eirssig, scheidet sich jedoch nach kurzer 
Zeit in feinsn Nirdelu wieder ub. Die Annahmr, es hiitte sicb hierbri 
Oxyxanthoii oder sein Acetylderivat gebildet, besttiti@ sich iiicht. 

Annlyse: Ber. fGr ClrHrnOs. 
Prnccntc: C W.!P2, H 4.06. 

Gef. )) G!W5, .) 3.98. 

V. g-Oxynrrphto&si iure  und Reaorciu. 

Wird im yorigen Heispiel l’yrogiillol durch Resorcin ersetzt, uiid 
sonst ebenao verfahren, so erhiilt mtiri einen Kiirper, der sehr wenig 
lbslich ist in heissem W:Lsser, Aether, Aceton, Benrol mid Tigroin, 
b w e r  in heissein Alkohol uud Eisassig, sehr leicht in heiewm Phenol, 
wenig in knltrm. h u s  Phenol krystirlli8irt und von diest.cn durch 
mehrmnligee Waschen mit verdiinntern Alkohol getrrnnf schniilzt der 
Kiirper oberlialb XO”. bie A i i a l p  stiatmt nictit auf dus Keton, 
soiidern aiif ein Gemiscli draselbeii mit dem dnrch Wasserabspaltung 
daraus gebildetrn OX~XibiithOiI : 



Analyse: Ber. fur GI? Hi204 (Triouy-phenylnaphtylketon). 
Procentc: C 7%.SG, €1 4.20. 

Procente: C 77.86, €1 3.56. 
lkr.  fiir C17H1003 (Osyxanthon). 

Gef. ,) 3) I. 75.65, )) I. 3.94. 
) )  >> a 11. 75.77,  )) TI. 3.95. 

Ein Versuch , @ -  Oxynapbto6siiure rnit Brenzcatechin zii condeu- 
siren, verlief resultatlos , wie die meisten Condmsationeu mit diesem 
Phenol. 

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

Bei Ansfiihrung dieser Arbeit (1 594) war  tins das Hiichster D. R. P. 
72446 noch unbekaniit, welches gleichfalls die Ketone I und I11 be- 
schreibt. Der  dort  fiir das Keton 1 angegebene Schmp. 145" ist dar  
Punkt, bei welcheni der IiBrper (s. o.) sein Krystallwasser verliert; e r  
wird jedoch wieder fcst uncl schmilzt d a m  bei 192- 1930. Fur das 
Iceton I11 giebt das Patent deli Sc!inip. 3 0 L 0  an,  wir fanden ihn 
bei 199". 

M t i1h:~usr i i  ijR Chrmirschule. 

484. E. Noel t ing und F. Wegel in:  Ueber einige 
Triazin-Derivate des ChrysoYdins und des o - Amidoazotoluols. 
(Eingeg. am 3. No\-embcr.; mitgetlictlt in der Sitzung von Hrn. 0. P i l o t y . )  

Wir G o l d s c h r n i d t  und l tos r l l i )  gefundm haben, reagirt Henz- 
aldehyd rnit o - Amidoazovt~rbi~idungrll in der Wrisr , dass ausser der 
Condensation noch pine Crnlngrriinq tintritt, sotliiss KSrper von der  
Formel 

€1 11 
s.<' . C L € 1 ,  

N .  N. ( l t , r i ,  

N . C . C:(;Hg 
c, 1 1 4  I oiirl. c*, tr, , I 

N . N . CsH5 
en tstelirn. 

Es rrschieii niiri voii Iritrressr , dirse Reaction nnf zweifach 
amidirtr Azokijrper nrizuwendrn, d:t die daiiii rricht reagirende arnido- 
gruppe weiter diazotirbw b1eil)e.n musst r  , u ~ i d  die Kiirper zur Dar-  
stellung ron Azofarbstoffm Verwendung fiiideri konnten. 

Die Vrrsuche wtirclen in Crrrneinscheft rnit Dr. W. H e r z b  e r g  
begonneii und mit F. Wrgrl  i n  zu Ende gefiihrt. Siinimtliche Ana- 
l y n  sirid VOII drni I,&tererl aiisgefiihrt wordrn. 
_ .  

1) DiePe Bcrichte 23, 187. 




