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2.7658 g CuC19.2HpO; Abnahme: 0.5858 g. 

1.1081 g gelost in 100 ccm Aceton. 
CuCla.ZHa0. Ber. Ha0 21.18. Gef. HIO 21.27. 

t = 1so. 
v 12.09 21.18 . 48.36 96.72 193.44 386.88. 
P 11.4 12.65 13.36 14.27 15.49 17.06. 

Durch verschiedene Messungen konnte wenigstens qualitativ fest- 
gestellt werden, dass man es mit einem Dissociationsvorgang zu thun 
hat. Es geht das  daraus hervor, dass unter sonst gleichen Bedingun- 
gen die Leitfiihigkeit um so rascher zunimmt, j e  hiiher die Teinperatnr 
und j e  verdiinnter die Liisung ist. Vielleicht kanu in  manchen Fiillen 
die Cu Clr-Acetonliisnng als Chlorirungsmittel zweckmlissig verwendet 
werden, wobei die Beobachtung der Schnelligkeit in der  Zunahme der  
Leitfahigkeit belfen kann, die giinstigsten Einwirkungsbedingungen z a  
ermitteln. 

180. C. Liebermann und S. Lindenbaum: 
Ueber die Condensation des Oxyhydrochinons mit Aldehyden. 

(Eingegangen am 14. Mdarz 1904.) 

Nachdem der Eine von uns ’) die Fluorescehe,  Eosine, das Ma- 
lachitgriin und das  Rosamin durch Einfiigung zweier orthostgndiger 
Hydroxyle in  oxydische Beizen farbende Farbstoffe urngewandelt hat, 
schien es  uns erwiioscht, zum Abschluss dieser ganzen Arbeitsserie 
noch ein Beispiel aus der Xanthengruppe zu gewinnen. Wir glaubten, 
zn diesem Ziel in einfachster Weise gelangen zu kiinnen, wenn wir  
versnchten, zunachst 1 Mol. Benzaldehyd mit 2 Mol. eines der drei  
Trioxybenzole zum Hexaoxytriphenylmetban zu condensiren, dann durch 
Wasserabspaltung den Xanthenring schliissen: 

Cs Hz (0% 

CsHa (OH12 
C6Ha(0H)a - H2O = C6H5. CH<>O c6 Hs *CH<c6 Hs (OH)3 

und schliesslich durch Oxydation zum Farbstoff iibergingen. Aller- 
dings war uns aus der Literatur nicht unbekannt, dass hinsichtlich 
der eraten Phase B a e y e r 2 )  und Michae ls )  allgemein, und specie11 

I) Dime Berichte 34, 2229 [1901]; 35, 2301 [1902;; 86, 2918 [19031. 
I )  Diem Berichte 5, 25, 280, 1094 [187?]. 
3) Michael  und R p d e r ,  Americ. Journ. 5, 338; diem Berichte 17, 

Ref. 20 [1884]; diese Berichte 19, 1888 [1886] u. A. 
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fur Resorcin 
aldehyd nur 
acheint aber 

und Pyrogallol, angeben, dass sich stets 1 Mol. Benz- 
mit 1 Mol. der Phenole condensirt. Diese Regel er- 

heute nicht mehr als gesichert; K. H o f m a n n ' )  meint 
sogar, dass )) b e k  a n n t l i c h  Benzaldehyd bei Gegenwart von wasser- 
entziehenden Mitteln auf Phenole und aromatische Amine unter Bil- 
dung von Derivaten des Triphenylmethans(( einwirke, was ubrigene 
in dieser Ausdehnung ebensowenig richtig ist. Soviel steht wohl Pest, 
dass unter verschiedenen Reactionsbedingungen verschiedene, oft sogar 
gleichzeitig mehrere Producte entstehen, wie dies K. H o f m a n n ' s  
eigene Versuche mit Benzaldehyd und Pyrogallol zeigen , obwohl wir 
die dort von ihm gegebenen Formeln keineswegs fiir einwandsfrei 
halten. Bei diesen Verbindungen liegt die Schwierigkeit der richtigen 
Formulirung, abgesehen von der oftmals amorphen Beschaffenheit 
der  Verbindungen, u. a. auch darin, dass sehr verschiedene Formeln 
nahezu dieselbe procentuale Zusammensetznng besitzen, zumal bei 
diesen polyhydrischen Verbindungen noch auf die MBglichkeit des Aus- 
tritts von mehr oder weniger weiteren Wassermolekulen Riicksicht 
e u  nehmen ist. Dies Kapitel ist nicht nur fur deu Benzaldehyd, 
sondern auch fiir andere Aldehyde, zumal den Formaldehyd, einer 
neuen Durcharbeitung sehr bediirftig. Einige der bereite friiher be- 
schriebenen Verbindungen haben wir daher auch nachgearbeitet und 
werden das Nothwendige dariiber im experimentellen Theil dieser 
Arbeit angeben. 

Bei der Methode, deren wir uns im Folgenden allgemein be- 
dienten - Condensation der Aldehyde mit Phenolen in wassrig-alko- 
holischer Liisung im Wasserbade bei Gegenwart stark verdiinnter 
Schwefelsaure - hsben wir fiir die Reaction des Benzaldehyds gegen 
Resorcin und Pyrogallol im allgemeirien die Angaben von B a e y e r  
und von M i c h a e l ,  aach beziiglich des Verhaltaisses von 1 Mol. Benz- 
aldehyd zu 1 Mol. des Phenols, bestatigt gefunden. In diesen Fallen 
wie auch beim Phloroglucin, erhalt man farblose Verbindungen, welche 
sich keineswegs wie Leukoverbindungen von Farbstoffen verhalten und 
sich nicht oder nicht in  einer der gewohnlichen Weisen in Xanthen- 
verbindungen verwandeln und zu Farbstoffen oxydiren lassen. Ganz 
verschieden verhalt sich unter denselben Bedingungen das in seinem 
Verhalten zu Aldehyden bisher noch nicht untersuchte O x y h y d r o -  
c h i n  on. Die wassrig-ulkoholische Losung farbt Rich in  diesem Falle 
alsbald schon dunkelgoldbraun , und man erhalt einen schonen, 
krystallisirenden Farbstoff, bei dessen Bildung die drei oben in Aua- 
sicht genommenen Reactionen ohne weiteres gleichzeitig von selbst 
erfolgt sind, und der die Verbindung der  gesuchten Constitution dar- 

Diese Berichte 26, 1139 [1893]. 
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stellt. Wir konnten dann an dem so entstandenen Farbstoff leicht 
such die erwarteten farberischen Eigenschaften constatiren. 

E x p  e r i m  e n  t e l l e s .  

B e n z a l d e h y d  u n d  O x y h y d r o c h i n o n .  
S g Benzaldehyd (1 Mol.) und 20 g Oxybydrochinon ( 2  Mol.) wer- 

den in 200 ccm Alkohol gelost, rnit 32 g concentrirter Scbwefelsaure 
in  160 ccm Wasser versetzt und die Mischung 5-G Stunden im sieden- 
den Wasserbade erhitzt, wobei sich die Losung schiin dunkelrothbraun 
farbt. Beim Abkiihlen scheidet sich eiu Theil des Reactionsproductes 
in  Form voluminoser, gelber Nadelchen, eirres Solfats des Farbstoffes, 
aus. Um die Gesarnmtmenge des FarbstoffJ zu gewinnen, macht man, 
ohne die Abscheiduug abzufiltriren, das gesammte Reactionsgernisch 
schwach alkalisch, bis eben die fuchsinrothe Farbe der alkalischen 
Liisung des Farbstoffs eintritt, siiuert mit einigen Tropfen Schwefel- 
saure schwach an  und erhitzt, nachdem mau durch Verduunen rnit 
etwas Wasser die ausgeschiedenen Salze in Losung gebracht hat, 
einige Zeit auf dern Wasserbade. Hierdurch erhalt man den als feinen 
orangerothen Niederschlag ausgescbiedenen Farbstoff in gut filtrir- 
barer Form und kann ihn mit heissem Wasser vollstiindig von Schwefel- 
&inre befreien. Die Ausbeute betrug our 35 pCt. der tlieoretischen 
und kounte auch durch Anwendung anderer molekularer Verhaltnisse 
nicht verbessert werden. 

Will man den Farbstoff, der in allen Losungsmitteln sehr schwer 
ltislich ist uud sich nur schwer umkrystallisiren liisst, in analysen- 
reiner Form gswinnen, so geht man entweder uber das schwefelsaure 
Snlz (s. u.) oder wendet von vornherein bei der Darstellung tiltrirte 
Liisungen an. Man erhitzt dano einige Stunden langer, wobei sich 
eio Theil des Farbstoffs krystallisirt ausscheidet, und wascht rnit 
Wasser, Alkohol und Aetber aus. 

0.1777 g Sbst.: 0.4638 g COa, 0.0633 g B,O. 
C19HlaOj. Bcr. C 71.25, H 3.75. 

Gef. x 71.20, u 3.93. 
D e r  Farbstoff ist in Benzol, Chloroform etc. unliislich, in sieden- 

dem Alkohol, Essigester und Eisessig ausaerst schwer 16slich. E r  
schmilzt noch nicht bei 300O. Die alkoholische Losung fluorescirt 
stark gelbgriin. In  Alkali lost er sich mit schon karminrother Farbe, 
diese Liisung ist selbst bei langerem Kochen rnit starker Kalilauge 
ganz bestandig; beim Erkalten krystallisirt in letzterem Fal l  das Ka- 
liumsalz des Farbstoffs in dunkelkantharidenglanzenden Nadelchen nus, 
die in Wasser sehr leicht mit Purpurfarbe loslich sind. Sauren fallen 
daraus unveranderten Farbstoff. Mit Alkohol iibergossen und rnit 

Berichte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 75 
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Zinkstaub und Salzsaure versetzt, geht der Farbstoff leicht als Leuko- 
rerbindung in Lijsung. Die gewijhnlichen oxydischen Beizen farbt 
der Parbstoff recht intensiv an, Thonerde rothorange, Eisenoxyd grau- 
violet, die Farbungen sind nicht allzu lichtempfindlich. Da die Acetyl- 
bestirnmung des Farbstoffs (8.  u.) drei Acetyle nachweist, so muss 
ihm unter Mitheriicksichtigung aller obiger Eigenschaften die neben- 

stehende Formel zuertheilt werden. Denn wenn 
auch die Stellung der Hydroxyle der Oxyhydro- 
chinonreste zum Methankohlenstoffatorn an sich 
noch eine andere win konnte, so lasst doch 

* ’\; >O der Xanthenringschluss in Verbindung mit d e r  
/ \  aus dern Beizenfarben folgenden o - Stellnng 
\ /  zweier Hydroxyle keine zweite Moglichkeit der  

Rydroxylstellungen zu. 
HO’ %O 

Hiernach kornrnt der zugehijrigen Leukoverbindung, 

cs H2 (OH12 

/OH 
I \  
\ /  

Cg Hs . CH ‘;O 
CS HZ (OH); 

der Name 9 - P  h e n  y 1-2.3.6.7 - t  e t  r a o x y -  x a n t  h e n  zu; der Farbstoff 
kann als P h e n  y 1 - T r i o  x y  f l  u o r  on bezeichnet werden. 

Zu dem Farbstoff, welchen I(. H o f m a n n  (1. c . )  aus Pyrogallol 
uud Benzaldehyd dargestellt hat, steht unser Farbstoff in  keinerlei 
Beziehung; doch dirf te  die Verhiridung von H o f m a n n ,  soweit die  
Angaben uud die zahlreichen Druckfehler der Abhandlung eine Orien- 
tirung zulasscn, iiberhaupt kaum eine einheitliche Substanz und fur 
eine Formulirung nicht geniigend untersucht sein. 

cs Hz (0. Ck Hj O)z 

cs Hz (0. c2 HS 0) 
P h e n  y 1- t r i a c e  t o x y - f l  u or on,  CS H5. C >o 

“0 
Mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat dargestellt. Orange- 

gelbe Nadeln aus heissem absolutem Alkohol. Schrnp. 230-233@, 
Unlaslich in Alkohol. 

0.1831 g Sbst.: 0.4524 g GO?, 0.0692 g HsO. 
CgjH180~. Ber. C G7.25, H 4.06. 

Gef. 67.40. )) 4.30. 
Beim Losen der  Acetylverbindung in ihrern etwa 50-fachen Ge- 

wicht concentrirter Schwefelsaure spaltet sie sich fast mornentan in 
den Farbstoff und Essigslure. Dies gestattet eine quantitative Acetyl- 
(Riickstands-)bestirnrnung. 

0.2551 g Acetylverbindung gaben 0.1834 g entacetylirtcn Farbstoff. 
C I ~ H ~ ( C ~ H B O ) ~ O ~ : C ~ ~ H ~ ~ O ~ ,  Ber. Farbstoff 71.29. Gef. Farbstoff 71.75. 



S c h w e f e l  s a u r e s P h e n  y 1 - t r i o  x y -  f l  u o ro n , 
C19H12 0 5  . HZ SO4 + Cq Hs On. 

Sehr  eigenthiimlich verhalt sich das Phe~iyltrioxylluoron gegen 
Mineralsauren. Mit concentrirter Schwefelsaure durchfeuchtet, wird der 
rothe Farbstoff in einen gelben Urei des Sulfats verwundelt. Die Lo- 
sung in mehr concentrirter Schwefel~aure ist gelb statt roth, und fluor- 
escirt sehr stark gelbgriin. Mit wenig Wasser bleibt zuerst das Sulfat 
erhalten, das, rnit riel Wasser gekocht, dann wieder den rothen Farb- 
stoff abscheidet. Aehnliche Salze geben Salzsaure und Salpetersaure. 
Mit alkoholischer Salzsaure ubergossen , lost sich der Farbstoff spie- 
lend mit der gelben Farbe des Salzes auf; aus dieser Losung fallt vie1 
Wasser wieder rothen Farbstoff. Diese Salze sind in Essigester sehr 
leicht l6slich. Auch die gelben Ausscheidungen bei der weiter oben an- 
gegebenen Darstellung des Farbstoffs bestehen aus solcheu Sulfaten. 
Von Letzteren existiren moglicherweise mehrere. Eine gut krystalli- 
sirende Verbindung von constanter Zusammensetzung, welche rnit Essig- 
ester zusammen krystallisirt, erhilt man leicht folgendermaassen: 

0.5 g Farbstoff werden in '25 g concentrirter Schwefelsaure kal t  
gelost, mit 30 ccni Essigester versetzt, schnell filtrirt und noch 70 ccm 
Essigester zugefiigt. Beim Stehenlassen in der Kalte scheidet sich 
das Sulfat allrnahlich in kleinen, goldglanzenden Blattchen mit grunem 
Oberfliichenschimmer ab. Das Salz wird mit Essigester gut ausge- 
waschen und im Vacuum iiber Chlorcalcium getrocknet. 

W i r  haben die Verbindung nach allen Richtungen direct und in- 
direct durchannlysirt und sehr gut iibereinstirnmende Resultate erhalten. 
Im Vacuum wird die Verbindung leicht gewichtsconstant. Ihren Essig 
ester verliert sie bei 105". Durch Kochen des Ruckstands rnit Wasser 
kann man sie in reinen nnl6slichen FarbstoR zerlegen und im Filtrat 
die Schwefelsaure bestimmen. 

Das mit Essigester krystallisirte, im Vacuum getrocknete Prliparat 
ergab : 

Farbstoff, 0.1145 g BaSO,. 
0.1835 g Sbat.: 0.367ti g COz, 0.0753 g H20. - 0.2451 g Sbst.: 0.1556 g 

ClsHrsOj.H?SOt + C ~ H B O Z .  
Ber. C 54.52, H 4.40, Farljit. 63.23, HzSOI 19.37. 
Gef. 2 54.6i, 2 4.61, D 152.72, % 19.43. 

0.2507 e; Sbst. wrloreu be1 lW'  0.0433 g. - 0.4036 g gctr. Sbst. gabtln 
O.l j1G g I'arbstoff nnd 1144 g BaSO,. 

Verlust (Essigestcr). Her. 17.39. Gef. 17.51. 
Getr. Suhst. Cis HI? 0,. EI2SOd. Bcr. Parbst. 76.55, HzSOi 13.45. 

Gef. 74.!)5. 2 23.6.5. 9 

75' 
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Bei den miineralsauren Salzen stickstottfreier Farbstoffe scheint 
der Fal l  des Eintritts des Loaungsmittels i n  das Krystallmolekul ubri- 
gens baufiger vorzukommen. So fand der Eine von uns’) beim Eupitton- 
schwarz die Zusammensetzung CIS HI4 0 9 .  HCI . C2 H5. OH ; D a l e  und 
S c h o r l e m n i e r a )  beim Auriii nus alkoholischer Salzsaure 

( C ~ ~ H I ~ O J .  HCl):,. j!CsH;,.OH 
uud nus essigsaurer LBsung (C19H1403. HCL).CaHIO:. Vielleictt h a c z t  
dies in naherer Weise mit den yon A.  17. R a e p e r 3 )  beobacbteten eigen- 
thEmlichen Verbindungsverblltnissen zusammen. 

Die anderen mineralsaureu Salze des Phenyltrioxyfluorons hnbrn 
wir nicht eiugehender untersucht; sie sind siimmtlich gelb und durch 
siedendes Wasser zersetzlich, sodass sich der Farbstoff iiber diese 
Salze, namentlich iiber das obige Sulfat, sehr leicht analysenrein dar- 
stellen lasst. 

Die Bildung des Phen!-ltriox~Auor.ons geht so leicht von statten, 
dass man die Reaction gut zur Erkennung kleiner Mengen Oxyhydro- 
chinons benutzen kann. 0.0005 g OsFhydrochinon wnrden in 10 Tropfen 
Alkohol geliist, 1 Tropferi Benzaldehyd in 10 Tropfen Alkobol und 
5 -6 Tropfen verdiinnte (ca. 50-procentige) Schwefelsaure hiuzugefiigt 
und ‘ / a  Stunde auf dem Wasserbade erwarmt. Zur Erkennung benutzt 
man die Fluorescenz der Liisung in Alkohol und die carminrothe 
Farbung bei Zusatz von Alkali. 0.1 -0.2 m g  Oxyhydrocbinon sind 
so noch leicht indentificirbar. 

F o r m a 1 d e h y d u 11 d 0 x p h y d r o c h i n o n. 
Formaldehpd giebt mit Oxyhydrochinon zunaclist keinen dem 

Phenyltrioxyfluoron analogeu Farbstoff, sondern in glatter Weise ein 
farbloses H e x  a0 xy d i p h e n  y 1 m e t h  a n  ( Met  h J 1 e n  - b i  s - o x  y h y d r  o - 
c b i n o n )  nach der Gleichung: 

und entsprechend den beini Formaldehyd auch sonst mit anderen 
Phenolen voii N. C a r o  4 ) ,  M i j b l a u  und K o c h  5), L. K a h l  6, u. A .  
in erster Phase beobachteten Condensationen. 

Behufs Darstellung der Verbindung setzt man zur eisgekuhlten 
Losung von 4.8 g Oxyhydrochinon c2 Mol.) in einem Gemisch von 
12 g coocent ther  Sehwrefelsaure und 20 ccm Wasser eine Liisung YOU 

2 g 40-procentiger Formaldehydlosung (1 Mol.) in I0 ccm Wasser. I n  

?) Ann. d. Chem. 196, SO [1879]. l )  Diese Berichte 34, 1034 [1901!. 
3) Diese Berichte 35, 1207 [I:!O2]. 
4, Diese Berichte 26, 939 [l892]. 
G, Diese Berichte 31, 143 [IS%]. 

j) Diese Berichte 25, 2SS’i [1894]. 



1177 

wenigen Minuten erstarrt die Lijsung zu einem Krystallbrei, der 
schnell abgesaugt und mit etwas Eiswasser gewaschen wird. Beim 
Umkrystallisiren aus heissern Wasser erhalt man die Verbindung in  
silbergliinzenden Nlidelchen, die bei 227 - 230° schmelzeii , in fast 
quantitativer A usbeute. 

Spielend loelich in Alkohol, Aceton, leicht in warmem Wasser 
und Eisessig, schwer oder unliislich i n  Benzol, Chloroform, Ligroi'n. 
Die Lijsung i n  Alkali ist zuerst griinlich und nimmt dann durch Luft- 
oxgdation alle miiglichen missfarbigen Tijne an. 

0.1909 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.4109 p COz, 0.083!J g Hg0. 
C 1 3 H , 2 0 6 .  Ber. C 59.08, H 4.58. 

Gcf. n 53.71, 2 4.92. 

Fiir die Stellung der Hydroxyle zum hlethylenkoblenstoff bleiben 
hier mehrere Miiglicbkeiten offen, die nicht weiter entschieden wurden. 

Die A c e t y l v e r b i n d u n g  krystallisirt aus absolutem Alkohol in  
farblosen, glasgllinzende~i Prismen. Schmp. 152 -155O. 

0.1946 g Sbst.: 0.4142 g COI, 0.0862 g HzO. 
C ~ ~ W F O , ~ ( C ~ H ~ O ) F .  Ber. C 5S.12, tI 4.69. 

Gef. * 58.06, * 4.96. 

Es ist uns bisher nicht gelungen, das Methylenbisoxyhydrochinon 
in einen brauchbaren Parbstoff iiberzufiihren. 

A c e t a 1 d e h y d 11 n d 0 x y d h y d r o c h i n  on. 
Sehr interessant ist es daher, dass der Acetaldehgd (I'araldehyd) 

unter wenig abweichenden Umstanden sich dem Oxyhydrorhinon 
pegeniiber ganz nbweichend rom Formaldehyd und ganz aibnlich dem 
Benzaldehyd verhalt. 

M e t h y 1-t r i  o x y-f I uo r o n ,  HO~''/' /'.' OH 
O=,,-.,,,OH 

O 
Man gewinnt den Farbstoff, indem man Oxyhydrochinon (1 Mol.) 

und I'araldehyd (ca. 1*/4 Mol.) in ihrem 3-4 fachen Gewicht 90-proc. 
rllkohol mit ca. 2 pCt. concentrirter Schwefelsaure rersetzt und etwa 
1 Stunde auf dem Wasserbade gelinde digerirt. Dann kocht man den 
Alkohol uud noch iibrigen Aldebyd, zuletzt unter Zusntz von wenig 
Wasser fort, wobei sich die Losung tiefgoldbraun farbt, erwarmt noch 
einige Augenblicke auf dem Drahtnetz etwas hiiher, und fallt den ge- 
bildeten Farbstoff durch vorsichtigen Wasserzusatz in Form eines 
feinvertheilten rothen Pul re rs  aus. Die g a m e  Reaction ksst sich auch 
in wassriger statt in alkoholischer Losung durehfiihren. Der  FarbstoR 
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ist in Wasser sehr schwer, in Alkohol msssig liislich. Die alkoholische 
Liisung wie die Losung in concentrirter Schwefelsaure sind gelb und 
fluoresciren gelbgriin. Die alkalische Losung ist schon fuchsinroth 
und gleicht im Farberiton nnd spectroskopisch sehr der des Phenj l -  
trioxy flnorons. 

Methyltrioxyfluoron farbt die gewohnlichen oxydischen Beizen 
ungemein lebhaft, Thonerde leuchtend orangegelb, die Eisenbeize braun- 
violet. Bemerkeuswerth ist, dass hier der Farbenton - a19 Wirkung 
der Methyl- im Gegensatz ziir Phenyl-Gruppe - vie1 mehr nach Gelb 
hingeriickt ist,  irn Vergleich zu dem weit rotheren Farbenton des 
analogen Benzaldehydfarbstoffs. 

Sehr beachtenswerth ist der den Ringscblnss mitbestimmende Ein- 
fluss der Methyl- wie friiher der Phenyl-Gruppe; es hat fast den An- 
schein, als fiihrten diese Nebengruppen des Methankohlenstoffs zu einer 
grosseren Annaherung der beiden, am Ringschluss betheiligten Hydro- 
xyle. 

Unter abgeanderten Bedingungen, z. R. wenn man die alkoholische 
Losung ron Oxyhydrochinon ond Paraldehyd, mit einigen Tropfen 
rauchender Salzsaure cersetzt, 24 Stunden stehen llsst, erhalt man mit 
Wasser einen ganz anderen , kauariengelben Niederschlag, welcher 
noch keine fluorescirende Lijsungea und nur eine ganz schaach roth- 
liche Alkalireaction giebt. Wir  werden auf diese Verbindungpn daher 
spater noch einmal zuruckkomrnen und dann auch die Analysen mit- 
theilen. 

Hieriiber sollen weitere Versuche Aufvchluss geben. 

A n l a n g .  

B e n z a l d e h y d  u n d  P y r o g a l l o l .  
Benzaldehyd condensirt sich mit Pyrogallol unter sonst iihnlicheit 

Bedingungen ganz anders als mit Oxyhydrochinon. Die Reaction, fiir 
welche zweckmassig die Mischungsverhiiltnisse 8 g Benzaldehyd (1 Mol.), 
10 g Pyrogallol (1 Mol) ,  60 ccm Alkohol, 40 ccm Wasser, 20 g conc. 
Schwefelsaure angewendet werden , vollzieht sich bei 4-5-stundigem 
Erhitzen auf dem Wasserbade fast ohne Farbung der Losung, und 
man erhalt das Condensationsproduct als krystallinische, fast farblose 
Ausscheidung in etwa 90 pCt. der theoretischen Ausbeute Ein beson- 
derer Versuch zeigte, dass die Ausbeute sofort nuf nahezu die Halfte 
heruntergeht, wenn man statt des obigen Verhaltnisses gleicber Mole- 
kiile auf 1 Mol. Benzaldehyd 2 Mol. P y r o ~ a l l o l  anwendet, und dass 
sich dann noch ein Ma1 dieselbe Menge Condensationsproduct abscheidet, 
eobald man zutn Filtrat von neuem 1 MoLGew. Benzaldehyd zusetzt. 

Den analogen Versuch mit Renzaldehyd und Resorcin, sowie mit 
Benzaldehyd und Phloroglucin hat  unser Mitarbeiter, Hr. Dr. A. G I a w e  , 
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mit dem gleichen Erfolge angestellt, sodass hiernach feststeht, daas 
unter unseren Versuchsbedingungen die Reactionen bei den genannten 
fhenolen gegen Bittermandelol immer in dem Verhaltniss von 1 : 1 Mol. 
erfolgeu. Dies zu wissen, ist werthvoll, weil hier hiiufig Verbindungen 
sehr verschiedener Formeln nahezu die gleiche procentische Zusammen- 
setzung haben. 

Unsere Verbindung hat demnach die gleiche Rohzusammensetzung 
C13H1003, welche auch M i c h a e l  tind R y d e r  (1. c )  angeben: 

0.1780 g Sbst.: 0.4717 I: COP, 0.0798 g HzO. - 0.1840 g Sbst.: 0.4898 g 
Cog, 0.0818 g HpO. 

C13H1003. Ber. C 73.89, H 4.67. 
Gef. )) 72.29, 73.61, D 5.02, 4.08. 

und ist offenbar mit deren Substanz identisch. Sie ist fast unloslich 
in allen Losungsmitteln und schmilzt oherhalb 3001. Sie lost sich in 
verdiinntem Alkali ohne Fiirbung. 

Die A c e t y  1 v e r  b i n  d u u g  hat die Rohformel CIS H, 03 (C2 H3 0 ) 3 ,  

krystallisirt aus heissem Eisessig in farblosen Nadelchen, die iiber 300° 
schmelzen, und ist in Alkalien unlijslich. 

0.1866 g Sbst.: 0.4585 g GO%, 0.0853 g HaO. 
Cj!)HlbO,,. Ber. C ti7.06, H 4.74. 

Gef. * (47.05, )) 5.12. 

Die Molekulargr6sse der Verbindung aus Benzaldehyd und Pyro- 
gallol ist wahrscheinlich zu verdoppeln. Aber erst nachdem dies 
sicher festgestellt seiii wird, wird man sich mit der Frage nach der 
Constitution der Verbindung, die auch dann noch recht verschieden 
gedacht werden kann, beschaftigen konnen. Die bisherigen Annahmen 
iiber die Constitution sind noch keineswegs begriindet. 

B e n z a l d e h y d  u n d  P h l o r o g l u c i n .  
Wie Hr. G l a w  e feststellte, bildet sich das  Condeusationsproduct 

leicht und quantitativ schon in der Kalte, wenn 20-procentige Schwefel- 
saure zu einer alkoholischen Losung gleicher Molekiile Benzsldehyd 
nnd Phloroglucin zugefiigt wird. Der  farblose Niederschlag ist aber  
amorph uud wird beim Trocknen selbst im Vacuum gelb bis braunlich. 
Da er zudem in den gebrauchlichen Lijsuagsmitteln sehr schwer loslich 
bis unloslich ist, so liess er sich nicht in  eine analysensichere Form 
bringen. Auch eine zur Analyse geeignete Acetylverbindung konnte 
nicht erhalten werden. Mit dem Phenyltrioxyfluoron hat also auch 
dies Product keine Aehnlichkeit. Es ist auch keine Xanthenverbin- 
dung, da  seine Losungen nicht fluoresciren; auch lasst es sich weder 
in eine fluorescirende Verbindung noch in einen Farbstoff iiberfiihren. 
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Durch seine molekularen Rildungsverhaltnisse steht es der Benzal- 
dehydpyrogallolverbindung am niichsten, aber es hat wohl noch weitere 
Wasserverluste erlitten, da es in kaltem Alkali nioht mehr leicht 16s- 
lich ist. 

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu B e r l i n .  

181. St. v. K o s t a n e c k i  und M. L. S t o p p a n i :  Synthese 
des 3-Oxy-flavonols. 

(Eingegangen am 1.5. Mlrz 1904.1 

Als Ausgangsmaterial fiir die Synthese des 3-Oxyflavonols diente 
das YOU E m i l e w i c z  und K o s t a n e c k i ' )  durch Paarung des Paeonols 
mit Benzaldebyd dargestellte 2'-Oxy-4'-methoxy-chalkon: 

CH3 O\,\,Oll 

',"CO. CH3 + 0 C H .  Cs Hs 
CKi0,/,/0H 

- - I + H20. 
"'CO . C H  : C H  . Cs H5 

Es liess sich aiif folgeude Weise i n  das 3-Methoxyflavanon urn- 
wandeln : 

Eine mit 1.50 ccm 10-procentiger Schwefelsaure veraetzte Losung 
ron  5 g 2'-0xy-4'-methoxy-chalkon in 250 ccm Alkohol wird 24 Stun- 
den auf den1 Wasserbade am Riickflusskiihler erhitzt. Die nach dem 
Erkalten der Flussigkeit ausgeschiedene Erystallmasse besteht aus 
3-Methoxyflavanon und unveriindertem Chalkon. Die Trennung beider 
Ilorper kann durch Umkrystallisiren aus Alkohol und Waschen der 
Iirystalle mit Aether, in welchem Losungsmittel das Chalkon sehr 
leicht loslich ist, bewerkstelligt werden. In reinem Zustande kry- 
stallisirt das 3 - M  e t b ox y - f l  a v a n o n ,  

aus Alkohol in fitrblosen Kadeln, welche bei 91° scbmelzen und ron 
eoncentrirter Schwefelsaure rnit griialich- gelber , von alkoholischer 
Natronlauge mit orangegelber Farbe aufgenommen werden. 

C I G H I , ~ ~ .  Ber. C 72.59, 11 5.51. 
Gef. B 75.36, 5.56. 

'1 Diese Berichte 32, 311 [1899]. 


