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612. E. Heintschel: Zur Condensation des Oxy-hydrochinons
mit Aldehyden.
(Eingegangen am 31. Juli 1905.)

C. Liebermann und S. Lindenbaum!) haben gezeigt, dass
man durch Condensation von 2 Mol. Oxyhydrochinon mit I Mol. eines
Aldehyds zu beizenzirhenden Farbstoffen der Fluorongruppe gelangt,
die durch ihre Neigung, Sulfate zu bilden, ausgezeichnet sind. Bei
Anwendung von Salicylaldehyd beobachteten sie weiter ein interessan-
tes Nebenproduct, welches durch Zusammentreten von je 1 Mol. beider
‘Componenten zu einem Dioxyxanthen zu Stande kommt. Auf Veran-
lassung von Hrn. Geheimrath Licbermann habe ich diese Unter-
suchung fortgefiihrt.

Nachdem ich an einigen Substitutionsproducten des Benzaldehyds
den gleichen Verlauf der Reaction festgestellt hatte, schien es wiin-
schenswerth, das Verhalten des Oxyhydrochinons gegen einen Kérper,
der zwei Mal die Aldehydgruppe enthilt, zu priifen. Es ergab sich,
dass der als Beispiel gewiihite Terephtalaldebyd mit beiden Aldehyd-
gruppen an der Reaction theilnimmt, sodass 1 Mol. desselben aunf
4 Mol. Oxyhydrochinon einwirkt. In Folge des vergrésserten Molekiils
unteracheidet sich der erhaltene Farbstoff durch die complicirte Zu-
sammensetzung seines Sulfats und seine enorme Schwerl$slichkeit
charakteristisch von den ibrigen Fluoronen, nicht aber in der Nuance
seiner Firbungen. Weiter wurden substituirte Salicylaldehyde unter-
sucht, namentlich im Hinblick anf die oben erwihnte Nebenreaction.
Diese konnte nicht beim 3-Nitrosalicylaldebhyd, wokl aber beim Brom-
und Dibrom-8alicylaldehyd nachgewiesen werden. Es ergab sich
ferner die unerwartete Thatsache, dass bei der Condensation der Brom-
salicylaldehyde mit Oxyhydrochinon leicht ein Theil des Broms ent-
fernt wird. Aus diesem Grunde wurde das Verhalten der Brom-
salicylaldehyde selbst in gleicher Richtung gepriift. Fir die folgen-
den Verbindungen wird in Betreff der Constitution, der Stellungsbe-
zeiclinung und der Methode der Analyse auf die Abhandlungen von
Liebermann und Lindenbaum verwiesen.
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9-Phenyl- OH~ -~ -~ -OH
3’-nitr0-2.3.7-tl‘i0xy-fluor()n, o »;\/\O/'~\/\ ol

3 - -ditrobenzaldehyd (1 Mol.) und 5 g Oxyhydrochinon (2 Mol.)
werd:  upter gelindem Erwiirmen in einem Gemisch von 30 cem Al-
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kohol, 30 cem Wasser und 5 g concentrirter Schwefelsiure geldst.
Aus der filtrirten Lésung beginnt bei ruhigem Stehen nach einigen
Tagen die Ausscheidung des Sulfate. die aber erst nach einigen Wo-
chen beendet ist. Ausbeute hier, wie bei den folgenden Ansiitzen, bis
zu 3y vom Gewicht der Ausgangsmaterialien.

Das Sulfat bildet braune, metallglinzende Nidelchen.

0.2095 g vacuumtrockner Sbst. verloren bei 1100 0.0078 g Hy0. — 0.2258 g
vacunmtrockner Sbst.: 0.1086 ¢ HaS0,, 0.1698 g CioH, NO,.
C]{rH_]OTN.lI‘JS().L + H;O Ber. ”20 3.74, HaSO; 2037, C]QIIHO'[N 75.89

Gef. » 3.29, » 20,23, » 75.19.

Der freie Farbstoff wurde durch Lésen des Sulfats in heissem
Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen Schwefelsiure und Fillen mit
siedendem Wasser in kleinen, metallglinzenden, rothbraunen Prismen
erhalten. Unléslich in Benzol, Ligroin, schwer in Eisessig, Alkohol,
Aceton mit gelbgriiner Fluorescenz. In Alkalien mit blaurother Farbe
léslich.  Schmelzpunkt, wie der der folgenden Fluorone, iber 300°

0.1548 g bei 110° getrockneter Sbst.: 0.3527 g CO., 0.0503 g H,0. —
0.1770 ¢ Shst.: 6.4 cem N (210, 759 mm).

CigH;; O7 N, Ber. C 62,46, H 3.29, N 3.84.
Gef, » 62,14, » 3.61, » 4.09.

Dic Acetylverbindung krystallisirt aus Alkohol in orangegelben
Nadelu vom Schmp. 1849

0.1905 g Sbst.: 4.4 cem N (179, 762 mm).

CosHi7 010N, Ber. N 2.74. Gef. N 2.69.

9-Phenyl-3"-brom- 2.3.7-trioxy-fluoron, C;eH,;0,Br.
Angewandt: 8 g m-Brombenzaldehyd, 12 g Oxyhydrochinon,
&0 cem Alkohol, 80 cem Wasser, 15 g concentrirte Schwefelsiure.
Sulfat: Braune, schwach metallglinzende Nidelchen.
0.2696 g vacuumtrockner Sbst. verloren bei 1109 0.0238 g H;0. — 0.2458 g
bei 110° getrockneter Sbst.: 0.1136 g BaS8O0;, 0.1902 g Cy9H;y OsBr.
CioH,; 0sBr.Hg SO, + 831[30. Ber. HoO 8.80. Gef. H,0 8.83.
CmHnOg,BI‘.]l‘zSO;. Ber. HgSO.] 19.72, C]9H|105B1‘ 80‘28
Gef. »  19.54, » 71.38.
Der freie Farbstoff bildet ziegelrothe, cantbaridenglinzende Pris-
men. Er gleicht in seinem iibrigen Verhalten dem vorher beschriebenen.
0.1838 g Sbst.: 0.3857 g COq, 0.0492 g Hy0. — 0.1932 g Sbst.: 0.0893 g
AgBr.
CmHnOsBl‘. Ber. C 56.39, H '.?.76, Bl‘ 2005
Gef. » 56.62, » 2,94, » 19.83.
Die Acetylverbindung des Bromtrioxyfluorons krystallisirt aus Benzol-
Ligroin in briunlichen Nadeln, die bei 2420 schmelzen.
0.1806 g Shst.: 0.0684 g AgBr.
CgsHi70s Br. Ber. Br 15.24. Gef. Br 15.03.
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p-Phenylen- :
bis-2.3.7-trioxy-fluoron, -
Angewandt: 2.4 g Terephtal- )
aldehyd, 8.8 g Oxyhydrochinon,
24 ccm Wagser, 48 eem  Alkohol,

5 g concentrirte Schwefelsiure. 0/\\/\0/"»\/"\0[.1

i

Das in dunkelbraunen, mikroskopischen Nidelchen auskrystalli-
sirende Sulfat zeigt eine von den {brigen abweichende Zusammen-
setzung.

0.1983 g vacuumtrockner Sbst. verloren bei 110°0.0149 g H30. —0.1784 ¢
bei 1100 getrockneter Sbst.: 0.0458 g BaS0y, 0.1566 g CaaHisOs0.

3CagHwOm.2H2$O4+9HQO. Ber. HQO 7.92. Gef Hzo 7.1

3032H19 010.21‘[2804. Ber. sto.; 10.49, CagH]sOxo 89.59
Gef. » 10.82, » 87.78.

Der geringe Ueberschuss an Schwefelsiure wird durch als Baryum-
salz niedergerissenen, schwer auswaschbaren Farbstoff bedingt.

Die Darstellung des Fluorons aus dem Sulfat ist wegen der
grossen Schwerldslichkeit desselben nach der gewdhnlichen Methode
sehr unbequem. Bei irgend erheblichen Mengen zerlegt man das
Sulfat zweckmissig durch mehrfaches Auskochen mit Wasser und Al-
kohol. In jedem Fall erhdlt man dunkelbraune, undeutliche, mikro-
skopische Nidelchen. Nur in siedendem Nitrobenzol etwas laslich.

0.1735 g Sbst.: 0.4328 g CO,, 0.0518 g H0.

CigH;s010. Ber. C 68.33, I 3.20.
Gef. » 68.03, » 3.36.

Der Farbstoff ldst sich auch bei lingerem Kochen wmit einem
grossen Ueberschuss von Essigsdureanhydrid nur wenig aof. Die in
kaltem, verdiinntem Alkali unlésliche Acetylverbindung bildet eip
braunes, krystallinisches Pulver, das bei 300° noch nicht schmilzt.
Zur Analyse aus Nitrobenzol umkrystallisirt und mit Alkohol ge-
waschen.

0.1853 g Sbst.: 0.4228 g COg, 0.0619 g Hy0.

CysHigO046. Ber. C 62,41, H 3.55.
Gef. » 62,23, » 3.71.

9-Phenyl-5'-nitro-2.3.7.2'-tetraoxy-fluoron, C;yH;; OsN.

Angewandt: 6 g 5-Nitrosalicylaldehyd, 10 g O=xyhydrochinon,
60 ccm Alkohol, 60 ccm Wasser, 10 g concentrirte Schwefelsiure.

Sulfat: Braune, auch unter dem Mikroskop einheitliche Nidelchen.
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0.2439 g vacuumtrockner Sbst. verloren bei 1100 0.0176 g HyO0. — 0.2263 g
hei 1100 getrockneter Sbst.: 0.1022 g BaSOy, 0.1753 g CioH;1 OsN.

CioHi1 0sN.H3S04 + 2Hy0. RBer. HsO 6.99. Gef. H,O 7.21.
CigHy OsN.Hg80,. Ber. HySO; 21.46, CioH11 OsN 79.50.
Gef., »  20.98, » 17.47.

Den freien Farbstoff erhilt man in pracbtvollen, canthariden-
glinzenden Prismen oder Wiirfeln; er ist ebenso wie die folgenden
Farbstoffe leichter loslich als die I'rioxyfluorone.

0.1937 g Sbst.: 0.4244 g CO,, 0.0512 g H:0. — 0.1637 g Sbst.: 5.7 cem
N (220, 758 mm).

CiyH;; OgN. Ber. C 59.84, H 2.89, N 3.67.
Gef. » 59.76, » 2.94, » 3.93.

Dic zugehorige Acetylverbindung krystallisirt aus schwach verdiinn-
tem Eisessig in orangerothen Nadeln, die bei 193° schmelzen,

0.1928 g Sbst.: 4.7 cem N 200, 768 mm).

CyrHiyO12N. Ber. N 2.53. Gef. N 2.88.

5-Brom-salicylaldehyd und Oxy-hydrochinon.

Angewandt: 8 g 5-Bromsalicylaldehyd, 10 g Oxyhydrochinon,
30 cem Wasser, 100 cem Alkohol, 15 g concentrirte Schwefelséure.

Sulfat: Prachtvolle, hellrothe Sidulen mit blauem Oberflichenglanz,
in geringer Menge mit farblosen Blittchen durchsetzt. Die letzteren
cntfernt man nach kurzem Trocknen der Reactionsmasse durch Aus-
ziehen mit Aether. Das aus dem zuriickbleibenden Sulfat erhaltene
Fluoron hat wie die Analyse zeigt bei seiner Bildung zugleich Brom
verloren,

0.1937 g Sbst.: 0.0435 g AgBr. — 0.1812 g Sbst.: 0.0711 g AgBr.

CioHy; OgBr. Ber. Br 19.28. Gef. Br 14.29, 16.72.

Von einer Analyse des Suifats wurde unter diesen Umstinden
ubgesehen.

Aus diesem Farbstofl erhiilt man unter vélliger Entfernung des
Broms ein einheitliches Product durch ca. 3-stiindiges Kochen mit
Zinkstaub, Natriumacetat und Essigsidureanhydrid. Es ist als 9-Phenyl-
23.6.7.2-pentancetoxy-xanthen zu bezeichnen. In den gebriuch-
lichen Ldésungsmitteln ziemlich lésliches, weisses Krystallpulver, das
bei 196° schmilzt.  Derselbe Kdrper entsteht durch reducirende Acety-
lirung aus dem von C. Liebermann und S. Lindenbaum darge-
stellten (1. ¢.) 9-Phenyl-2.3.7 2-tetraoxyfluoron wodurch seine Constitu-
tion gesichert ist.

0.1986 ¢ Shst.: 0.4607 ¢ €0y, 0.07¢4 g HaO. — 0.1761 g Shst.: 04142 ¢
Oy, €.0719 ¢ 11,0,

CogHay Oy, Ber. C 63.50, H 4.38.
Gef. > 63.97, 6376, » 4.27, 4.72.
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Die oben erwihnte #therische Losung des farblosen Nebenpro-
ductes ist durch aufgenommene Mutterlauge gelb gefirbt. Aus der
mit etwas Thierkohle behandelten Losung erhilt man beim Ver-
dunsten schwach brdunlich gefirbte Blittchen, die an der Luft beim
Trocknen nur geringe Bestiindigkeit zeigen. Sie wurden deshalb in
die Acetylverbinduny ibergefihrt. Farblose, federformige Krystalle
vom Schmp. 146° Ziemlich ldslich in Alkohol, Aceton, Eisessig,
Benzol, unléslich in Ligroin. Der Analyse nach liegt das erwartete
7-Brom-2.3-diacetoxy-xanthen vor. Eiue nihere Charakterisirung
wurde durch die sehr geringe Ausbeute (0.2—0.3 g) verhindert.

0.1694 g Sbst.: 0.3355 g COa, 0.0516 g H,0. — 0.1988 g Shst.: 0.0976g

AgBr.
C]7H1305BX‘. Ber. C 54.1], H 3.45, Br 21.22.
Gef. » 54.03, » 3.58, » 90.53.

3.5-Dibrom-salicylaldehyd und Oxy-hydrochinon.

Angewandt: 6.5 g 3.5-Dibromsalicylaldehyd, 7.2 g Oxyhydrochinon,
65 ccm Wasser, 80 ccm Alkohol und 12 g concentrirte Schwefelsiure.

Sulfat: Schoéne, dichroitische, blaurothe Siulen, durchsetzt von
farblosen Blittchen. Trennung wie oben. Das Fluoron hat das eine
Bromatom fast vollig verloren.

0.1993 g Sbst.: 0.1027 g AgBr.

CisB1o0sBra. Ber. Br 32.37.
CisHi1 OgBr. s » 19.25. Gef. Br 21.93.

Zur Sicherheit wurde der als Ausgangscomponente angewandte
3.5-Dibromsalicylaldehyd analysirt.

0.1861 g vacuumtrockoe Sbst.: 0.2491 g AgBr.

C:HsBraO:. Ber. Br 57.14. Gef. Br 56.96.

Aus dem rohen Farbstoff erhilt man durch véllige Euatfernung
des labilen Halogenatoms mit Zinkstaub, Natriumacetat und Essig-
sdureanhydrid wie oben das bei 210° schmmelzende 9-Phenyl-3-brom-
2.3.6.7.2-pentaacetoxy-xanthen.

0.2052 g Sbst.: 0.4163 g COq, 0.0715 g H,0. — 0.1786 g Sbst.: 0.0520 g
AgBr.

Cg9Ho3 Oy Br. Ber. C 55.50, H 3.67, Br 12.76.
Gef. » 55.33, » 3.87, » 12.43.

Das aus der dtherischen Losung wie beim 5-Bromsalicylaldehyd
isolirte und acetylirte Nebenproduct zeigt gleichfalls nicht die er-
wartete Zusammensetzung C;7Hi9OsBra, sondern enthilt ein Brom-
atom weniger. Ausbeute sehr gering.

0.1802 g Sbst.: (.3551 g COq, 0.0643 g H,0. — 0.1869 g Sbst.: 00937 g
AgBr.
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Ci7Hi905Bra. Ber. C 44,74, H 2.63, Br 35.09.
Cy7H,30;5Br. » » 3411, » 3.43, » 21.92.
Gef. » 53.74, » 3.91, » 21.29,

Gegen die Auffassung des Korpers als Bromdiacetoxyxanthen
spricht ausser dem auffallend hohen Schmelzpunkt, 242—243°, der
Umstand, dass die Substanz bei lingerer, reducirender Acetylirung
einen halogenfreien, bei 184° schmelzenden Korper liefert, der mit
dem event. zu erwartenden Diacetoxyxanthen von C. Liebermann und
8. Lindenbaum (Schmp. 1109 nicht identisch ist.

Die Leobachtete, leichte Austauschbarkeit des Halogens in den
Derivaten der Bromsalicvlaldehyde leitete dazu, das Verhalten der
Bromsalicylaldehyde selbst unter gleichen Bedingungen zu priifen.

3 g 5-Bromsalicylaldehyd werden mit 3 Theilen Natriumacetat,
ca. 30 Theilen Essigsiureanhydrid und 4-—5 Theilen allmihlich zu-
gegebenem Zinkstaub unter Rickfluss gekocht. Schon nach kurzer
Zeit lisst sich in einer mit Wasser aufgekochten und filtrirten Probe
durch Silbernitratlésung das Halogen nachweisen. Die vollstindige
Durchfiihrung des Versuchs erfordert aber 10— 12-stiindiges Kochen.
Das bisweilen schwierig zur Krystallisation za bringende Reactions-
product ist halogentrei nnd identisch mit einem schon bekannten, von
Perkin!) und Barbier®) Dleschriebenen Korper vom Schmp. 1019,
der nach moderner Nomenclatur als Acetylsalicylaldehyd-di-
acetat zu bezeichnen wiire,

. _¢cH. 9.COCH;
ke ‘0.COCH; |
- 0.COCH;s
0.2017 g vacuumtrockne Shst.: 0.4329 g COg, 0.0954 g H30.
013 HHOG. BCI‘. C 5865, H :)26.
Gef, » 58.4Y, » 5.26,

Unterwirft man den 3.5-Dibromsalicylaldehyd etwa § Stunden der
gleichen Bebandlung, so resultirtdas 3-Brom-acetylsalicylaldehyd-
diacetat; aus verdinntem Alkohol krystallisirt, bei 134° schmelzende
Prismen.

0.1892 g vacuumtrockne Sbsi.: 0.3131 g COy, 0.0662 g H;0. — 0.2131 g
Shst.: 0.1141 g AgBr.

C.3H|3OGBI‘. Ber. C 45.2?, H 3.77, Br 23.19.
Gef. » 45.13, » 3.89, » 22.81.

In den gebromten Salicylaldehyden ist daher das eine der Brom-
atome auffallend leicht beweglich.

Organ. Laboratoriun, der Technischen Hochschule zu Berlin.
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