
612. E. Heintschel :  Zur Condensation des Oxy-hydrochinons 
mit Aldehyden. 

(Eingegangen am 31. J u l i  1905.) 

C. L i e b e r m a n n  und S. L i n d e u b a u m l )  haben gezeigt, dass 
man durch Condensation  on 2 hlol. Oxyhydrochinon mit 1 Mol. eines 
Aldehyds zu beizenzi~~lienden Farbstoffen der Fluorongruppe gelangt, 
die durch ihre Neigung, Sulfate zu bilden, ausgezeichnet sind. Bei 
Anwendung von Salicylaldehyd beobachteten sie weiter ein interesean- 
tes Nebenproduct, welches durch Zusammentreten von je  1 Mol. beider 
Componenten zu einem Dioxyxanthen zu Stande kommt. Auf Veran- 
lassung ron Hrn. Geheimrath L i c b e r r n e n n  babe ich diese Unter- 
suchung fortgefuhrt. 

Nachdem ich an einigen Substitutionsproducten des Benzaldehyds 
den gleichen Verlauf der Reaction festgestellt hatte, schien es wiin- 
schenswerth, das Verhalten des Oxyhydrochinons gegen einen Rorper, 
der  zwei Ma1 die Aldehydgruppe enthllt, zu priifen. Es ergab sich, 
daes der als Beispiel gewiihlte Terephtalaldehyd mit beiden Aldehj-d- 
gruppen an der Reaction theilnimmt, sodass 1 Mol. desselben auf 
4 Mol. Oxyhydrochinon einwirkt. In  Folge des vergrosserten hlolekiils 
unterscheidet sich der erhaltene Farbstoff durch die complicirte Zu- 
samniensetzung seines Sulfats und seine enorrne Schwerloslichkeit 
charakteristisch yon den ubrigen Fluoronen, nicht aber in der Nuance 
seiner Farbungen. Weiter wurden substituirte Salicylaldehyde unter- 
sucht, namentlich im Hinhlick auf die oben erwlhnte Nebenreaction. 
Diese ltonnte nicht beim j-Nitrosalicylaldehyd, wohl aber beini I3rom- 
und Dibrorn-Snlicylaldehjd nacbgewiesen werden. Es ergab sich 
ferner die unerwartete Thatsache, dass bei der Condensation der Hrom- 
salicylnldehyde niit Oxyhydrochiuou leicht ein Theil des Broms ent- 
fernt wird. Aus diesem Grunde wurde das Verhalten der Brom- 
salicylaldehyde selbst in gleicher Richtung gepriift. Fiir die folgen- 
den Verbindungen wird in Betreff d r r  Constitution, der Stellungsbe- 
zeichnung urid der Methode der Analyse auf die Abhandlnngen VOII 

L i e  b e r r n a n n  und L i n d e n  b a u  m verwiesen. 
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kohol, 30 ccni Wasser  und 5 g cnncentrirter Schwefelsaure geliist. 
Aus der  tiltrirten Liisoog beginnt bei ruhigem Stehen nach einigen 
Tagen  die Ausscheidung des SulfatP. die abrr erst nach einigen Wo- 
clien beendet ist. Ausbeute hier, wie bei den folgenden Ansltzen, bis 
zii 3;1 voni Gewicht  de r  Ausgangsmaterialien. 

D;:j Qulfat bildet braune, inetallgliiiizeude Nldelchen. 
U.?095 g vacuumtrockner Sbst. verloren bei 1 I00 0.0075 g €120. - 0.2258 g 

Iler. 1 1 2 0  3.74, H ~ S O I  20.37, C19Hll O7N 75.89. 
Gef. )) 3.29, n 20.93, >> 75.19. 

Der  frvie E'arbstof wirrde durch Losen des Sulfats in heissem 
Xlkohol unter Ziisatz eirliger Tropfen Schwefelsaure and  Fal len mit 
siedtJndeni \Vasser in kleinen, metallgllozeriden, rothbmunen Prismen 
erha!ten. Unloslich in Renzol, Ligroi'n. schwer in Eisesrig, Alkohol, 
Aceton init gelbgruiier Fluorescenz. In  Alkalien mit blaurother Farbe 
Iiislidi. Schrnelzpiinkt, wie der  d r r  folgenderi Fluororie, iiber 300O. 

0.l.j-tS g bei 110" gctrockncter Sbst.: 0.3527 g CO,, 0.0503 g 1-120. - 
O . l i i ! )  g Shst.: G.4 ccm N (210, 759 mni). 

rncuiiintrocltncr Sbat.: O.1OSG g H-zSOA, 0.169S g C19811 Nor. 
CI!,H I 07N.lIsSOA + HsO. 

C19E1107N. Bur. C (i2.46, B 3.29, N 334. 
Gef. > 62.14, n 3.61, n 4.09. 

Die A ce t y 1 ve  r h i n d II 11 g krystallisirt :ills Alkohol in orangegelben 

0.19U.5 g Sbst.: 4.4 ccrn X (170, 7G2 inm). 
NadJu roni Schmp. 154". 

C 2 s H I ~ O ~ ~ i S .  Rrr. N 2.74. GOT. N 2.69. 

9 -  P h e n y  1-3'- b r o  m. 2.3.7 - t r  i o x y  - f l u  oron,  CIS HI, 0 s  Br. 
Bngewandt:  8 g m -  Urombenzaldetiyd, 12 g Oxyhydrochinon, 

Sulfat:  Braune: scliwach ~netallglanzende h'adelchen. 
0.L";Xi g vacuumtrocltncr Sbst. verloren bei I100 0.0238 g H10. - 0.2458 7 

bei 110Q getrockneter Sbst.: 0.1136 g TJaSOi, 0.1'302 g ClgHl~OjBr.  
CI!IHII O ~ B r . H ~ S O ~  + 31IsO. Ber. Hz0 5.80. Gef. H20 5.53. 

CI3II11 OjBr.lL2S0,. Ber. HrSOi 19.52, C1gHil OjBr 50.28. 
Gef. >) 19.ti4, 77.38. 

8U vcm Alkohol, 80 ccni Wasser, 15 g coricentrirte Schwefelsaure. 

D e r  freie Farbstoff bildet ziegelrothe, cantbaridenglanzende Pris-  
men. Er gleictit in srinem tibrigen Verhal ten dem vorher beschriebenen. 

0.1Si8 g Sbst.: 0.3857 g CO,, 0.0492 g HsO. - 0.1932 g Sbst.: 0.0898 g 
.\gBr. 

CILJHII  OjBr. Ber. C 56.89, H 2.76, E r  20.05. 
Gcf. )> 5G.61, D 2.94, )) 19.83. 

Die . i c e t y l v e r b i n d u n g  des Brorntrioxyfluorons krystallisirt aus Benzol- 

O.lS(J(; g Shst.: 0.0684 g AgBr. 
Ligroin in braunlichen Nadeln, die bei 242O schrnelzen. 

CssH1708 l%r. Ber. Br 15.24. Gef. Br  15.03. 
Hericlite d .  L). chern. Gosallscliaft. Jahrg. XXXVIII .  186 
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C p -  E' h e n y 1 e n  - 
bis - 2  3.7- t r i o x  J - f 1 uo I o n ,  
Angewandt: 2.4 g Terephtal- --./ 

aldehyd, 8.8 g Oxyhydrochinon, C 
O k , , / \  /\/Of1 

5 g concentrirte Schwefelsaure. OR'./-.. '- ., OEI 
24 ccm Wasser, 48 ccm Alkohol, 

O 
Das in dunkelbraunen, mikroskopischen Nadelchen auskrystalli- 

sirende Sulfat zeigt eine von den iibrigen abweichende Zusammen- 
setzung. 

0.1933 g vacuumtrockner Sbst. verloren bei 1100 0.0149 g Ha0 - 0.1781 g 
bei 1100 getrockneter Sbst.: 0.0433 g BaSOd, 0.1566 g C ~ ~ H I B O I O .  

3C39Hle010.2HzSO1+ 9H20. Ber. HsO 7.92. Gef. Ha0 7.71. 
3(&B18010.2€1aSO& Ber. HzSOi 10.49, C ~ ~ H I ~ O I O  89.59. 

Gef. )) 10.82, 87.7s. 

Der  geringe Ueberschuss an Schwefelsaure wird durch als I3aryuni- 
salz niedergerissenen, schwer auswaschbaren Farbstoff bedingt. 

Die Daratellung des Fluorons aus dem Sulfat ist wegen der 
grossen Schwerloslicbkeit desaelbeu nach der gewohnlichen Methode 
sehr unbequem. E3ei irgend erheblichen Mengen zerlegt man das 
Sulfat zweckmassig durch mehrfaches Auskocbeu rnit Wasser urid Al- 
kohol. In jedeni Pal l  erhiilt man dunkelbraune, undeutliche, rnikro- 
ekopische Niidelchen. Nur in siedendem Nitrobeuzol etwas liislich. 

0.1735 g Sbst.: 0.4328 COz, 0.0518 g HzO. 
C32H180[0. Ber. C 6S.33, H 3.20. 

Gef. 68.03, x 3.36. 
Der Farbstoff lost sich auch hei larigerem Kocheu rnit einem 

grossen Ueberschuss von Essigsaureanhydrid nur wenig auf. Die in 
kaltem, verdunntern Alkali unloslicbe A c e t y l v e r b i n d u n g  bildet ein 
braunes, krystallinisches Pulver, das bei 3000 noch nicbt schmilzt. 
Zur Analyse aus Nitrobenzol umkrystallisirt uod mit Alkohol ge- 
waschen. 

0.1853 g Sbst.: 0.4228 g COz, 0.0619 g 1120. 
C I I H ~ O O ~ ~ .  Ber. C 62.41, Ii 3 5 ; .  

Gef. )) G?.23, D 3.71. 

9 - €'he n y 1- 5'- n i t r o  - 2.3.7.2'- t e t r a  o x y-  f 1 u o r o 11, C l g  H 11 0 8  N. 

60 ccni Alkohol, 60 ccm Wasser, 10 g concentrirte Schwefelslure. 
Angewandt: (i g 5-Nitrosalicylaldeliyd, I 0  g Oxyhydrochinou, 

Sulfat: Brnune, auch unter dern hlikroskop einheitliche Niidelcheii. 
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0.2439 g vacuumtrockner Sbst. vcrloren bei 1100 0.017ti g HaO. - 0.2263 g 
hei 1100 getrocltneter Sbst.: 0.1022 g BaSOJ, 0.1753 g Ci!lHIiOsN. 

Ber. HpSOl 21.46, CigHll OSN 79.50. 
C I ~ H ~ ~ O R N . H ~ S O ~  + 2H90. Rer. HzO 6.99. Gef. Ha0 7.21. 

ClsHll OsN.HaSO4. 
Gef. x 20.98, )> 77.47. 

1)en freieu Farbstoff erhiilt man in prachtvollen, canthariden- 
glanzenden Prismen oder Wurfeln ; e r  ist ebenso wie die folgenden 
Farbstoffe leichter 16slich als die l’rioxyfluorone. 

0.1937 g Sbst.: 0.4244 g Cot, 0.0512 g HgO. - 0.1637 g Sbst.: 5 . i  ccm 
N (220, 7.58 mm). 

CI: IHIIO~N.  Ber. C 59.84, H 2.89, N 3 . G i .  
Gef. D 59.76, )) 2.94, D 3 93. 

Die zugch6rige Ace t y 1 v e r b  i 11 d u n  g krybtallisirt aus schwach verdtinn- 

0.1923 g Sbst.: 4.7 ccm N 20°, 7G8 mm). 
C ~ ~ I - I l a O ~ ~ N .  Ber. N 2.55. Gef. N 2.83. 

tem Eisessig in orangerothen Piadeln, dic bei 1930 schnielzen. 

5 - R r o m- s a 1  i c y  1 a 1 d e h y d u n d 0 x y- 11 y d r o  c b i n n n. 
Angewandt: S g j-Hion~s:ilicylaldebyd, 10 g Oxyhydrochinon, 

30 ccm W a s e r ,  100 ccm Alkohol, 15 g coiicentrirte Schwefelsiiure. 
Sulfat: I’rachtvolle, hellrothe Saulen mit blauem OberflPchenglanz, 

in geringer Menge mit farblosen Bliittchen durchsetzt. Die letzteren 
( ntfernt man nnch kurzem Trocknen de r  Reactionsmasse durch Aus-  
.ziehen niit Aetht.r. Das aus dem zurlckbleibenden Sulfat erhaltene 
Fluoron hat wie die Analyse zeigt bei seiner I3ildung zugleich Brom 
rerloren. 

0.1937 g Sbst.: 0.0455 g AgBr. - 0.1S12 g Sbst.: 0.0711 g AgBr. 

Von einer Analyse dee Sulfats wurde unter diesen Umstiinden 
xbgesehen. 

Aus diesem Farbstoff erhiilt man unter viilliger Eutfeinung des 
l$roms ein cxinheitliches Product  durch ca. h t i i n d i g e s  Koclieii mit 
Zinkslaub, Nntriumacet:it und Es3 igs lu rennb~dr id .  Es ist als 9 -  Phen j-1- 
-2 3.6.7.?’-per1 t s a c e  t o x y -  x:tn t h e n  211 bezeichnen. I n  den gebraiich- 
lichen Liisungjmittelri ziemlich liisliches, weisses Iirystallpulver, das  
t i &  1!)6O schmilzt .  Ocrsclb~~ Riiiper entsteht diirch reducirende Acety- 
liriirig aus den: roii C. Lit!lierruanii  urid S. L i n d e n b a u m  darge-  
t t e 1 I te r i  ( I .  c . )  9 - L’tic.ny I -  2.3.7 2’- t e t waxy fl uo r on w od n re ti e ei n e C n nst i t u - 
tinn gesicheit ist. 

O.l?Sf g Shst.: 0.4G0i g ( ‘ 0 2 ,  (1.07C4 g €120.  - O . l ‘ i ( i I  g Sbst.: 0.4142 g 
eCO9, 1.0ii3 g 11,O. 

CloHIlOtiHr. Ber. Br 19.28. Gef. Br 14.29, 16.72. 

(:as €I.?, 0,. u 2 r .  c &L30. ti 4.38. 
Gcf. ) G:j.?i, 63 iti, * 4.27, 4.72. 

1si;- 



Die oben erwahnte atberische Losung des farblosen Nebenpro- 
ductes ist durch aufgenommene Mutterlauge gelb gefarbt. Aus der  
mit etwas Thierkohle behandelten Losung erhLlt man beim Ver- 
dunsteii schwach braunlich gefarbte Rllttchen. die an der Luft beim 
Trocknen nur geringe Bestiindigkeit zeigen. Sie wurden deshalb in 
die Acetylverbindutig iibergeftihrt. Farblo3e, liiderfiirmige Krystalle 
voni Schmp. 14GO. Ziemlich liislicli in Alkohol, Aceton, Eisessig, 
Benzol, unloslich in Ligroi'n. Der Annlyse nach liegt das erwartete 
7 - B r o m - 3 . 3 - d i a c e  tox y -  x a n  t h  e n  vor. Eiue niihere Charakterisirung 
wurde durch die seltr geringe Ausbeute (0.2-0.3 g) verhindert. 

0.1694 g Sbst.: 0.3355 g Cog, 0.05lG g 1100. - 0.19SS g Sbst.: O.@97G-g 
AgBr. 

C ~ H t 3 0 5 B r .  Ber. C 54.11, H 3.45, Br 21.22. 
Gef. 54.03, )) 3.58, 20.53. 

3.5- D i b ro  m - sal i c y 1 a l  d e h y,d u n d 0 x y- h y d r o c  h i n on.  

Angewandt: 6.5 g ~.5-Dibromsalicylaldehyd, 7.2 g Oxyhy-drochinon, 
65 ccm Wasser, 80 ccm Alkohol uud 12 g concentrirte Schwefelslure. 

Sulfat: Schone, dichroi'tische, blaurothe Saulen, durcbsetzt von 
farblosen Blattchen. Trennung wie oben. Das Fluoron Iiat das eine 
Bromatom fast rollig rerloren. 

0.1933 g Sbst.: 0.1027 g AgBr. 
Cl9HloOsBrz. Ber. Br 3?.37. 
Cl9Hl:OcBr. )) 13.25. Gef. Br 21.93. 

Zur Sicherheit wurde der als Ausgsngscomponente angewandte 

0.1561 g vacuumtrockne Sbst.: 0.2491 g AgBr. 
C 7 H ~ I 3 r ~ O ~ .  Ber. Br 57.14. Gef. Br 56.96. 

Aus dem roheii FarbstotT erhalt man durch vollige Eutfernung 
des labilen Halogenatonis mit Zinkstaub, Natriumacetat itrid Essig- 
siiureanhydrid wie oben das  bei 210' schrnelzende 9 - P h e n y l - 3 ' - b r o m 1 -  
2.3.6.7.2'-pentaace t ox  y - x a n  t h e 11. 

Ag Br. 

3.5-Dibromsalicylaldehyd analysirt. 

0.?052 g Sbst.: 0.4163 g COz, 0.0715 g 1 1 2 0 .  - 0.1786 g Sbst.: 0.0520g 

C2sH230,~ Br. Ber. C 55.50, H 3.67, Br 12.i6. 
Gef. B 55.33, * 3.57, * 12.43. 

Das aus der iitherischen Liisung wie beim 5-Bromsalicylaldehyd 
isolirte und acetylirte Nebenproduct zeigt gleicbfalls nicht die er- 
wartete Zusammensetzung C17Hl.q 0s Brz, sondern enthalt ein Rrom- 
atom weniger. Ausbeute sehr gering. 

Ag Br. 
0.1S02 Sbst.: 0.3551 g COP, 0.0613g HnO - 0.1669 g Sbst.: 00937 g 



CI;HIa05Br2. BL'I.. C 41.74, H 2.63, Br 35.09. 
C,THl305Br. )) x 51.11, )) 3.45, n 21.22. 

Gef. )) 53.74, D 3.91, n 21.29. 
Gegen die Auffassiing des Kiirpers a ls  Brorndiacetoxyxnnthen 

spr icht  ausser dem auffallend h o h e ~ ~  Schmelzpunkt,  242-243O, der  
Uriistand, dass die Substanz bei langerer,  reducirender Acetylirung 
einen halogenfreien, bei 1S4O schmelzenden Kiirper liefert, d e r  mit 
dern erent. zu erwartenden Diacetoxyxanthen von C. L i e b e r m a n n  und 
S. L i n d e n b a u m  (Scbmp. 1100) nicht identisch ist. 

Uie beobnchtete, leichte Austauschbarkeit  des Halogens in den 
Derivateri de r  Bramsalicylnldehyde leitete d a m ,  das Verhalten d e r  
f~rc~rrisnlicylaldehyde wlbs t  unter gleichen Bedingungen zii priifen. 

3 g 5-I~romsalicylaldehpd werdeu mit 3 Theilen Natriurnacetat, 
cn. 30 'I'heilen Essigs5urt:nnhydrid und 4--5 Tlieilen allmahlich zu- 
gegebenem Zinkstaub unter Riickfluss gekocht. Schon nach kurzer 
Zeit  l l s s t  sicli in einer n i i t  Wasser  aul'gekochten und filtrirten P robe  
durch Silbernitratliisung das  Halogen riachweisen. Die rollstiindige 
Durchfiihrung des Versuchs erfordert  abe r  10- 12-stundiges Kochen. 
D:is bisweilen schwierig zur Krystallisation zu bringende Reactions- 
product ist halogent'rei iirid identisch rnit einem schon bekannten, von 
P e r k i n ' )  mid H a r b i e r L )  beschriebenen Kiirper voni Schmp. lolo,  
der  nach moderner Noinericlatur a ls  A c e  t y  l s a l i  c p  1 al d e h y d - d i -  
a c t t t n t  zii bezeichnen wiirr. 

0. co CHI3 
-0. CO CHs /-.. / C H  

'* 'O.COCH8 
0.3Oii g rncuumtrockne Slst . :  0.1329 g C o g ,  0.0954 g H10. 

C13H1406. Bcr. C 58.65, 11 5.26. 
Gef. )) 33.49, n 5.26. 

Unterwirft  man den 3.5-Dibromsalicylnldehyd etwa 8 Stunden der  
glrichen Uehandlung, so result ir tdas 3-  I3 r o m - a c e  t y  l s a l i c y  l a l d e  h y d -  
d i a c e t a t ;  aus  rerdiiuntem Alkohol krystallisirt, bei 134O schrnelzende 
Prismen. 

0.1592 g vacuumtrockne Ybat.: 0.3131 g Cog, O.Oti62 g HsO. - 0.2131 g 
SiJst.: 0.1 141 g AgBr. 

C13Hj306Br. Rer. C 45.28, H 3.77, Br 23.19. 
Gof. - 4.5.13, 3.89, n 23.81. 

111 den gebromten Sd icy lddehyden  ist  daher  das eine der  Brom- 

Organ. Lnboratorium der  Technischen Hnchscliule zu Berlin. 

1) Ann. (I. Cham. 14S, 205 [ISGS]. 

atome auffallend leicht beweglich. 

') Bull. SOC. chim.. 33, 55. 


