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280. Fritzs Ullmann und Masuo Sone:

Uber elne neue Synthese von Trioxy-thioxanthonen.
[Mitteilung aus dem Techn.-chem, Institut der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.}
(Eingegangen am 11. Juli 1911.)

Wir haben beobachitet, dafl sich aromatische Thiophenole mit
Gallussidure unter Zuhilfenahme von konzentrierter Schwefelsiure
zu Trioxy-thioxanthonen kondensieren lassen.
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Diese glatte Bildungsweise von Thioxanthonen ist auffallend,
denn aus den schoven Arbeiten von K. Fries und W. Folk?) geht
hervor, dafl aus Thiophenolen und-Schwefelsiure Thianthrene ent:
stehen, wahrend andererseits die Gallussiiure auflerordentlich leicht
durch Abspaltung von Wasser in Hexaoxyanthrachinon ver-
wandelt wird.

Das unter Verwendung von Thiophenol hergestellte Produkt er-
wies sich als identisech mit dem Trioxy-thioxanthon, das nach der ele-
gauten Methode von E. G. Davis und 8. Smiles?) aus Pyrogaliol
und Thiosalicylsiure entsteht.

Die Trioxythioxanthone sind Beizenfarbstolle; chromierte Wolle
wird in olivengelben, Baumwolle, die mit Tonerde resp. Zinnbeize be-
druckt ist, in gelben Tinen angefirbt.

Experimenteller Teil.
-~
2.34-Trioxy-7-methyl- H’Cl/\}—co"' \EOH_
thioxanthon, ~ S—_\O/l;OH
Ein Gemisch von 7.2 g Gallussiure uod 4 g p-Thiokresol
wurden in einem mit Rithrer und Gasableitungsrohr versehenen Kolben
mit 80 ccm konzentrierter Schwefelsdure iibergossen, wobei Ldsung
eintrat. Die Masse firbte sich alsbald orange, es entwickelte sich
schweflige Siture, und beim langsamen Erwirmen im Wasserbad auf
60° wurde die Farbe der Losong rotbraun. Nach Ablauf von einer
Stunde schieden sich rote Nadeln (Sulfat) aus, welche die Masse brei-

1) B. 42, 1170 [1909].  2) Soc. 97, 1290 [1910).
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artig erfiillten, so dafl der Riihrer pach weiteren 45 Minuten stehen
blieb. Der Thiokresolgeruch war nach Ablauf dieser Zeit villig ver-
schwunden; die Krystalle wurden iiber Glaswolle abgesaugt und mit
etwas konzentrierter Schwelelsiure gewaschen. Beim Behandeln mit
Wasser zerfallen die Nadeln zu einem gelben Pulver, das filtriert und
neutral gewaschen wurde. Die Ausbeute betrug 7 g; das Rohprodukt
ist sebr rein. Fir die Analyse wurde ein Teil aus Alkohol umgelost,

0.1374 g Shst.: 0.3097 g COj, 0.0461 g H, 0.

CNH|004S. Ber. C 61.28, H 3.67.
Gel. » 61.47, » 3.75.

Das Trioxy-methyl-thioxanthon bildet gelbe, federartig
gruppierte Nadeln, die sich oberhalb 240° dunkel firben. Es lost
sich in verdiiunter Lauge mit rotbrauner, in konzentrierter Schwefel-
sure mit oranger Farbe und schwach griiner Fluorescenz. Es ist un-
16slich in Ligroin, sebr schwer lislich in siedendem Wasser, gat in
Aceton und Alkohol. Fiigt mar zur gelben, schwach grién fluores-
cierenden alkoholischen L&sung Ferrichlorid hinzu, so farbt sich die
Fliissigkeit braun unter Ausscheidung eines gleichgefirbten Nieder-
schlages.

Der Trimethylither wurde durch Alkylierung der vorstehenden
Substanz wit Dimethylsulfat bei Gegenwart von Kalilauge hergestellt.
Er bildet nach dem Umldsen aus Ligrein schwach gelbe Nadeln, die
bei 135° schmelzen, gut in Alkohol und in Benzol mit schwach gelber
Farbe und schéner blaugriiner Fluorescenz 16slich sind. Konzentrierte
Schwefelsdure wird orange gefiirbt und fluoresciert griin.

0.1369 g Sbst.: 0.3240 g CO, 0068 g H,O0.

C|1H|50.|S. Ber. C 645], H. 506.
Gel. » 64.55, » 5.46.

~~—CO0—"™O0H
2.34-Trioxy-thioxanthon, | | €0 !
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Diese Verbindung wurde unter Verwendung von Thiophenol her-
gestellt, jedoch verlduft die Reaktion nicht so glatt als bei dem Thio-
kresol, weil das Thiophenol sehr leicht durch die Schwelelsiure sulfiert
und der Reaktion entzogen wird. Man rihrt deshalb die Masse zu-
erst 3 Stunden bei gewihnlicher Temperatur und steigert dann
innerhalb weiterer 7 Stunden die Temperatur allmihlich auf 300,
Nach Ablauf dieser Zeit hat sich dann das Kondensationsprodukt in
orange-roten Nadeln (Sulfat) ausgeschieden, die nach dem Filtrieren
mit Wasser zersetzt wurden. 4 g Thiophénol und 7 g Gallusskure
gaben 3.4 g Trioxythioxanthon, das fiir die Analyse wiederholt aus
Alkohol umkrystallisiert wurde.
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0.1732 g Shst.: 0.3791 g COs, 0.0493 g H;0..
CuHsO;S. Ber. C 59.95, H 3.10.
Gef. » 60.00, » 3.20.

Bedeutend besser eignet sich zur Gewinnung dieser Substanz das
Verfabren von E. G. Davis und S. Smiles.

Ein Gemisch von 8 g Thiosalicylsiure und 8 g Pyrogallol wurden mit
100 ccm konzentrierter Schwefelsaure ibergussen und unter Rihren gelinde
erwirmt, wobei die Temperatur innerhalb 6 Stunden langsam auf 607 gestei-
gert wurde. Die anfangs gelbe Losung wurde orange und erstarrte schlie-
lich zu einem Krystallbrei, aus dem nach dem Filtrieren und Zersetzen mit
‘Wasser 12 g Trioxythioxanthon gewonnen wurden.

0.1722 g Sbst.: 0.3777 g COs, 0.0511 g H,0.

Can 0‘S Ber. C 59.95, H 3.10.
Gef. » 59.82, » 3.32.

Die nach beiden Methoden gewonnenen Produkte erwiesen sich
als identisch, Sie zeigen keinea scharfen Schmelzpunkt, sondern zer-
setzen sich von 260° ab und bilden schwach gelbe Nadelo, weliche die-
selben Eigenschaften besitzen wie das Trioxy-methyl-thioxanthon.

Die aus beiden Produkten gewonnenen Trimethyldther da-
gegen schmelzen bei 153 —154° und das Gemisch beider Substanzen
zeigt den gleichen Schmelzpunkt. Der Trimethylither bildet schwach
gelblich gefirbte Nadeln, die unléslich in Wasser sind, sehr schwer
von Ligroin und gut von Alkohol und Benzol in der Wirme mit
schwach gelber Farbe und blaugriiner Fluorescenz gelost werden.

0.1637 g Shst.: 0.3807 g COsy, 0.0726 g H,0.

C]G I{HO‘S. Ber. C 63.53, H 467.
Gef. » 63.42, » 4.96.

281, Julius Tafel und Wilhelm Schepss:

Uber dle elektrolytische Reduktion von Anisaldehyd.
Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitit Wirzburg.]
(Eingegaogen am 8. Juli 1911.)

Die elektrolytische Reduktion von aromatischen Aldebyden ist
zuerst von Kaufmann ') untersucht und spiter von Law?) ausfiihr-
lich bearbeitet worden. letzterer hat gefunden, daf} in’ aikalischer
Losung an Nickel und Platin in der Hauptsache Hydrobenzoine, in

1) Z. El Ch: 2, 365 [1895]; 4, 461 [1898].

%) Soc. 89, 1512, 1520 [1906]; 91, 748 [1907). Anmerkung bei der Kor-
rektur: Eine kirzlich erfolgte 4. Publikation Laws Gber den Gegenstand,
Soc. 99, 1113 [1911), ist uns jetzt erst bekannt geworden. Wir werden
spiter auf sie civgehen.





