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280. Frits Ullmann und Maeuo Sone: 
dber elne neue Syntheee von Trioxy-thioxanthonen. 

[Mitteilung RUB dem Techn..cliem. Institot dcr Kgl. Teohn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen am 11. Juli 1911.) 

Wir habem beobachtet, d a 8  sich aromatische T h i o p h e n o l e  rnit 
G a l l  u s s i i u r e  unter Zuhilfenahme von konzentrietter Schwefelsiiure 
zu II' r i o  x y - t h  i o x a n  t h o n e n  kondensieren lassen. 
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= I  ,/-CO--,,cOH I 
Diese glntte Bildungsweise yon Thioxanthonen ist auffallend, 

denn aus deu schonen Arbeiten von K. F r i e s  und W. F o l k ' )  geht  
hervor, dal3 aus Thiophenolen nod Schwefelsiiure T h i a n  t h r e n  e ent- 
stehen, wiihrend andererseits die Gallussiiure auBerordentlich Jeicht 
durch Abspaltung von Wasser i n  H e x a o x y a n t h r a c h i n o n  ver- 
wnndelt wird. 

Das unter Verweodring von 'I'hiophenol bergestellte Produkt er- 
v ies  sich als identisch mit dem Triosy-thioxanthon, das nach der ele- 
gnuten Metbode von E. G. D a v i s  und S. S m i l e s * )  aus  P y r o g a l l o l  
uitd T h i  osa  I i c y  1 s , iu re  eatsteht. 

n i e  Triosythiosanthone sind Beizentarbstnfb; cbromierte Wolle 
wird in olivengelben, &umsolle, die mit Tonerde resp. Zinnbeize be- 
driicLt ist, in gelben Tonen nogefgrbt. 

E s p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1. 

2 . 3 . 4 - T r i o x y - 7 - m e t h y l -  H I C'',-CO--''iOH ,- S--/,,'OH, 
\.' 

OH t b i o x a n t l o n ,  

Ein ~ e i i l i s c h  von 7.2 g G a l l u s s i i u r e  uod 4 g p - T h i o k r e s o l  
wurden i n  eineni mit Rubrer und Gasableitungsrohr versehenen Kolben 
rnit SO ccni lionzentrierter Schwefelsaure ubergossen, wobei Liisvg 
eintrat. Die Masse l l rbte  sich nlsbald orange, es  entwickelte sicb 
schweflige Siiure, und beim langsamen E r w h n e n  im Wasserbad auf 
GO') wtirde die Farbe der Losneg rotbraun. Nach Ablnuf TOD einer 
Etiiiide schieden sich rote Nadeln (Sulkit) BUS, welche die Masse brei- 

I)  B. 42, 1170 [19091. 2> SOC. 97, 1290 [1910]. 
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nrtig erfiillten, so da13 der  Riihrer nach weiteren 45 SIinuten stehen 
bliet). Der Thiokresolgeruch war  nach Ablnuf dieser Zeit vcillig ver- 
schwunden; die Krystalle wurden uber G laswolle abgesaugt und rnit 
etwas konzentrierter Schwefelsiiure gewaschen. Beim Behandeln rnit 
Wasser zerfallen die Nadeln zu einem gelben Pulver, das filtriert und 
neutral gewaschen wurde. Die Ausbeute betrug 7 g; das Rohprodukt 
ist sehr rein. Fiir die Analyse wurde ein Teil nus Alkohol umgelijst, 

0.1374 g Sbst.: 0.3097 g COO, 0.0461 g Hs0.  
CicHioOiS. Bw. C 61.28, H 3.67. 

Gef. D 61.47, D 3.75. 

Das T r i ox y -  m e t b  y 1 - t  h iox  a n t hon bRdet gelbe, federartig 
gruppierte Nadeln, die sich oberhalb 240° dunkel fiirben. Es lnst 
sich in verdiiunter Lauge rnit rotbrauner, in konzexitrierter Schwefel- 
siiure mit oranger Farbe und schwach griiner Fluorescenz. Es iet un- 
16slich in Ligroin, sebr schwer lbslich in siedendem Wasser, got in  
Aceton und Alkohol. Fugt  man zur gelbeo, schwach griin tluores- 
cierenden alkoholischen L8sung Ferrichlorid hiazu, so f h b t  sich die 
Flussigkeit braun unter Ausscheidung eioes gleichgeftirbteo Nieder- 
schloges. 

Der  T r i m e t h y l a t h e r  a u r d e  durch Alkylierung der vorstehenden 
Sn1,staoz rnit Dimethylsulfat bei Gegenwart yon Kalilnuge hergestellt. 
Er 'uildet nach dem Umlosen aus Ligroin schwncb getbe Nadeln, die  
bei 135O schmelzen, gut in Alkohol uod i n  Benzol rnit schwRch gelber 
Farbe und schiiner blnugriiner Fluorescenz loslicb eind. Konaentrierte 
Schwefelsiiure wird orange geflirbt nnd fluoresciert p u n .  

V.1369 g Sbst.: 0.3240 g COs, 0065 g 1120. 
C I T H I ~ O I S .  ner. c 64.51, H 5.06. 

Ge!. B 64.55, n 546. 

T',-CO-(iOH 
,,,'-- S---,/OH ' 

2.3.4 - T r i o x y - t h i n  x a n t  h o n  , 
OH 

Diese Verbindung wurde unter Verwendung von Thiophenol her- 
gestellt, jedocli verliiuft die Reaktion nicht so glatt d s  bei dem Thio- 
kresol, weil das Thiophenol sehr leicht durch die Schwefelsiiure sulfiert 
und der Reaktion entzogen wird. Man riibrt deshalb die Mssse zu- 
erst 3 Stunden bei gewohnlicher Temperatur und steigert dann 
innerhalb weiterer 7 Stunden die Temperatur allmtiblich auf 300. 
Nach Ablauf dieser Zeit hat sich d a m  das  Kondensationsprodukt in 
orange-roten Nadeln (Sulfat) ausgeschieden, die nach dern Filtderen 
mit WBsser zersetzt wurden. 4 g Thiophdaoi uod 7 g Gollusmliorr 
gaben 3.4 g Trioxythioxantbon, das fiir die Analyse wiedetholt Bus 
Alkohol umkrystallisiert wurde. 



2148 

0.1732 g Sbst.: 0.3791 g COi, 0.0493 g HpO. 
CIaHg0,S. Ber. C 59.95, H 3.10. 

Gel. n 60.00, * 3.40. 
Bedeutend besser eignet sich zur Gewionuog dieser Substanz das  

Verfahren von E. G. D a v i s  und S. S m i l e s .  
Ein Gemisch von 8 g Thiosalicylsiiure und 8 g Pyrogallol wiinlen mit 

100 ccm konzentrierter Schwetelsiiure iibergosscn und unter Riihren gelinde 
erwfirmt, wobei die Temperatur innerhalb 6 Stunden Iangsam auf 60° gerjtei- 
gert wurde. Die anfangs gelbe Lbsung wurde orange und erstarrte schliea- 
lich zu einem Krystallbrei, aus dem nach dem Filtrieren und Zersetzen mit 
Wasser 12 g Triolrythioxanthon gewonnen wurden. 

0.1722 g Sbst.: 0.3777 g Cot, 0.0511 g BsO. 
C~SHBOIS. Ber. C 59.95, H 3.10. 

Gef. D 59 82, 3.32. 
Die nach beiden Methoden gewonnenen Produkte erwiesen sic11 

als identisch. Sie zeigen keinen schnrfen Schmelzpunkt, sondern zer- 
setzen sich von 260° a b  und bilden schwach gelbe Nadelo, welche die- 
selben Eigenscliaften besitzen wie das  Trioxy-methyl-thioxaot hon. 

Die aus beiden Produkten gewonneoeo T r i m e t h y l a t h e r  dn- 
gegen schmelzen bei 153--154O, und das Gemisch beider Substanzen 
aeigt den gleichen Schmelzpunkt. Der  Trimethyllth'er bildet schwach 
gelblich gefarbte Nadelo, die unliislich in  Wasser sind, sehr schwer 
von Ligroin und gut von Alkohol und Benzol in der  WArme rnit 
schvxch gelber Parbe und blaugriiner Fluorescenz geliist werden. 

0.1637 g Sbst.: 0.3807 g CO,, 0.0726 g HtO. 
C16111,04S. Ber. C: G3.53, H 4.67. 

Gef. n 63.42, n 4.96. 

281. Jul ius  Tafel und Wilhelm Schepss: 
tlber die elelrtrolytiache Reduktion von Anisaldehyd. 
[Mitteilung IUF dcm chemischcn Institut der Universitiit Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 8. Juli 1911.) 

Die elektrolytische Reduktioo von aromatischen Aldehyden ist 
zuerst von K a u f m a n n  ') untersucht und spater yon  L a w  *) ausfiihr- 
lich bearbeitet worden. Letzterer hat  gefunden, daD in' aikalisclier 
Liisung an Nickel und Platin i n  der Hauptsache Hydrobenzoine, in 

I) Z. El. Ch: 2, 365 [1893]; 4, 461 [1898]. 
4 SOC. 89, 1512, 1520 [1906]; 91, 748 [1907]. Anmerkuug bei der Kor- 

rektur: Eine kiirzlich erfolgte 4. Publikation Laws  hber den Gegenstaod, 
Soc. 99, 1113 [1911], ist uus jctzt erst beknont gcworden. Wir wrrdcn 
spttei- aut sie eingehen. 




