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106. C. Met tler: Zur Kenntnie der [Dichlor-dioxy-benzoyll- 
benzoea8ure: ihre Urnwandlung in Tetrachlor-fluorescein und 

in Anthrachinon-derivate. 

J. R. G e i g y ,  Basel.] 
(Eingegangen am 8. Mirz 1912.) 

Seit den grundlegenden Arbeiten Ad.  B a e y e r s l )  hat das Fluo- 
rescein eine zeitlang im Vordergrund des Interesses der FarbstofE- 
chemilter gestanden, weil es C a r o l )  gegliickt war, dieses durch Bro- 
rnieren in das leucbtend rote Eosin iibersufuhren. Auffallenderweise 
ist eine entsprechende C h l o r v e r  b i n d u n g  nicht bekannt geworden, 
was wohl darin seinen Gruud haben mag, dal3 es bei gelinder Chlo- 
rierung nur gelingt, zwei  Atome Chlor in das Fluoresceinmolekul ein- 
zufuhren, wahrend bei Anwendung energischer Mittel eine vollige 
Zertriimnterung des Parbstoffes stattfindet3). 

Ebensowenig laWt sich das leicht zugangliche Spaltungsprodukt 
des Fluoresceins: die [Dioxy-benzoylJ-benzoesHure auf dem iiblichen 
Weg chlorieren. In Zusnrnmenhang rnit einer anderen Untersuchung 
lernte ich im S u l f u r y l c h l o r i d  ein Mittel kennen, das spielend leicht 
geatattet, daa genannte Ziel zu verwirklichen, und gelangte so zu einer 
[ D i c h l o r - d i o x y - b e n z o y l ] - b e n z o e s a u r e  (I), die in ihren Reaktionek 
dns \oIlige Analogon des lhomprodukts vorstellt. 

[Mitt. a. ( I .  \vissenschaftl. Labor. (1. Anilinfarbeo- u. Extraktfabriken vorm. 
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111 gleicher Weise, wie R. u. H. M e y e r * )  dieses zum Aufbou d e s  
Eosins verwertet haben, 1aBt sie sich durch Erhitzen iiber itiren Schmels- 
punkt i n  dns noch unbekannte T e t r a c h l o r - f l u o r e s c e i n  (11) iiber- 
fiihreri. E s  stellt eiue wohlcharakterisierte Substsnz vor, deren Aue- 
fjlrbungen auf Seide an S c h o n h e i t ,  F i u o r e s c e n z  u n d  N u a n c e  
t lenen  d e s  Eos ins  g l e i c h k o m m e n  und hocbstens eine Spur g e l b -  
s t i c h i g e r  erscheinen. Bekanntlich hat C a r o 5 )  auf Grund der  Eigen- 
schaften des roten Eosins u n d  des blaustichigeren Tetr;ijod-fluoresceins. 
einst die Vermutung nusgesprochen, da13 Chlor, Brom uud J o d  an- 

') A. 183, 14 [l876]. ') B. 7, 1743 118741. ') D.R.-P. 230737[1911]- 
') B. 29, 4624 [1S96]. ',) E. 25, 1050 [IS9?]. 



scheinend i u  Verhaltnis der mit ihrem Eintritt steigenden Beschwe- 
riing des Molekuls eine Reihe ron  gelblichen bis blaulichen Easinen 
hervorbringen. Aus  den Eigenscbaften des Tetrachlor-fluoresceins er- 
sieht man,  dafl sich dieser EiufluB bier kaum bemerkbar macht, so 
da13 also in erster Linie Anzahl und Stellung der Halogenatonre fiir 
die Farbenvertiefung des Fluoresceins ausschlaggebend sind. 

Von den R e  a k  t i o n e n d e r [ D icli lo  r - d i o x  y - b e n  z o y I]- b e  n z o e -  
s a u r e  verdient die Uberfiihrung in A n t h r a c b i n  o n - d e r i r a t e  Inter- 
esse. !n der Tat  findet ein derartiger Etingsc'alull leicht statt, wenn 
man zur Kondensation rauchende Schwefelsaure uod Borskure ver- 
wendet, nnd zwar erbalt man je nacb der Temperatur, die man inne- 
halt, zwei verschiedene einheitliche Verbindungen. Ihren Eigenschaiten 
gemaB gibt sich die eine als D i c h l o r - x a n t h o p u r p u r i n  (111) und die 
andere als das durch Ersatz von Chlor durch Hydroxyl erhaltliche 
C b l o r - p u r p u r i n  (IV) zu erkennen, was leicht verstandlich erscheint 
im Hinblick auf die von H e l l e r ' )  und vou Platha)  ausgefuhrten 
Uotersuchungen uud zudem noch durch Ausfarbungen auf Forgebeizte 
Baumwollstreifen nach S c h  e u  r e r - K  e s t n e r  bestMigt wiirde. 

[ D i c  h l  o r  - d i  o x  y - b e  n z  oy  I]- b e n  zo e s a u  r e  (Formel I). 

Zu 100 g [Dioxy-benzoyll-benzoesiure, die mit der gleicben Ge- 
wicptsmenge trockenen Athers iiberscbichtet werden, laBt man lang- 
Sam etwas mehr als die berechnete Xenge Sulfurylchlorid, ca. 125 g, 
zutropfen, wobei man durch ein Riihrwerk die Masse in Bewegung 
hl l t  und d u d  Eiskiihluiig eine zu starke Erwarmung vermeidet. 
WHbrend der Reaktion geht die Dioxybenzoyl-benzoesaure einen Mo- 
metrt in  Lbsung, und bald darauf beginnt die DichlorsLure sich abzri- 
scheiden. Nach niehrsttindigem Stehen wird der Ather nbdestilliert 
und der Riickstnnd ails Soda umgeliist; man erhzlt so in einer Aus- 
beute von 122 g ein Rohprodukt, dns sich ziir weiteren Berarbeitung 
eignet. Will man ein viillig reines Praparat gewinnen, SO ist es 
zweckmaoig, die Krystallmasse, welcbe im Ather abgescbieden ist, ab- 
zufiltrieren und aus Eisessig umzukrystallisieren. 

0.300 g Sbst.: 0.2582 g AgCl. 
Cl,H*O,CI,. Rer. CI 21.71. Gef. C1 31.31. 

'1 B. 28, 313 [1895]. ?) B. 10, 614 [1877]. 
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Die Ycrlindireg schmiltt bci ?%2O, aicb laugssctm zersetzend. Sie  
i s t  unl&lich in Waaser und Beuzd, lei& liislicli HUJ Spit urid i t l i r r  
uiid krystallisiert HUS heiBem Eisessig in WIirfeln. 

T e t r  a c h  l o r -  f 1 u o r e s  c e  i n (Formel 11). 
44 g [Dicblor-dioxy-beozoyl]-benzoesiiiire werden irn Olbad i n  eineiii 

Kcdben zii~:iiniirrn~ejchinolzen und nach Zusatz von 10 g Cblorziiik 
20 Aiiiiuten auf 240° ertiitzt. Nach dem Erkalten wird die Masse niit 
Sodalosung zersetzt, der ausgeschietlene Zinkniederscblag abgetrennt 
untl der Farbutoff nasgefallt: man erhalt so eine Ausbeute von 24 p 
= 7‘2 O i o .  Zur viilligrn Reinigung wird er in der Hitze mit Amino-  
uiaklijsung in das  Anirnoniurnsalz iibergefubrt, das  beim Erkaheu aiis- 

k rystallisiert. und dessen Abscbeitlung durch Zusatz von Chlorarnmo- 
nium vervollstandigt wird. Es bildet ein rotes Krystallpulver. Fiir 
d i e  Analpse wurde dieses mit Salzsaure zerlegt, aus Eisessig umkry- 
st:illisiert und bei 100” getrocknet; es zeigte sicb, daI3 das ‘ l ’e t ra-  
c l i l o r - f l u o r e s c e i n  in Form seines H y d r a t e s  rosp. nls l e t r a -  
clil o r - f l  u o r e s c e i  KI s i i u  re  erlialten worden war. 

0.300 g Sbst.: 0.3488 g AgCI. 
CZ,HaOjCI+ + HyO. Rer. CI 29.11. Gef. CI 28.’iO. 

I)ns T e t r a c h l o r - f l r i o r e s c e i n  beginnt bei 295O z u  erwviclirii 
r i i r t l  ist bei 305’ vhllig zttsaiiinirngeschinolzen; dabei gebt der fleiscli- 
fnrbeue Aspekt i i i  ein tieles Rot iiber. Es ist unliislich in Wassrr 
und Henzol, etwns leichter in Ather, leicht llislich i u  Sprit uiid Xlr- 
thplalkohol, wobei diese eine orange J’arbuug annehrnen; aus heiljern 
Eisessig wird es in feiuen Niidelchen erhalten. l u  Alkalien und Ain- 
nioniak last es sich mit derselben I’arbe und Fluorescenz wie Eosiri; 
eine ganz geringe Verschiedenheit ist n u r  bemerkbnr, wenn man dip  

Iiiauugen i n  sehr diioner Schicht, z. B. irn Schalcben init einandrr 
vrrgleicht: es erscheint dann das Tetrachlorfluorescein etwas gelb- 
stichiger, was deutlicher zum Ausdruck kommt. wenn man die in 
iiblicher Weise :rut Wolle Iiergestellten Ausfiirbungen miteinant1t.r 
cergleicht. 

Hei obiger Parstellung des Tetrnchlorfluoresceins entsteht nls 
Zwischenprodukt das  D i c h l o r - r e s o r c i n   TO^ der Forrnel V. Da w 

ntiu nicht gelingt, :IUS dern bekmnten Dichlorresorcin, das gerniiU 
R e i  u h  a r d s  I) I’orschrift aus Recorcin u n d  Sulfuryluhlorid erhalten wird 
r i n d  dessen Augabeu dahiu zu berichtigen sind, da8  der Siedepunkt 
h i  wiederholtem Fraktionieren bei 254O und der Schmelzpunkt bei 
101 O liegt, obiges Tetrachlorflrioresceiu zu gewinnen, so mu8 diesern 

1) J. pr. CIi. i2] 17, 2 5 .  
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Dichlorresorcin, dessen Reinheit zugleich durch eine Analyse bestiitigt 
wurde, eine isomere Formel zukommen. Bei der ausgesprochenen 
Neigung des Sulfurylchlorids, Phenole ausschlieljlich in para-Stellung 
zu substituieren, kommt als eiuzige Formel die eines p, p - D i c h l o r -  
r e s o r c i n s  (Vl) in Frage, wodurch auch das erwahnte Verhalten 
gegeniiber Phthalsiiureanhydrid eine befriedigende Erklarung findet. 

OH OH 
"Cl CP" 

c1 c 1  
v .  [AOH VI. ()on. 

D i c h l o r -  x a n t  h o p u r p  11 r i  n (Formel 111). 
50 g [Dichlor-dioxy-benzoyl]-benzoesaure werden mit einer Losung 

von 10 g Borsaure in 20 g Oleum von 25 O l 0  ubergossen und 6 Stdn. 
auf dem Wasserbad erhitzt. Durch EingieDen in  Wasser wird daa 
nichlorxanthopurpurin als Borsaureather abgeschieden und durch 
Kochen mit Wasser zersetzt. Zur  weiteren Reinigung wird das  Roh- 
produkt in Pottasche gelost und das  Kaliumsslz mittels Chlorkalium 
ausgesalzen. Man filtriert es ab, zerlegt es durch Saurezusatz und 
erhalt so ein gelbes, krystallinisches Pulver in einer Ausbeute von 
40 g. Fiir die Analyse wurde das  Dichlorxanthopurpurin aus heiSem 
Phenol umkrystallisiert, von an hafteodem Losungmittel durch Aus- 
waschen mit Ather befreit und getrocknet. 

0.300g Sbst.: 0.2733 g AgC1. 
Cl4&O4C12. Ber. C1 22.97. Gef. Cl 22.35. 

Das D i c h l o r - x a n t h o p u r p u r i n  schmilzt bei 236-238'; es  ist 
schwer loslich in den iiblichen organischen Losungsmitteln wie Ather, 
Benzol, Sprit usw. ; charakteristisch fur diese Verbindung ist die gelbe 
Farbe der LBsung in Schwefelsiure und die Liislichkeit in  wabriger 
Soda, wobei diese eine rotorange Farhe annimmt. 

Durch Umsetzung mit aromatischen Aminen event. unter Zusatz 
von Kondensationsmitteln und nachherige Sulfuration laat  es sich in 
Farbstoffe, die chromierte Wolle in violetten bis blauschwarzen T h e n  
anfHrben, uberfiihren. 

C h l o r - p u r p u r i n  (Formel IV). 
50 g [Dichlor-dioxy-benzoyl]-benzoesaure werden rnit 200 g Oleurn 

von 25 O l 0  und 10 g Borsiiure 6 Stunden auf dem Wasserbad erwiirmt, 
hernach steigert man die Temperatur wahrend weiterer 6 Stunden auf 
175-180° und fiihrt so das primar entstandene Dichlor-xanthopur- 
purin in Cblorpurpurin uber. Durch Eintragen in Wasser wird es 

Berichta d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 53 
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abgeschieden nnd durch Urnlosen in Soda 
Fur die Analyse wurde das  Chlorpurpurin 
krpstalliert. 

0.300 g Sbst.: 0.1542 g AgCI. 

gereinigt. Ausbeute 36 g. 
weiterhin aus Phenol urn- 

C l c H ~ O ~ C 1 .  Ber. CI 12.22. Gef. CI 12.72. 

Das Chlorpurpurin wird %us Phenol in  tiefroten Nadeln porn 
Schmp. 270-2730 erhalten; es ist unloslicb i n  Wasser und Ather, 
schwer liislich in Sprit , Benzol, Methylalkohol usw. Sodalosung 
nirnait es mit braunroter, Schwefelsjure rnit purpurroter Earbe auf. 

Die nahen Beziebungen, in denen es  zum Purpurin steht, doku- 
rnentieren sich am deutlichsten, wenn man diese Substanzen a18 Pnste 
auf vorgebeizte Baumwollstreifen uach S c h e u r e r - K e s t n e r  auffarbt, 
wobei sich an den rnit Tonerde oder Chromverbindungen bedruckten 
Stellen das  charakteristische Rot bezw. das  Bordeauxrot entwickelt. 

106. Siegmund Reich: ffber den 2.6-Dinitro-bensaldehyd. 
(Eingegangen am 25. Pebruar 1912.) 

Zum Zwecke von Untersuchungen uber steriscbe Hinderung be- 
notigte ich den bis jetzt noch nicht beschriebenen 2 . 6 - D i n i t r o - b e n z -  

a l d e h y d ,  (NO&C6H3.CH0, welchen ich auf die folgende Weise 
dnrstellte. Ich bromierte das  2 . G - D i n i t r o - t o l u o l  zu 2.6-Dini -  

2.6 1 

2.6 
t ro- b e n z J 1 b r o m  i d ,  (NO*)* c6 Ha. CH3 Br. Die Bromierung geschah 
durch Erhitzen des Dinitro-toluols rnit Brom im zugeschmolzenen 
Rohre auf 150°, d a  ohne Anwendung von Druck die Bromierung oder 
Chlorierung dieses Kiirpers auf keine Weise miiglich wer. Das  
2.6-Dinitro-benzylbrornid wurde mit Anilin zu [2.6 - D i n i t r o  - b e n -  

2.6 
z y  13- a n  il i n , (N01)2CGH). C& . NH. CSH5, kondensiert, welches durch 
Oxydation rnittels Kaliumpermauganat in [2.6 - D i n i t r o  - b e n z a l l -  
a n  i l i n  , (NOS)* CG I t  . C H  : N . CG €15 ,  verwandelt wurde. Letzteres 
wird nun leicht durch Erwkrnen  rnit Mineralsiuren in den 2.6-Di- 

nitro-benznldehyd und Anilin gespalten : (NO?)s CS . C B  0 1 ~ 9  : N . c6 H5 
2.6 

Bei diesem diorthosiibatituirrten Benzaldehyd wurde s t e r i s c h  e 
E r  kondensiert sich leicht mit Phe- 

= (N O?)a Cs HB . CHO + H a  N . Cs H5. 

H i n d e r u n g  n i c h t  beobachtet. 




