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409. C. Liebermann und S. Lindenbaum: Ueber die Conden- 
sation des Oxyhydrochinons mit Aldehyden. 

[Z w e i t  e Mi t t  he i l  u ng.] 
(Eingegangen am 27. Juni 1904.) 

I n  der rorigen Abhandlung’) konnten wir noch keine ganz sicher 
wirkende Vorschrift fur die Darstellung des Methyltrioxyfluorom 
geben. Wir  habeo jetzt einen solchen Ansatz gefunden, der iiber dan 
gut krystallisirte Sulfat dipses Farbstoffs fiihrt. Die aoaloge Vor  
schrift bat sich dann auch fiir die Oxyfluorone anderer Aldehyde 
dnrchaus bewiibrt. Die Salzbildung dieser Parbstoffe mit Sauren (Schwe- 
felsaure oder Salzsaure) ist in dieser Gruppe geradezu charakteristisch2J 
nnd die Sulfatausscheidung das beste Mittel zur Reindarstellung der 
Farbstoffe. Die vom Protocateehualdehyd, dern Paraoxybenzaldehyd 
und dern Salicylaldehyd mit Oxyhydrochinon sich ableitenden Penta- 
und Tetra-Oxyphenylfluorone haben wir dargestellt, um so gleich eine 
ganze Serie von Trioxy- bis Pentaoxy-Fluoronen fiir den farberischen 
Vergleich eur Verfiigung zu baben. 

Diesbeziiglich hat sich iibrigens herausgestellt, dam, nachdem in 
den Trioxyfluoronen das Farben der gewiihnlichen oxydischen Beizen 
einmal erreicht ist, die im Benzaldehydrest weiter hinzukommenden 
Hydroxyle hier von recht geringern Einfluss auf den Parbenton und 
die Art des FPrbens sind. Die sammtlichen, irn Folgenden beschrie- 
benen Farbstoffe sind demnach hervorragend schoue Beizfarbstoffe, 
die alle die gleiehe Farbenscala , die haher hydroxylirten anscheinend 
nur etwas lebhafter und lei ch 1 c i  1i11 fu. 

Fiir den vom Salicylaldehyd derivirenden Farbstoff lag noch ein 
besanderes Interesse im Vergleich mit denen des p -  und m-Oxybenz- 
aldehyds vor. F u r  den Salicylaldehyd musste es namlicb fraglich er- 
scheinen, ob e r  dem iiblichen Bildungsvorgang der iibrigen Aldehyde 
folgen und ein P h e n y l t e t r a o x y f l u o r o n  nacb dem Schema (I): 

,OH C R H I ~ C H O  + 2CsHt(OH)3 + 0 
CsHq.OH 
d 

( I l l  
HO ,, \/,,.,,,OH 

= :3 H20 + Cl9Hl206 
U Y Z ,  \/\/‘.OH 

0 
9 - Phenyl- 2.3.7.2’- tetraoxyfluoron 

Diese Berichte 37, 1177 [1904] 
a) Auch Wcidel und Wenzel  (Monatshefre 21, 62 [1900]) erhielten kry- 

etallieirte salzsaure Salze voin Methyl-S-oxyfl tioron und vom 5.7-Dirnethyl-Y- 
oxflnoron. 
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bilden wiirde, oder oh das orthostandige Hydroxyl des Salicylaldehyds 
sich am Ringschluss betheiligen und nach der Gleichung (11): 

C6H4<:iO+ CsHs(OH)s = HnO + CLBHIJOI= 

ein D i o x y x a n t h y d r o l  (2.3 oder 1.2) erzeugen wiirde. Der Versnch 
hat denn auch ergeben, dass die Reaction nach beiden Richtungen 
rerlauft , uuter den Bedingungen unseres Versuchs iiberwiegend nach 
der des Fluorons (I). Aus der Mutterlauge des Letzteren liess sich 
aher in geringer Menge eine farblose Verbindung isoliren, die zwar 
nicht das erwartete Dioxyxanthydrol, aber eiu D i o x y x a n t h  en: 

0 

(2.3 oder 1.2) ist, das sich aus dem erwarteten Dioxyxanthydrol durch 
Reduction bildet. Diese Reduction ist offenbar darauf zuriickzufiihren, 
dass der gleichzeitig entstehende Farbstoff einen Theil des zu seiner 
Bildung (Gleichung 1) niithigen Sauerstoffs dem Xanthydrol entziehb. 

do eutstehen beim Salicylaldehyd Fluoron- und Xantben-Verbin- 
dung nebeneinander. Oxyxanthene sind hisher noch r k h t  bekannt. 
Das aus unserem Dioxyxauthen durch Oxydation der Acetylverbindung 
leicht erhaltliche Dioxyxanthon ist mit keinem der bis jetzt bekannten 
sechs Dioxyxanthone (1.3 - 1.6 - 1.7 - 3.6 - 3.4- und p-Isoeuxaothon) 
identisch , sondern ein Stellungsisomeres und oon ihnen durch seinen 
Schmelzpunkt wie den seiner Acetylverbindung deutlich verschieden. 
Mit Bezug auf die sehr schwache Farbung einiger Dioxyxanthone ist 
anzufuhren, dass unser neues Dioxyxanthon, durch Saure aus seiner 
Alkalilasung gefallt, farblos erscheint, dagegen aus Alkohol umkry- 
stallisirt derbe, gelb gefarbte Nadeln bildet. 

Wegen dieser besonderen Reactioneweise des Salicylaldehyds gegen 
Oxyhydrochinon erschien es erwiinscht, auch seine Wirkungsweise 
gegen Resorcin zu untersuchen. Da namlich alle, bei den obigen Re- 
actionen z u r  Wjrkung kommenden Stiicke beim Resorcin noch in 
gleicher Weise oorhanden siod wie beim Oxyhydrochiuon , und nur 
das an der Reaction anscheinend unbetheiligte Hydroxyl des Oxyhydro- 
chinons dem Resorcio fehlt, sollte man a priori einen Verlauf der Re- 
action nach denselben beiden Richtungen erwarten, die dann zu  eiuem 
Phenyldioxyfluoron und einem Monooxyxantbydrol bezw. Monooxy- 
xanthen fiihren sollten. 
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Das Rejorcin reagirt nun unter unseren Reactionsbedingungen 
allerdings sehr leicht mit Salicylaldehyd , wobei man einen krystalli- 
nischen, farblosen Kiirper erhalt. Aber das Reactionsproduct gehort 
einer durchaus anderen Verbindungsgruppe an. Das erwartete Fluoron 
kann es schon seiner Farblosigkeit und der mangelnden Fluorescenz 
seiner LBsungen wegen nicht sein. Ebensowenig ist es seiner Zu- 
sammensetzung nach das gesuchte Oxyxanthen oder Oxyxanthydrol. 
Die Substanz gleicht rielmehr in ihrer fast absoluten Unliislichk eit 
in indifferenten Liisungsmitteln durchaus den Verbindungen, welche bpi 
der Einwirkung von Benzaldehyd auf Reaorcin, Pyrogsllol und Phloro- 
glucin ') entstehen. Uebrigens besteht sie aus zwei Verbindungen, 
welche es uns gelungen ist, durch die verschiedene Loslichkeit ihrer 
Acetylverbindungen zu trennen, und welche nach der Analyse der 
Letzteren die gleiche einfachste Zusammensetzung Cla H7 0 3  (OH).? be- 
sitzen und demnach aus Salicylaldehyd und Resorcin im Verhaltnise 
von 1 : 1 entetauden sind Es ist UDB vorliufig noch nicht mijglicb, 
liber die Constitution dieser Verbindungen Aufschluss zu geben. 

Die Ursache, welche den Eintritt der erwahnten Reactionen beim 
Resorcin, im Gegensstz zum Oxyhydrochinon, verhindert, kann nur 
darin liegen, dass aich im Oxyhydrochinan in p-Stellung zu beiden 
reagirenden Molekiilstellen Hydroxylgruppen befinden, und dass diese 
die Reactionsfahigkeit vergriissern; beim Resorcin aber fehlt, wie die 
folgenden Formeln zeigen, das eine p-stiindige, mit thinem Stel n he- 
zeichnete Hydroxyl: 

H O  
?-TOH 

/, /CHO /\,-OH \ /  

I-\ 

/OH -OH C6HJ\CHC) 
,OH 

In Ihnlicher Weise wirken bei den Fluoronbildungen aus Salicyl- 
aldehyd bezw. Benzaldehyd und Methylphloroglucin von W e i  d e l  und 
Wenze12)  und S c h r e i e r  und W e n z e 1 3 )  die p-standigen MethyE- 
gruppen fijrdernd auf die Reaction ein, sodass sich ein Fluoron vorn 
Dimethylphloroglucin leicht, vom Monomethylphloroglucin schwer, 
vorn Phloroglucin aber nicht bildet. 

Aus diesem Grunde ist flir das Dioxyxaothen von den beiden als 
moglich erscheiuenden Hydroxylstellungen I .2 . und 2.3 die erstere 

') Dicsij Berichte 37, 1178 [1904]. 
*) Wiener Monatshefte 21, G.2 [1900]. 3, ibid. 2.5, 311 [1904]. 
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Formel (I) unwalrrscheinlich und die letztere (11) die bei Weiteru 
wahrscheinlichere : 

Diese sol1 daher im Folgenden iiberall benutzt werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

A c e t a l d e h y d  u n d  O x y h y d r o c h i n o n .  

C . CH, HO\,/,/\,,/OH 
9-Methy l -2 .3 .7 - t r ioxyf luoron ,  I '  

OH'-./\/\/\OH ' 
0 

4 g Oxyhydrochinon und 2 ccm Paraldehyd werden in 40 c a n  
YO-procentigem Alkohol geliist und 40 ccm 15-procentige Schwefelsaure 
zugefiigt. Aus der sich dunkelrotti farbenden Liisung setzt sich im 
Verlauf mehrerer Tage ca. 1 g des Fluoronsulfates in orangerothen 
Nadelchen ab. Durch Losen deaselben in heissem Alkohol, dem am 
besten einige Tropfen concentrirter Schwefelsaure zugefiigt werden, 
und Fallen mit heissem Wasser erhalt man den Farbstoff in dunkel- 
rothen, metallglanzenden Nadelchen. 

0.1585 g Sbst.: 0.3792 g Con, 0.0555 g &O. - 0.1806 g Sbst.: 0.4266 g 
COa, 0.0707 g HeO. 

CMHIOO~.  Ber. C 65.10, H 3.91. 
Gef. 64.85, 64.43, >> 389, 4.38. 

Die Eigenschaften des Farbstoffs sind bereits in der friiheren Ab- 
handlung angegeben. Seine Acetylverbindung, mit Essigsaureanhydrid 
und Natriumacetat dargestellt, bildet, aus Eisessig umkrystallisirt, hell- 
gelbe Nadeln, die bei 225- 228O schmelzen. 

0.1703 g Sbst.: 0.3867 g COa, 0.0690 g El&. 
C I ~ H ~ O ~ ( C ~ H ~ O ) ~ .  Ber. C 62.48, H 4.20. 

Gef. n 61.94, % 4.54. 

Entgegen der ungemein starken Fluorescenz, welche die Losnngen 
des  Farbstoffs zeigen, besitzt die Acetylverbindung auch in der alko- 
holischen Losung keine Fluorescenz, wahrend die Acetylrerbindungen 
d e r  ubrigen Fluorone in Alkohol schwach fluoresciren. 
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P r o t o c a t e c h u a l d e h g d  u n d  O x y h y d r o c h i n o n .  

9 - P h e n  y 1 - 2.3.7.3' .  4'- p e n t  a ox y f l  n o  r o n ,  
C,H3(0H)r (3.4) 

011' ,' --./"- -'\OH 
0 

Aus der Mischung von 10 g Oxyhydrochinon (2 Mol.), 5 g Proto- 
catechualdehyd (1  Mol.), 100 ccm Wasser, 100 ccm Alkohol und 20 g 
concentrirter Schwefelsaure scheidet sich bei ruhigem Stehen bei ge- 
wtihnlicher Ternperatur unter Tiefbraunfarbung der LBsung nach 
2 - 3 Tagen ein orangerother bis cantharidenfarbiger Niederschlag 
kleiner, glanzender Blattchen ab, desseu Menge noch wahrend meh- 
rerer Tage betrachtlich zunimmt. Spl te r  wird die Abscheidung ge- 
ringer, ist aber erst nach mehreren Wochen beendet. Die Gesammt- 
ausbeute betrng nach fiinfwiichentlichem Stehen 10 g Fluoronsulfat 
ea. 70 pet. der theoretisehen. Die in  der Mutterlauge verbleibenden, 
schwer rein erhaltlichen Substanzen sind bisher nicht naher untersucht 
worden. 

Die krystallisirte Substanz ist das 

S u 1 f a  t d e s P h e n y 1 p e n  t a0 x y f 1 u o r  on  s , ((319 131aO.r)~ Hs SO4 + H20, 
Die Substanz liisst sich ohne theilweise Zersetzung nicht umkry- 

stallisiren. D a  sie aber in kaltem Alkohol schwer loelich und ohne 
Zersetzung damit auswaschbar is t ,  wobei alle Mutterlauge entfernt 
wird, so kann man sie, von filtrirten Lijsungen ausgehend, selir Ieicht 
analysenrein erhalten. 

0.1655 g vacuumtrockner Sbst.: 0.3344 g CO2, 0.0577 g H:aO. - 0.2838 g, 
vacuumtrockner Sbst. verloren hei 105" 0,0060 g HZO. 

Durch Kochen rnit Wasser wird die Verbindung quantitativ iu  
den schwefelsaurefreieu Farbstoff und Schwefelsaure zerlegt. Der 
Farbstoff wurde auf gewogenern Filter abfiltrirt nnd nach den1 
Trocknen bei l05O gewogen; irn Filtrat wurde die Schwefelsaure be- 
etimmt. Ganz unlijslich ist der FarbstofT nicht, wodurch man an 
diesem einen kleinen Verlust erleidet. 

0.2773 g bei l05O getrockneter S h t .  : 0 0807 g BaS04, 0.2363 g C19 HI&:, 
(Ci9Hi2OT)n.HpSO* + 820. Ber. C 55.60, H 3.44, HzO 2.20. 

Gef. )) 55.12, D 3.90, )) 2.11. 
(ClgH1sO7)z. HaSOr. Ber. HTSOJ 12.22, C19 & 2 0 7  87.78. 

Gef. 12.24, D 85.21. 
D e r  Farbstoff, der znr Analyse am besten ans der alkoholischern 

Liisung des Sulfats durch Fallen mit heissem Wasser dargestellt nnd 
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dabei in kleinen, orangerothen, metallisch glanzenden Nadelchen er- 
halten wird, ergab: 

0.1826 g Sbst.: 0.4297 g COY, 0.0621 g HzO. 
CLSHI~OT.  Ber. C 64.76, H 3.44. 

Gef. n 64.19, x. 3.51. 

D a s  Sulfat wurde so eingehend untersucht , um festzustellen, o b  
die  Sulfate der Fluorone immer nach dem gleichen Molekularverhalt- 
niss von Schwefelsaure zu Farbstoff zusammengesetzt sind. Die vor- 
stehende Analyse zeigt, dass dies nicht der Pal l  ist,  d a  hiernach auf 
2 Mol. Farbstoff 1 Mol. Schwefelsaure kommt, wahrend das schwefel- 
saure Phenyltrioxyfluoron (siehe die vorige Abhandlung) aus gleichen 
Molekiilen Farbstoff und Schwefelfaure besteht. 

Der  Farbstoff gleicht in  allem den friiheren Trioxy- und den fol- 
genden Tetraoxy - Fluoronen. I n  den meisten Losungsmitteln ist e r  
sehr schwer loslich. Er schmilzt iiber 300". Die LBsung in Alkohol 
fluorescirt stark gelbgriin, die in concentrirter Schwefelsaure schwacber. 
Zn Alkali lBst er sich mit prachtig rother Farbe und schwach rother 
Fluorescenz. 

Die Acetylverbindung des Phenylpentaoxyfluorons krystallisirt auB 
absolutem Alkohol in orangegelben Nadeln und schmilzt bei 227- 
2310.  

0.1683 g Sbst.: 0.3831 g COa, 0.059% g H20. 
C ~ ~ H T O ~ ( C ~ E I ~ O ) ~ .  Ber. C 61.91, H 3.94. 

Gef. n 62.09, )) 3.94. 

p- u n d  o - O x y b e n z a l d e h y d  u n d  O x y h y d r o c b i n o n .  
P h e n  y 1 t e t r a o x  y f l  u o r o n  e. 

Darstellung und Bildung der Farbstoffsulfate und der aus ihnen 
erhaltlichen Farhstoffe sind ganz analog wie oben fur die Protocatechu- 
werbindung angegeben. Die Ausbeuten sind ebenfalls gut. 

Mengenverhaltnisse wie beim Protocatechualdehyd. Das  Sulfat 
scheidet sich nach einigen Tagen a h  intensiv gelber, volumin6ser 
Xiederschlag ab, aus dem wie oben der Farbstoff erhalten wurde. 

0.1811 g Sbst.: 0.4461 g COs, 0.0649 g U20. 
C I ~ H I ~ O F .  Ber. C 67.54, B 3.60. 

Gef. )) 67.19, n 4.01. 
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metallgliinzende Niidelchen, die sich ic 
und Fiirbung mit Alkali wie die iibrigen 

Die zugehiirige Acetylverbindung krptallisirt aus absolutem Al- 
lrohol in orangegelben Niidelchen vom Schmp. 242-2430. 

0.1619 g Sb+: 0.3820 g COs, 0.0582 g B30. 
E h g & O ~ ( C ~ H ~ O ) ~ .  Bw. C 64.27, H 4.00. 

Gef. # 64.36, 4.02. 

Cs HI (OH) (2; 
C 

HO./\/,,\/OH 
I l l 1  - 9-P h en y l  - 2.3.7.2'- t e t r a o x y  f lu0 r on, 

O/\/\/\/lOH 
0 

4 g Salicylaldehyd (1 Mol.) und 8 g Oxyhydrochinon (2 Mol.) wer- 
den in einem Gemisch von 32 ccm Wasser, 32 ccm Alkohol und 6 g 
wncentrirter Schwefelslure geliist. Das Sulfat bildet glanzende, gra- 
natrothe, derbe Kryetalle. Der Farbstoff wurde daraus, wie bei deik 
friiheren Beispielen, in Freiheit gesetzt. 

0.1676 g Sbst. (bei 135O getr.): 0.4109 g Cog, 0.0621 g BaO. 
CrsHlrOe. Ber. C 67.84, H 3.60. 

Gef. * G6.88, s 4.15. 

Rothbraune, cantharidenglinzende Nadeln. Iet entgegen deu 
anderen Farbstoffen in Alkohol spielend leicht 18slich, in den anderen 
Eigenschaften mit ihnen identisch. 

Da der Farbstoff keine ganz seharfen Zablen geliefert hatte, 
wnrde noch die Acetylverbindung analysirt. Sie krystallisirt aus 
Benzol-Ligroin in orangerothen Nadelchen und schmilzt bei 823-2240. 

0.1677 g Sbst.: 0.3934 g Cog, 0.0658 g HaO. 
CIS &06(C2 HJO)~. Ber. C 64.27, H 4.00. 

Gef. * 63.99, 8 4.39. 

CHa /\/\,/\,OH 

,\,\,L\OH 
2 .3 -Dioxyxan then ,  1 1 ' I . 

0 
In der Mutterlauge des Flnoronsulfats befindet sich diese zweite 

Substanz, deren Entstehung in der Einleitung naber besprochen worden 
ist. Zu ihrer Gewinnung filtrirt man nach ea. acbt Tagen das Farb- 
stoffsulfat ab und setzt die wiiserig-alkoholische Mutterlauge znr Ver . 
dunstung des Alkobols in flachen Schalen dem Luftzug aus. Das Di- 
oxyxanthen scheidet sich dann mit mehr oder weniger Fluoronsulfat 
zusammen krystallisirt ab. Voni Fluoron lasst aich das Dioxyxanthen 
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sehr leicht trennen, da es im Gegensatz zu Ersterem in siedendem 
Wasser leicht loslich ist und aus diesem beim Erkalten auskrystallisirt- 
Man krystallisirt es dann noch ein oder zwei Ma1 an8 Wasser urn. 

0.1463 g Sbst.: 0.3910 g Con, 0.0701 g Ha0. 
ClsH1003. Ber. C 72.87, H 4.71. 

Gef. n 75.90, 9 5.36. 

Gliinzende, schwach rosa gefiirbte Bliittchen vom Schmp. 173-1750, 
Leicht 1Sslich i n  Alkohol, Aether, Eisessig, Aceton, heissem Wasser, 
weniger leicht in Benzol, Chloroform, schwer in Ligrorn und kaltem 
Wasser. Keine dieser Liisnngen fluorescirt. Ancb die hellgelbe LZisung 
in concentrirter Schwefelsilnre zeigt keine merkliche Fluorescenz. ID 
Alkali liiet es sich mit gelber Farbe. 

D iace  t y  Id i o x y x an t h en,  &H,<Y:>Q& (0. c9 Hs 0 ) s .  

Ans Dioxyxanthen mit EesigsPureanhydrid und Natrinmacetat er- 
halten. Bildet , aus wbsrigem Alkohol krystallisirt, lenge, fast farb- 
lose, seidengliluzende Nadeln, die bei looo sintern nnd bei 110" 
schmelzen. Zeigt keine Fluorescenz. 

0.1733 g Sbst.: 0.4352 g Coa, 0.0777 g Hs0. 
Ci3HR03(Ca&O)). Bw. C 68.44, H 4.74. 

Gef. s 68.48, s 4.97. 

Diese Acetylverbindung liisst sich sehr leicht in das eogehfige 
Xanthon iiberfiihren, wenn man sie in Eisessiglasung mit einem Ueber- 
schuss von Chromsiiure kurz aufkocht. Man flillt mit Waaser aus und 
krystallisirt ans Alkobol urn. 

Di  a c e t y Id io  x y x a n t  h o n , c6 Ht<Ey>CeHn (0. Ca Ha 0)s. 

0.1767 g Sbst.: 0.4222 g COa, 0.0667 g H10. 
C13H60~(Ca H s o ) ~ .  Ber. C 65.37, H 3.88. 

Gef. s 65.18, 4.22. 

Lange, seideglanzende Nadeln. schmp. 186O. Mit kalter, concen- 
trirter Schwefelslure iibergossen, giebt die Substanz die prachtvol) 
blaugriiue Fluorescenz dea nnten beschriebenen Dioxyxanthons, in das 
sie durch Abspaltung der Acetylgruppen iibergeht. 

Auch durch Kochen mit verdinntem Alkali l&sst sich die Abspal- 
tung dee Acetyls leicht erreichen. Aus der gelben, alkalischen Losung 
fiillt man das Dioxyxanthon mit Salzsaure und krystallisirt es aus ver- 
diinntem Alkohol urn 
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co /\/,,OH 
2 .3 -Dioxyxan thon ,  CsH4 I I . 

Y L \ O H  

co /\/,,OH 
2 .3 -Dioxyxan thon ,  CsH4 I I . 

Y L \ O H  

0.1703 g Sbst.: 0.4276 g COP, 0.0573 g HaO. 
ClaHsO,. Ber. C 65.41, H 3.54. 

Gef. * 68.49, s 3.77. 
Centimeterlange, glanzende, dem Anthrachinon abnliche, gelbe 

Nade l~ .  Schmp. 294O. Leicht lijslich in Alkohol, Eieessig, Benzol, 
Aceton, schwer in Aether, Ligroiin, Chloroform, unliislich in Wasser. 

Erst griissere Krystalle erscheineu gelb, die Liisungen sind f a s t  
u n g e f l r b t ,  daher farbt auch die Verbindung trotz der o-standigen 
beiden Hydroxyle die gewijhnlichen und die S c h  eurer’schen Beizen 
nur hBchst wenig an. 

Von den Losungen zeigt nur die in concentrirter Schwefelsaure 
Phorescenx. I n  Alkali liiat sich das Dioxyxanthon mit intensiv gelber 
Parbe. 

Dieses Dioxyxanthon bildet zu den secbs bisher bekannten ein 
pleues Lomeres. 

lnteressant ist der obige Farbebefund am 2.3-Dioxyxanthon da- 
durch, dass er betrichtlich von dem Verhnlten abweicht, welches daa 
isouirre 3.4-Dioxyxnnthoii vou G r a e b e  und Eichengrun’)  nach 
deren Angaben wie aach uuseren eigeiren Beobachtungen zeigt, in- 
sofern die 3.4-Verbirrdung die Eeizen, auch die gewohnlichen, sehr 
kriifiig, Thonerde gelb bis tieforange, Eisen grau bis schwarz farbt. 
Der Grund fijr diese weitaus kraftigere Fiirbewirkung des 3.4- gegen- 
uber den1 2.3-Diaxyxanthon lie@ offenbar darin, dass i n  ersterer Ver- 
bindung das eine der beiden ortbostiindigen Hydroxyle der Carbonyl- 
gruppe benachbart steht, und dadurch in seiner Wirkung verstarkt 
w i d .  Dies ist genau dasselbe Verhliltuiss, welches zwischen den] 
Hystazarin und dem Alizarin den grossen Uuterschied in dereo Farbe- 
vermogeii hervorruft. Aiich die blutrote Farbung der Alkalilosung 
des 3.4 Dioxyxauthons gegeniiber der gelben des 2.3-Dioxyxanthons 
diirfte auf diesen feineren Constitutioneunterschied zuriiekziifiihren sein. 

S a l i c y l a l d e h y d  u n d  Reso rc in .  
15 g Salicylaldehyd (1 Mol.) und 13.5 g Resorcin (1 Mol.) werderi 

i n  einem Gemisch von 60 ccm Alkohol, 60 ccm Wasser und 12 g 
concentrirter Schwefelsaure gelost und die Losung am Riicktlusskiihler 
auf dern Wasserbade gekocht. Nacb kurzer Zeit beginnt eine reich- 

1) Diese Berichte 44, 969 [IS91j 



2737 

liche Ausecheidung farbloser Nadelchen. Da die Substanz ihrer Un- 
liislichkeit in den iiblicben Liieungemitteln wegen nicht umkryatallieirt 
werden kann, wurde eie aus filtrirten Lbsungen hergestellt und nach 
der Auescheidung mit heiaeem Alkohol got ansgewaechen. Die Ana- 
lyse gab indess iiber die Zueamrneneetzung keinen scharfen Auf- 
echluss. 

0.1709 g Sbst.: 0.4488 g Coo, 0.0817 g &o. 
C13H~003. Ber. C 72.87, H 4.71. 

Gef. * 71.63, * 5.35. 

Beim Acetyliren dieser Verbindung mit Essigsiiureanhgdrid und 
Natriumacetat entstanden zwei duroh ihre ganz verechiedene Lbelich- 
keit in Alkohol oder Aetber leicht trennbare Acetylverbindnngen. 
Am zweckmiissigeten kocht man das Gemiech derselben mehrere Male 
mit Alkohol aus, in dem hauptslcblich die eine Verbindung eich lijst. 
Den ungeliieten Riickstand kryetallisirt man einrnal aus wenig Eie- 
essig urn. Man erhiilt dann schiine, gliinzende, farblose Bliittchen, die 
noch nicht bei 300° schmelzen uud in fast allen Liisnngsmitteln schwer 
liielich sind. 

0.1766 g Sbst.: 0.4324 g COO, 0.0801 g &O. 
Q ~ & O ~ ( C S H ~ O ) ~ .  Ber. C 67.04, H 4.74. 

(Einfschste Formel) Gef. B 66.79, * 5.08. 

Znr Gewinnung der zweiten Verbindung wird die alkoholische 
Lasang stark eingeengt und die beim Erkalten auskrystallisirende 
Substanz , welche noch etwas von der alkoholschwerlijelichen enthiilt, 
mit  Aether behandelt. Dieser nimmt nnr die in Alkohol leicht 16s- 
liche Substanz auf. Nach dem Abdeetilliren des Aeihera krystallisirt 
man die Substanz aus Alkohol um. Sie bildet lange, gliinzende, farb- 
lose Nadeln, die bei 270-275O schmelzen und in Alkohol, Aether und 
Benzol leicht liielich sind. 

0.1727 g Sbst.: 0.4238 g CO,, 0.0785 g HoO. 
C ~ ~ H T O ~ ( C ? I I ~ O ) ~ .  Ber. C 67.01, H 4.74. 

(Einfachste Formel) Gef. B 66.94, * 5.09. 
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