
110 

fassen liildt: wie uns Vorversuche zeigten, IiiSt er sich recht glatt aus 
dem ziemlich leicht eugiinglichen D i o x i m ,  JlO.N:CH.(CH& .CH: 
N.O€I1), isolieren, wenn man das Claisensche Verfahren anwendet; 
kocht man degegen das Dioxim mit Mineralsiiuren, so findet eine - 
auf den eraten Blick etwas tiberraschende - Urnwandlung statt: die 
klare, saure LBsung scheidet auf Zusatz von Alkali reines P y r id in  
ab, das durcb den Siedepunkt und das charakteristische Quecksilber- 
salz voin Sclimp. 177O (ber. 60.88 O/O Hg, gef. 60.78 O/O Hg) identi- 
fixiert wurde. Seine Bildung ist natiirlich durch den I inoeven  age l -  
schen RingschluS einer 1.5 -Dicarbonylverbindung mit Hydroxylamin 
i n  saurer Losung bedingt: 

CHO.(CHo)s.CBO + NH'a.OH,HCl = CsHsN,HCL + 3HzO 
iind ist insofern interessant, als sie zum Ausgangspunkt f k  das Oxim 
zuriickfiihrt : 

Piperidin - t J.(CHi)s.J 

f 
k 

Pyridin 

HOC . (CHp)a. CHO t- HO . N : CH . ( C a b  . CH : N.OH 
so daB ein lackenloser KreisprozeB durchlaufen wird. 

16. H. Wichelhaus: 
Bur Wnwirkung der Aldehyde auf Phenole. 

(Eingegangen am 2. Januar 1913.) 

Vor einiger Zeit habe ich die Ansicht ausgesprochen, da13 die im 
H o l z e  rorkommenden F a r b s t o f f e  aus Cellulose entstehen, aucb 
nacbgewiesen, daB Cellulose Phenol liefert und da8  letzteres iiber 
Phenochinon in Earbetoffe iiberzufuhren ;st*). Besondere Beziehunge~b 
zwischen der einen und der anderen Gruppe von Farbstoffen wareD 
tlnbei aber nicht zu erkennen. 

Nun habeo C u r t i u s  und F r n n z e n 3 )  den Formaldehyd ih der  
Hainbucbe nachgewiesen, wiihrend Kle ins tuck  ') denselben Aldehyd 
irn Cambialsafte der Coniferen vetmotet. 

Dadurch gewinnt die Einwirkung der Aldehyde auI Phenole, 
neues Interesse und sind dafiir neue Bedingungen zit schalfen. 

.. 

I )  J. v. B r a u n  und W. Sobecki, B. 44, 2526 [1911]. 
p ,  B. 48, 2925 [1910]. 3, B. 46, 1715 [1912]. 4) R. 45, 2904 [1913]- 
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M t i h l a u  und Koch  haben schon vor Jahren ' )  das Methylen- 
diresorcin, welohes aus Formaldehyd und Resorcin entsteht, benutzt, 
urn daraus Farbstoffe zu erhalten, jedoch ohne behiedigenden AbschluS. 

Ich babe daher zunkhet  den Aldahyd bei der Einwirkung anf 
Phenole durch T r i t h i o a l d e h y d  ersetzt. Das bat den Vorzug, d a 6  
man ziemlich hohe Temperatur anwenden und die Kondeneation weit 
treiben kann, bevor der Aldehyd eich verfliichtigt, und dabl trotzdem 
keine Oxydation zu befiirchten ist, weil sich fortwiihrend Schwefel- 
wasserstofl entwickelt . 

Wenn man die Kondensation durch Chlorzink eioleitet, erhiilt man 
intensiv gefiirbte Schmelzen [nit P - N a p h t h o l ,  ta -  A n t h r o l ,  welcbes 
ich der Freigebigkeit der B a y  e r  scheu Farbenfabrikeo verdanke, 
8 - A n t h r o l ,  sowic mit R e s o r c i n  (wenn man so wenig Chlorzink 
anwendet, dal3 dieses nicht von Hause uus kondensiert wird, sondern 
lbioaldehyd zur Wirkung kommt) und D i o x y - n a p h t h n l i n .  

Die Produkte, welche noch weiter untermcht werden, sind schwer 
zu reinigen und nicht leicht rnit richtigem Ergebnis zii verbreonen, 
weil Kohlenstoff in dichtem Zustande abgeschieden wird. Alle bisher 
gemacbten Analysen weisen aber darauf hin, dal3 der Vorgang insofern 
in dem Rahmen des Rekaonten bleibt, als 1 Molekiil CHpS auf 2 Mole- 
kiile der Phenole einwirkt. 

Anders gestaltet sich die Sache, wenii nian den Aldehyd i n  Ver- 
binduog mit N a t r i u m s u l l i t  benutzt, also zuerst GoHe(OH).C&.SOsH 
usw. nach D. R.-P. 87335 berstellt und dnnn rnit Kondensations- 
niitteln so weiter arbeitet, da13 Schwefeldioxyd entweicht. Man erhiilt 
Produkte, von denen zu erwarten ist, d a b  sie die Reste von 2 Alde- 
hyden uod 2 Phenolen enthalten. Sie haben kolloidale Beachsffenheit, 
lasen sicb in Pyridin, Kresol und Anilin, oft mit auffallender Fluorescenz- 
Erscheinung, und haben Farbekrait. 

Schon die mit 8 - N a p h t h o l  hergestellte Verbindung, dfe io L8- 
sung grGnlich Iluoresciert, fiirbt Wolle hellrosa und bildet rnit Alu-  
minium-, Maognn- und Zink-Salzen lebhaft gefkrbte Lacke. Der rnit 
S c h  O f f  e r s  8-NLLphthol-sulfosPure bergestellte Ktirper fiirbt Seide grau- 
rntlich. 

Am besten aber rerhiilt sich nnch bisheriger Erfahrung der aus 
3 . 7 - D i o x y - n a p h t h a l i n  gewonnene F a r b s t o F I .  Uber diesen folgen 
daher einige Angaben. 

Man lost 50 g [2.7-Dioxy-naphthyl]-methan-sulfonsiiure rnit 100 g 
Chlorzink in 100 ccm Wasser unter Zusatz vou &was SalzsSure und 
erwiirmt langsam im Vakuumrtpparat. Das  Wasser destilliert schnell 

1) B. 27, 2888 [1894]. 



ab;  es tritt schon unter 1 0 0 O  Kondensation unter Bbspaltuag vou 
Schwefeldioxyd und Violettfiirbung ein. Die erkaltete Schmelee w i d  
durch Waschen niit Wasser und Salzsliure yon Chlorzink belreit, 
dsnn i n  Ntttronlauge gel6st und durch Snlzsiiure wieder gefiillt. Das 
in Pyridio Iosliche, blaue Produkt ~ i r d  bei 1 loo getrocknet. Es fiirbt 
Seide schon brokatfarben und liefert N i t r o d e r i ~ a t e ,  welche Wolle 
und Seide goldgelb bis bronzeartig fiirben. 

Bei der Analyse gaben: 
0.1459 g Sbst.: 0.374 g Cop, 0.0603g Hs0. - 0.1785 g Sbst.: 0.469 g 

Con, 0.0679 g Ha0. 
Daraus berechnen sich : 

1. 69.91 O/,, C und 4.63 O/O H,  
11. 70.13 D rn n 4.26 D m 

im Mittel 70.01"j0 C uod 4.450/0 H. 
Dio Formel f&EJ16Os verlangt 70.21 Ol0 C und 4.20010 11. 
Die Konstitution bleibt aufzuklaren. 
Man sieht jedoch, da13 die Reaktioo der nusgesprochenen Erwar 

tung gemal3 verlaulen iat, narnlich anders, als die mit Formaldehjcl 
allein bewirkte. 

Dieser Unterschied geainnt  Bedeutuug, wenn iiiiln die Darstellung 
YOO H i i r n a t o r y l i n  durch derartige Vorgange ins Auge fa&. Denn es  
handelt sich dabei nach allen bisher angenonirneiien Konstitutionsfor- 
meln') urn die Einftigung von 2 verschiedenen Phenolen in ein ali- 
phatischea Mittelstuck von 4 Atomen Kohlenstoff. Dabei konnen Al- 
dehyde uod andere geeignete Verbindungen i n  der Weise mitwirkeu, 
dal3 zunachst je 1 Phenol gebunden wird iind die weitere Vereiniguug 

Zu den Aldebyden ist zu bemerken, da13 C u r t i u s  und P r a n z e n z )  
schon vor dem Forrnaldehyd eiiien Hesylenaldehyd i n  den Pfl:inzen 
nachgewiesen bsben. Ein Aldehyd yon 6 Atomen Kohlenstoff palit 
aber  nicht in dieaen Rahmen. 

Dagegen haben friihere Versuche 9 scbon wahrscheinlich gemrcht, 
drtB Acetaldebyd irn molekularen Verbaltois mit Phenolen zusammeii- 
tritt, uod verfolge ich die Sache niit geeignet erscbeinenden Verbin- 
dungen weiter. 

._ . ~- - c 

folplt. 
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I) N i e t z k i ,  Organische Farbstoffe, S. 318; B. 48, 2168 [1910]. 
2, A .  380, 89 [1912]. 8 ,  B. 27, 2891 [1894]. 


