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Mittheilnngen. 

241. St .  v. Koataneaki: Ueber Xanthone und Oxyxanthone 
der Nephtalin- und Chinolinreihe. 

(Eingegangen am 12. Mai.) 
Die von W. H. P e r k i n ’ )  aufgefundene Darstellungsweise des 

Xanthons - Destillation der Salicylsaure mit Essigsaureanhydrid - 
lasst sich, wie B i s t r z y c k i  und icha) gezeigt haben, auch auf andere 
Salicylsiiuren ausdehnen. Die p -Homosalicylsaure liefert z. B. ein 
Dimethylxanthon, welches seiner Zeit als Ditolylcarbolacton be- 
schrieben wurde. Urn die Allgameinheit dieser Reaction weiter zu 
priifen, hat Herr  P. B e n e r  die Salicylsauren der Naphtalinreihe der 
Destillation mit Essigsiiureanhydrid unterworfen. Das Studium der 
erhaltenen Reactionsproducte hat  gezeigt, dass auch diese Sauren 
nach der Gleichung: 

,OH 0 ’ \ R +  ~ H ~ O  + cop 
= R\c(-J/ 2 It” 

\COOH 

reagiren und dabei Dinaphtoxanthone liefern konnen. 
Yon den Naphtolcarbonsauren befinden sich drei im Handel, von 

welchen zwei nach den in  der Literatur vorhandenen Angaben als 
Salicylsauren angesehen werden konnten. Mit Sicherheit bewiesen 
iRt dies nur fiir die bei 1 5 7 0  schmelzende p-Naphtolcarbonsaure, 
indem es K a uf  m a n n  3, gelang , den dieser Saure entsprechenden 
Aldehyd in ein Naphtocomarin uberzufiihren. Die fiir die a-Naphtol- 

OH 
”‘./jCO 0 H 

carbonsaure aufgestellte Pormel I 1 I ist dorch die Ar- 
\,’\, ,’ 

beiten von N i e t z k i  und G u i t e r m a n n 4 )  und W o l f f e n s t e i n 5 )  sehr 
wahrscheinlich gemacht worden, indessen ba,sirt die durch die obige 
Formel  ausgedriickte Anschauung iiber die Constitution der SIure  
darauf, dass sie analog der Salicylsiiure darstellbar ist. Ein von 

I) Diese Berichte XVI, 339. 
2, Diese Berichte XVIII, 1988. 
3, Diese Berichte XV, S06. 
4, Diese Berichte XX, 1275. 

Diese Berichte XXI, 1186. 
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dieser Synthese unabhlngiger Nachweis ist bisher nicht geliefert 
worden. Der  sichere Beweis fiir die Constitution der a-Naphtolcarbon- 
saure ergiebt sich aus ihrer Fahigkeit, ganz analog der oben erwahnten 
p-Naphtolcarbonsaure eine Xanthoncondensation einzugehen, wodurch 
sich nun die a-Naphtolcarbonslure als eine Salicylsaure charakterisirt. 

0 

a - D i n a p h t o x a n t h o n .  Bei der Destillation der a-Naphtol-  
carbonsaure mit Essigsaureanhydrid entsteht neben a -  Naphtol ein in 
Alkohol sehr  schwer loslicher Korper ,  welcher sich als identisch 
mit dem von B e n d e r  1) durch Kochen deu a-Naphtylkohlenslureesters 
erhaltenen Dinaphtaxanthon erwies. Er krystallisirte aus vie1 Al- 
kohol in  weissen, seideglanzenden , zu Biischeln vereinigten, langen 
Nadeln, die bei 2400 schmolzen. I n  conc. Schwefelsaure lost sich 
diese Verbindung mit schwach gelber Farbe  und griinlicher Fluor- 
escenz auf. 

Fiir das a-Dinaphtoxanthon liisst sich theoretisch nur  eine Formel  
ableiten; es kommt ihm die Constitutionsformel 

n o a  

zu. 
/ - D i n  a p  h t o x a n  t h o  n. Die p-NaphtolcsrbonsAure (Schmp. 1570) 

ergab dasselbe Dinapbtoxanthon, welches R e n d e r  aus dem ,!I-Naphtyl- 
kohlensaureester dargestellt hatte. Das aus Benzol umkrystallisirte 
Product besass den Schmelzpunkt 194” und loste sich in concentrirter 
Schwefelsiiure mit gelber Farbe und lebhaft griiner Fluorescenz auf. 

Wenn auch die Constitution der P-Naphtolcarbonsiiure von R a b e a )  
ermittelt worden ist , so IBsst sich die Constitutionsformel dieses 
Dinaptboxanthons nicht mit Sicherbeit feststellen; denn bei d e r  
Xanthoncondensation kann das  eine Molekiil der Saure das andere 
Molekiil an zwei Stellen angreifen. Die Formel des p-Dinaphtoxanthons 
kann deshalb bis auf weiteres nur folgendermaassen gegeben werden: 

BOP 
/\ 

a C 0  
c10H6 \,/ ClOHS- 

9 Diese Berichte XIII, 636 und XIX, 2266. 
Diese Berichte XXII, 392. 
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Die dritte uns dorch die Liebenswiirdigkeit des Herrn K o l b e  in  
Radebeul zur Verfiigung gestellte Naphtolcarbonsaure wird aus dem 
/3-Naphtol nach dem von R. S c h m i t t  entdeckten Verfahren darge- 
stellt und zeichnet sich irn Oegensatz zu der bei 157O schrnelzenden 
isomeren Saure durch grosse Bestandigkeit aus. Sie schmilzt bei 216O 
und liefert mit Essigsaureanhydrid destillirt ebenfalls ein Dinaph- 
toxanthon, welches verschieden ron  den beiden oben beschriebenen ist. 

Dieses y - D i n a p h t o x a n t h o n ,  C ~ O H G < $ ~ $ ~ > C ~ ~ B G ,  ist in Alkohol 

noch schwerer liislich als seine Isomeren, von heissem Eisessig wird 
es hingegen leicht aufgenommen. Beim Erkalten scheiden sich lange, 
glanzende, gelbe Nadeln aus, die bei 241O schmelzen und sich in con- 
centrirter Schwefelsaure mit braungelber Farbe und abweichend von 
allen bisher bekannten Xanthonen ohne Fluorescenz losen. 

Gefunden 
c 84.95 
H 4.10 

Ber. fiir C ~ I  Hlz02 
85.13 pCt. 

4.05 B 

Auf Grund der Thatsache, dass die bei 216O schmelzende P-Naph- 
tolcarbonsaure ein Dinaphtoxanthon liefert, muss man auch in dieser 
Saure die Orthostellung der Substituenten annehmen. D a  null von 
B-Naphtol nur zwei Sslicylsauren abgeleitet werden kiinnen : 

COOH 
,' ' \ / \ O H  /'\/'\,OH 

und 1 11. I 
I ' ,' \\ .!COOH, \/\ ' 

und die erstere Formel von R a b e  fiir die bei 157O schmelzende 
Saure in Anspruch genommen worden ist, so bleibt fur  die in Rede 
stehende Saure nur  die Formel I1 iibrig. Wenn man aber  bedenkt, 
wie verbreitet die Meioung von der Unbestiindigkeit der 81 PpDerivate 
ist, so muss es  doch iiherraschen, dass von den beiden P-Naphtol- 
carbonsauren gerade die bestiindige die /3@-Verbindung sein soll, Es 
kann indessen wohl miiglich sein, dass die /31/32 Derivate des Napb- 
talins nicht wegen ihrer geringen Bestandigkeit bisher nur ausnahms- 
weise erhalten worden sind, sondern weil sie schwer zugiinglich sind, 
indem bei der grossen Regelmassigkeit in der Substitution des Naph- 
talins der zweite Substituent die a-Stellung vor der /3-Stellung be- 
vorzugt. Immerhin erscheint es erwiinscht, noch nach weiteren Stiitzen 
fur die sich ergebende Formel der p-Naphtolcarbonsaure (Schmelz- 
punkt 216O) zu suchen. Herr  A. K e r n b a u m  hat einige Vereuche in 
dieser Richtung in Angriff genommen. 
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0 
P h en on a p  h t ox a n  t h  one,  c6 HI, /\ / C ~ O  H6. 

co 
Nachdem G r a e b e  ') durch die Synthese des Euxanthons be- 

wiesen hat, dass zwei verschiedene Salicylsauren durch Destillation 
mit Essigsaureanhydrid zu unsymmetrisch gebauten Xanthonderiraten 
gepaart werden konnen, war es sehr wahrscheinlich, dass die Destil- 
lation eines Gemisches von Salicylsaure mit den Naphtolcarbonsauren 
Phenonaphtoxanthone ergeben wiirde. I n  der That lassen sich die 
Phenonaphtoxanthone leicht aus der a-Naphtolcarbonsaure und der 
/l-XaphtolcarbonsLure, Schmp. 1570, darstellen, indem die Copulation 
dieser Saoren rnit der Salicylsaure ziemlich glatt erfolgt, so dass n u r  
wenig Xanthon und Dinaphtoxanthon als Nebenprodukte entsteht. Bei 
der bei 216 schmelzenden p-Naphtolcarbonsaure wurde hingegen nur 
ausserst wenig eines Phenonaphtoxanthons erhalten. Dasselbe besass 
den gleichen Schmelzpunkt wie das weiter unten heschriebene g-Pheno- 
naphtoxanthon uud loste sich in concentrirter Schwefelsaure mit der- 
selben Fluorescenz auf, diirfte also mit diesem identisch sein. 

1ou 
\ 

r c -Phenonaph toxan thon ,  CeH?\ j C l o H 6 .  Das aus der 

a-Naphtolcarbonsaure und Salicylsaure entstehende a-Phenonaphto- 
xanthon lasst sich von dem daneben entstehenden Xanthon und 
a-Dinaphtoxanthon leicht durch Krystallisation aus Alkohol trennen, 
indem es schwerer loslich als das erstere und leichter loslich als das 
ietztere ist. Sein Schmelzpunkt (1550) und die ausserordentlich 
starke griine Fluorescenz in einer Liisung in concentrirter Schwefel- 
saure lassen keinen Zweifel iibrig, dass es identisch mit dem von 
Gr a e b e und F r u h 1) aus Salicylsaure - a- Naphtylester erhaltenen 
a-Naphtylenphenylenketonoxyd ist. 

@-P h e  n o nap  h t ox a n t  hon. Das @-Phenonaphtoxanthon liisst sich 
a u f  dieselbe Weise wie sein Isorneres leicht rein darstellen. 

2cog 

Gefunden Ber. fiir CITHIOOS 
C 83.11 82.76 pCt. 
H 4.29 4.07 s 

Es besitzt die Eigenschaften des von G r s e  b e  und F r i i h  be- 
schriebenen Pheno - @  - Naphtoxanthons (Phenylen-6- Naphtylenketon- 
oxjd) ,  welches sie (analog der Darstellung des Xanthons aus dem 
Salol) aus dem Betol erhalten habeo. Seine Liisung in concentrirter 
Schwefelsaure fluorescirt griinlich. 

1) Dim Berichte XIX, 2612. 
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Dieselben Phenonaphtoxanthone entstehen auch, wenn man 
Salicylsaure rnit den beiden Naphtolen und Essigsaureanhydrid 
destillirt, wodurch der von N e s s l e r  und mir mitgetheilte Be- 
fund, dass bei der Paarung zweier Salicylsauren oft eine derselben 
durch das entsprechende Phenol ersetzt werden kann, von Neuem 
bestatigt wird. Zugleich liefert dies eine Erklarung, weshalb 
aus beiden p -Naphtolcarbonsauren dasselbe Phenonaphtoxanthon ent- 
stehen konnte. Die Ausbeute bei der Paarung der Salicylsauren rnit 
einwerthigen Phenolen hangt jedoch sehr von der Natur des ange- 
wandten Phenols ab. Wahrend namlich die Salicylsaure Init den 
beiden Naphtolen sich leicht copuliren lasst, liefert die Destillation 
der Naphtolcarbonsauren rnit dem gewohnlichen Phenol nur ausserst 
wenig a n  Phenonaphtoxanthonen, indem als Hauptproduct Dinaphto- 
xanthone entstehen. E s  konnte jedoch bei Bnwendung der a-Naphtol- 
carbonsaure die Anwesenheit des a -  Phenonaphtoxanthons bestimmt 
constatirt werden. 

Ganz ahnliche Erfahrung hat auch Hr. S e i d m a n n  mit den Oxy- 
chinolinen gemacht. Das o - Oxychinolin lieferte mit Salicylsaure 
keinen xanthonartigen Kiirper ; dagegen ergab die mit p-Oxychinolin 
ausgefuhrte Destillation relativ in zienilich guter Ausbeute eine neue 
Base, die als Phenochinoxanthon angesphen werden muss. 

0 
P h e no c h i n  o x a n  t h o n , Cc H*’./)Cs H5 N. 

co 
Das  Destillat wurde rnit Alkohol aufgenomrnen, der Alkohol ein- 

geengt und mit warmer, verdunnter Natronlaoge versetzt. Das Phe- 
nochinoxanthon fallt hierbei zusammen rnit dem Xanthon a19 weisser 
Niederschlag aus, wahrend das p-Oxychinolin in der alkalischen L6- 
sung zuruckbleibt. Urn die Trennung von Xanthon zu bewirken, be- 
handelt man den abfiltrirten Niederschlag mit verdiinnter Salzsaure, 
filtrirt und fallt aus den] Filtrat das  Phenochinoxanthon wieder mit 
uberschassiger Natronlauge Bus. Nach dem Umkrystallisiren aus Al- 
kohol erhalt man dasselbe vollstandig rein. 

Gefunden Ber. fur C16HgOzN 
c 77.73 77.73 pc t .  
H 4.19 3.64 s 
N 6.80 7.28 D 

Das Phenochinoxanthan krystallisirt aus Alkohol in weissen 
Nadeln, welche bei 188O schmelzen und sich in concentrirter Schwefel- 
saure mit schwach griiner Fluorescenz losen. 
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Das s a l z s a u r e  S a l z  bildet weisse Nadeln und besitzt die Zu- 
sammensetzung c16 H9 0 2  N . H C1. 

Gefunden Ber. fur C16HgOaN.HCl 

Da das Phenochinoxanthon aus p-Oxychinolin entsteht , so muss 
C1 12.16 12.52 pCt. 

ihm eine der beiden Formeln: 

10-p 10-p 
CSH~,,, / \  c9 H7 N oder CsH4< ‘c, H7 N 

2 C O a n a  2 C 0-m 

zukommen , zwischen welchen sich jedoch bisher nicht entscheiden 
1asst. 

0 x y - P h e n 0 n a p h t o x a n t h o n e. 

Fiir die Gewinnung der Oxy-Phenonaphtoxanthone boten sich 

1 )  durch Paarung der Naphtolcarbonsauren mit den mehr- 

2) durch Paarung der Salicylsaure mit den Polyoxynaphtalinen. 
Dass auf dem ersteren Wege Oxy-Phenonaphtoxanthone ent- 

stehen, wurde schon friiher’) mitgetheilt. Am besten verlauft, nach 
den Versuchen von Hrn. B e n e r  die Paaruiig mit Resorcin, wobei 
alle drei Naphtolcarbonsauren Oxy -Phenonaphtoxanthone liefern. 
Die Reaction scheint hier ganz analog wie bei der Destillation der 
Salicylsaure mit Resorcin zu verlaufen. Es bilden sich a1s Haupt- 
producte Verbindungen, die so wie das a-Oxyxanthon intensiv gelbe, 
unlijsliche Natronsalze liefern, und daneben sehr geringe Mengen in  
Alkali lijslicher, hochschmelzender Kijrper, die wahrscheinlich Bna- 
loga des F-Oxyxanthons sind. Da jedoch die Trennung der ersteren 
Verbindungen con den gleichzeitig entstehenden Dinaphtoxanthonen 
nur durch haufiges und mit Verlusten verbaridenes Umkrystallisiren 
aus Alkohol zu erzielen war ,  so mussten wir auf die Untersuchung 
dieser Kijrper vorlaufig verzichten und zwar um so mehr, als uns 
diese Trennungsmethode keine genugende Garantie fur die Reinheit 
der Verbindungen zu bieten schien. Mittels Alkali konnten die Oxy- 
Phenonaphtoxanthone nicht ausgezogen werden , da ihre Natronsalze 
selbst in kochendem Wasser vollstandig unlijslich sind. 

Bessere Resultate wurden auf dem zweiten Wege erzielt, welcher 
die Gewinnung der i m  Naphtalinkerne hydroxylirten Oxy-Pheno- 
naphtoxanthone ohne Schwierigkeiten erlaubte. Sowohl das 1,5-Dioxy- 
naphtalin als auch das 2,7-Dioxynaphtalin lassen sich mit Salicyl- 

von vornherein zwei Wege dar 

werthigen Renzophenolen; 
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saure paaren. Bei der Destillation gehen zunachst die Acetylverbin- 
duugen der Dioxynaphtaline iiber , die man zweckmassig gesondert 
auffiingt, da sie sonst bei der Trennung der Oxy-Phenonaphtoxanthone 
vom Xanthon mittels Alkali unliebsame Oxydationsproducte liefern. 

a -  0 x y- a - P h en o n a p h t o x a  n t h o n ,  Cs H*( ')C1,H5 0 H. Das 

aus  1, 5-Dioxynaphtalin erhaltene Destillat gab an Alkali einen Kiirper 
ab,  der aus Alkohol in  gelben, bei 2700 schmelzenden Nadeln 
krystallisirte. 

0 

co 

Gefunden Ber. W r  C17 Hlo03 

C 77.30 77.86 pCt. 
H 4.34 3.82 2 

Diesem Oxy-Phenonaphtoxanthon kann nur die Constitutionsformel 
1 0 a ,  

c g  HI()C~OH~ (0 H) zukornmen. Es 16st sich in concentrirter 

Schwefelsaure mit gelber Farbe und griinlicher Fluorescenz auf. Sein 
Natronsalz ist orangegelb und in Wasser schwer , in verdiinntem 
Alkohol mit gelber Farbe leicht 16slich. 

a3 

2COB1 

Ace t y 1- ii- 0 x y- a -P h en o n  a p h t o xan t h o n , 

CSHI()CIOHS (OCOCH3). 

Durch kurzes Kochen mit Essigsaureanhydrid und entwassertem 
Natriurnacetat wird dns a-Oxy-a-Phenonaphtoxanthon in eine Acetyl- 
verbindung ubergefiihrt, welche i n  schonen, weissen Nadeln krystalli- 
sirt. Schmelzpunkt 216". 

0 

co 

Gefunden Ber. fur C19HlaOA 
C 74.86 75.00 pCt. 
H 4.19 3.94 2 

g - O x y - B - P  h e n o  n a p  h t o x a n  t h o n ,  

P4 
1 OBI 

cS IT*() cl0 H~ (0 HI. 
2co 

Charakteristisch f i r  dieses Oxy-Phenonaphtoxanthon ist sein Natron- 
salz, welches sich fiir die Reindarstellung dieser Verbindung vorzfig- 
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lich eignet. Es ist in kochendem Wasser ziemlich leicht loslich und 
krystallisirt beim Erkalten der  Losung in goldgelben Blattchen aus. 
Bei langerem Liegen wird es schon durch die Kohlensaure der Luft 
zersetzt. 

DaEi freie 8-Oxy-8-Phenonaphtoxanthon krystallisirt aus Alkohol 
in fast weissen Blattchen. Es schmilzt bei 2900 und lost sich in 
concentrirter Schwefelsaure mit gelber Farbe  und schwach griinlicher 
Fluorescenz auf. 

Gefunden Ber. fiir CIS H1003 
C 77.65 77.56 pCt. 
H 3.95 3.82 B 

Das B c e  t y 1 - fi  - 0 x y - p - P h e n o n a p  h t ox a n  t h on  , 
0 
/ '.~, 

co 
CS & (, CIO Hj (0 C 0 C H3)r 

bildet weisse Nadeln, welche bei 206O schmelzen. 

Gefunden 
C 74.91 
H 7.25 

Berechnet 
75.00 pc t .  
3.94 a 

Es wurden noch einige Versuche angestellt, o b  sich die Naphtol- 
carbonsauren mit den Dioxynaphtalinen zu Oxy-Dinaphtoxan thonen 
paaren lassen. Dies scheint in der That  der Fa l l  zu sein, denn die 
bei 316O schmelzende p-Naphtolcarbonslure gab mit den beiden oben 
erwahnten Dioxynaphtalinen Destillate, die in Alkohol gelost, auf 
Zusatz von Natronlauge die charakteristischen, gelben, unliislichen 
Natronsalze lieferten. Niiher untersucht wurden jedoch diese Ver- 
bindungen nicht. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 




