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242. St. v. K o s t e n e c k i  und R. Rutishauser:  Ueber die 
vier isomeren lKonooxyxant,hone. 

(Eingegangen am 12. Mai.) 

0 
Vom Xaothon, 

leiten sich theoretisch vier isomere Monooxyxanthone ab, von denen 
bisher zwei genauer bekannt sind. 

Das sogenannte n-Oxyxanthon ist zuerst von Michael1)  erhalten, 
dann ron O r a e b e z )  nnd R o s t a n e c k i  und N e s s l e r 3 )  ebenfalls dar- 
gestellt worden. Das p'-Oxyxanthon haben vor Kurzem R o s t a n e c k i  
und N e s s l e r 4 )  beschrieben. Beide Oxyxanthone bilden sich bei d e r  
Condensation der Salicylsaure mit Resorcin, enthalteti demnach das 
Hydroxyl an der Strlle 1 oder 3. 

Ein drittes Monooxyxanthon (2-Oxyxanthon) ist von K o s t a n e c k i  
und N essl e r 4 )  unter den Readousproducten der Salicylsaure mit 
Hydrochinon aufgefunden wordrn ; indessen bot seine Reindarstellung 
anfangs Schwierigkeiten d a r ,  so dass das Vorliegen eines Monooxy- 
xanthons zwar vermuthet, jedoch durch die ausgefiihrte Analyse nicht 
bewiesen werden koiinte. Es ist u n s  nun gelungen, durch eine Modi- 
fication des Isolirungsverfahrens die Bildung der sehwer zu entferoen- 
den Verunreiniguogen zu cerhindern und somit auch dieses Oxy- 
xanthon irn Zustande Tiilliger Reinheit zu erhalten. Ausserdem ge- 
langten wir durch Paarring der Snlicylsaiire mit Rrenzcatechin zu dem 
vierten, hisher nocli fehlenden Monooxyxanthon, so dass nun alle vier 
von der Theorie vorausgesehenen Oxyxanthone i n  der That  bekannt 
waren. 

2-  0 x y x  a n  t h  o n ,  CIS F1.i 0 2  (0 H) 
Moleculare Gewichtsmengen von Salicylsaure und Hydrochinon 

warden mit Essigsiinreanhydrid aus einer Retorte destillirt. Zuniicbst 
giog Essigsaure und Anhydrid fiber, alsdann sammelten sich im Halse 
der Retorte weisse Krystalle Ton Acetylhydrochinon, welche mijglichst 

A) American Chem. Jouro. 5, 95. 
2, L i e b i g s  Annalen 254, 259. 
3, Diese Berichte XXIV, 1884. 
4) Diese Berichte XXIV, 1954. 
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entfernt wurden, und bei der weiteren Destillation fullte sich die Re- 
torte mit langen, gelben Nadeln, die zum allergriissten Theile ans  
Xanthon und Oxgxantbon bestanden. Die Trennung dieser beiden Sub- 
stanzen sofort durch Alkali vorzunehmen , ist unzweckmassig, da 
meistens noch etwas Acetylhydrochinon den Verbindungen anhaftet, 
welches durch Alkali gespalten, stijrende Oxydationsproducte liefert. 
Vortheilhafter ist, vor der weiteren Verarbeitung das  vorhandene 
Acetylhydrochinon mittels concentrirter Schwefelsffure zu verseifen. 
Zu  diesem Zwecke wird das Reactionsproduct mit concentrirter 
Schwefelsaure iibergossen, gelinde erwarmt und die erhaltene Losung 
i n  Wasser gegossen. Hierbei fallen die ranthonartigen Kiirper aus, 
wahrend slimmtliches Hydrochinon in Liisung bleibt. Durch warme, 
verdiinnte Natronlauge lasst sich alsdann das 2 - Oxyxanthon dern 
Niederschlage entziehen. Auf Saurezusatz erhalt man aus der alkali- 
schen Lijsung eine volurniniise Fallung, die aus verdiinntem Alkohol 
i n  gelblichen, glanzenden Nadeln krystallisirt. Dieselben schmelzen bei 
2310l). Bei der Analyse wurden nun Zahlen erhalten, welche die 
Reinheit der Verbindung beweisen : 

Gef un den Bor. fur C13Hs03 
C 73.19 73.58 pCt. 
H 4.03 3.77 4 

Das 2- Oxyxanthon ist in warmer Natronlauge leicht liislich, 
schwer liislich jedoch bei Gegenwart von Mineralsalzen. Beim Er- 
kaltsn einer concentrirten alkalischen Lijsung scheidet sich ein intensiv 
gefarbtes Natronsalz aus. Dasselbe bildet in trockneni Zustande gold- 
gelb gefarbte Nadeln, die in Wasser leicht loslich sind. Beizen fiirbt 
das 2-Oxyxanthon nicbt an. Von concentrirter Schwefelsaure wird es 
mit gelber Farbe und griinlicher Fluorescenz aufgenommen. A c e t y l -  
2 - O x y x a n t h o n ,  CI3H7Oa(OCOCH3),  wurde durch kurzes Kochen 
mit Essigsaureanhydrid und entwassertem Natriumacetat dargestellt. 
Es krystallisirt aus  verdiiontem Alkohol in weissen Nadeln, die bei 
161 O schmelzen. 

Gefunden Ber. fur C13 Hi 0 9  (GO2 CH3) 
c 70.73 70.86 pCt. 
H 4.00 3.93 

4 - 0 x y x a n  t h o  n , CIS Hs 03. 
Wie bereits erwiihnt erwahnt , lasst sich das Brenzcatechin mit 

Unter den Destillations- Salicylsaure zu einem Oxyxanthon paaren. 

l) In die vorige Mittheilung (diese Berichte XXIV, 3984) hat sich bei 
der Angabe des Schmp. dieser Verbindung ein Druckfehler eingeschlichen. Es 
sollte riiber 230a statt ,fiber 320a heissen. 
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producten haben wir Acetylbrenzcatechin, ein Oxyxanthon, das  Xan- 
thon und sehr geringe Mengen eines in  Alkohol und in Alkali un- 
ltislichen Ktirpers' aufgefunden. Da die Anwesenheit des Acetylbrenz- 
catechins ahnlich wie die des Acetylhydrochinons bei der Isolirung 
des Oxyxanthons storend wirkt, so haben wir durch vorsichtiges Des- 
tilliren das  zunachst iibergehende Acetylbrenzcatechin sorgfiiltig ent- 
fernt. Die Verseifung rnittels concentrirter Schwefelsaure liess sich 
bier nicht anwenden, da  die Acetylverbindung des Brenzcatechins 
gegen diesee Reagens merkwurdig bestandig ist. Ans dem alkalischeo 
Auszug erhielten wir auf Zusatz von Salzsliure einen voluminijsen 
Niederschlag, der  aus verdiinntem Alkohol unter Zuhiilfenahme von 
Thierkohle umkrystallisirt wurde. 

Gefunden Ber. f i r  CIS HS 0 3  

C 73.42 73.58 pCt. 
H 4.29 3.77 

Das 4-Oxyxanthon krystallisirt in weissen, volumintisen Nadelchen, 
welche bei 2240 schmelzen und sehr leicht sublimiren. In  Natron- 
lauge ist es  mit gelber Farbe leicht ltislich. Das  Natronsalz fiillt 
beim Erkalten einer concentrirten L6sung als gelbe gelatintise 
Masse aus; beim Versetzen mit Kochsalzliisung krystallisirt es in 
citronengelben Nadeln aus. Mit Natriurnarnalgam liefert das 4 0 x y -  
xanthon, wie alle seine Isomeren, keine charakteristische Farben- 
reaction. Es farbt Beizen nicht an. Von concentrirter Schwefelsaure 
wird e s  mit gelber Farbe gelost. 

A c e t y l - . i - O x y x a n t h o n ,  C13H~O2(OCOCH3) wurde in der iib- 
lichen Weise dargestellt. Es krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in 
weissen, volumintisen, mikroskopischen Krystallchen, welche bei 137 
bis 1380 schmelzen. 

Gefundeu Ber. ftir C ~ ~ H , O S ( O C O C H ~ )  
C 70.78 70.86 pCt. 
N 4.24 3.93 s 

Urn die Monooxyxanthone gleichmassig zu charakterisiren , war  
noch die Darstellung der  Acetylverbindung des p-Oxyxanthons er- 
wiinscht. Wir  haben zu diesem Zwecke die Darstellung des @-Oxy- 
xanthons wiederholt ausgefiihrt und die Erfahrung gemacht, dass die 
Ausbeute an diesem Isomeren erhijht werden kann, wenn man die 
Destillation nach dem Uebertreiben des Anhydrids sehr langsam vor 
sich gehen liisst. Auch daa fi-Oxyxanthon liefert mit Natronlauge 
eine Natriumverbindung , die sich jedoch nur aus sehr concentrirter 
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Liisung in schwach gelblichen Nadeln ausscheidet. Dieselben sind 
sehr leicht lijslich in Wasser, eine vzrdiinnte L6sung erscheint farblos 
und zeigt eine blauliche Fluorescenz. In  concentrirter Schwefelshre  
16st sich das  6-Oxyxanthon mit schwach gelber Farbung, die jedoch 
nur an den sich auflijsenden Krystallen zu bemerken ist, zu einer 
farblosen, blaulich fluorescirenden Liisung auf. Gegen Beizen verhalt 
es sich, wie alle Monooxyxanthone, indifferent. 

- O x y  x a n  t h o n  e ,  Cl:+H7 0 2  (0 C 0 CHs), krystallisirt 
aus verdiinntem Alkohol in weissen, seideglanzenden Nadelo , welche 
bei 157-1 580 schmelzen. 

A c e  t y  1 - 

Berechnet 
fur C13H'i 02 (OCOCH3) Gefunden 

C i0.79 70.86 p c t .  
H 3.90 3.93 9 

Was nun die Constitution der vier isomeren Oxyxanthone aobe- 
trifft, so ergiebt sich die Stellung des Hydroxyls bei dem 2- und dem 
4-Oxyxanthon aus der Synthese, indem sowohl das Hydrochinon als 
auch das Brenzcatechin nur  e i n  Oxyxanthon liefern kiinnen. Vom 
Resorcin leiten sich theoretisch zwei isomere Monooxyxanthone ab, 
und in der That enthielt das Destillat zwei Oxykiirper, die auf Grund 
der  Analyse als isomere Oxyxanthone angesprochen worden sind. Die 
Eigenschaften dieser Verbindungen weichen indessen so sehr von ein- 
ander ab, dass wir uns wiederholt die Frage vorlegten, ob hier wirk- 
lich zwei isomere Hydroxylsubstitutionsproducte eines und desselben 
Korpers vorliegen. Wabrend namlich das a-Oxyxanthoo in seinem 
Aussehen den bekannten Oxyxanthonen (Euxanthon u. a.) ahnelt, be- 
sitzt das 8-Oxyxanthon Eigenschaften, die vie1 eher an eine ganz andere 
Kiirperklasse, wie an die Oxycumarine, als an die Oxyxanthone er- 
innern. Durch die Auffindung des 2- und 4-Oxyxanthons erscheint 
nun der  Unterechied zwischen dem a- und 8-Oxyxanthon nicht mehr 
so unerklarlich, indem die beiden neu dargestellten Monooxyxanthone 
in ihren Eigenschaften den Uebergang von dem einen zu dern anderen 
Isomeren bilden. Zur besseren Uebersicht stellen wir die Eigen- 
schlrften der vier isomeren Monooxyxanthone in einer Tabelle ZU- 

sammen : 
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Wie aus dieser Zusamrnenstellung ersichtlich, iihnelt das 2 - 0 x y -  
xanthon mehr dem a-Oxyxanthon, indem seine Krystalle noch gelb 
gefarbt sind. Es liefert auch wie das  a-Oxyxanthon ein gelbes Natron- 
salz, das  jedoch in Wasser wie das  p-Oxyxanthonnatrium leicht 16s- 
lich ist. D a s  4-Oxyxanthon ist so wie das  p-Oxyxanthon weiss; sein 
Nittronsalz aber besitzt fast dieselben Eigenschaften wie dasjenige des  
in der Mitte zwischen dem a- und dem 8-Oxyxanthon stehenden 2- 
Oxyranthons. 

Der  Unterschied in der Fiirbung der verschiedenen Isomeren ist 
auch bei den Dioxyxanthonen schon langst beobachtet worden. Von 
allen bisher bekannten Isoeuxanthonen besitzt keines die gelbe Farbung 
der Euxanthonkrystalle. 

Diese Thatsachen deuten also darauf hin, dass die Stellung der 
Hydroxylgruppe die Eigenschaften der Oxyxanthone hiichst auffallend 
modificirt. Infolge dessen erscheint es wohl erkliirlich, dass die von 
H e r  z i g l) erhaltenen zwei isomeren Monolthylather des Euxanthons 
so verschiedene Eigenschaften zeigten. Da namlich die beiden Hy- 
droxylgruppen im Euxanthon sicher unsymmetrisch liegen, so kiinnen 
seine Aether, j e  nachdem das eine oder das andere Hydroxyl atheri- 
ficirt ist, analog den Monooxyxanthonen, verschieden gefarbt sein und 
rerschiedene Natronsalze liefern. 

Wenn aber auch die Eigenschaften der vier von uns als Mono- 
oxyxanthone bezeichneten Verbindungen sich rnit ibrer Auffassung als 
wirkliche Xantbonabkiirnmlinge in Einklang bringen lassen, so wollen 
wir doch herrorheben, dass bisher nur bei dem a-Oxyxanthon der  
Zusammenhang rnit dem Xanthon experimentell rnit Sicherheit fest- 
gestellt worden ist2). Die Auffassung der drei iibrigen Isomeren als 
Xantlionderivate beruht n u r auf der Analogie ihrer Bildringsweise 
mit der des w.Oxjxanthons und des Euxanthons, fiir welches letztere 
jener Nachweis ebenfalls erbracht worden ist3). 

B e r n. Universitatslaboratorium. 

1) Monatshefte fur Chemie XII, 111. 
2) G r a e b e ,  Liebig’s Annalen, 264, 290. Mtiglicherweise liegt bereits in 

der eiuschl&tgigen Literatur der experimentelle Beweis auch fiir das 2-Oxy- 
xantbon Tor. G r a e b e  und Fr i ih  (1.c.) haben namlich am dem a-Diamido- 
ranthon, \\-elehes sic aus dem Xantlion dargestellt hatten, durch Erhitzen rnit 
Salzsjure auf 230-2G00 infolge einer abnorrnen Reaction ein M onooxyxm- 
tbon erhalten? welches der Beschreibung nach rnit dem 2-Oxyxanthon identisch 
sein kann. 

3) Wichelhaus  und Salzmann;  diese Bericlite X, 1403. 

Berichto d. D. chctn. Gcsrllschnft. Jahrg. HHV. 106 




