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242, 8t. v. Kostanecki und R. Rutishauser: Ueber die
vier isomeren Monooxyxanthone.

(Eingegangen am 12, Mai.)
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leiten sich theoretisch vier isomere Monooxyxanthone ab, von denen
bisher zwel genauer bekannt sind.

Das sogenannte «-Oxyxanthon ist zuerst von Michael?) erhalten,
dann von Graebe?) und Kostanecki und Nessler3) ebenfalls dar-
gestellt worden. Das 3-Oxyxanthon haben vor Kurzem Kostanecki
und Nessler®) beschrieben. Beide Oxyxanthone bilden sich bei der
Condensation der Salicylsdure mit Resorcin, enthalten demnach das
Hydroxyl an der Stelle 1 oder 3.

Ein drittes Monooxyxaathon (2-Oxyxanthoa) ist von Kostanecki
und Nessler?) unter den Reactionsproducten der Salicylsiure mit
Hydrochinon anfgefunden worden; indessen bot seine Reindarstellung
anfangs Schwierigkeiten dar, so dass das Vorliegen eines Morooxy-
xanthons zwar verwuthet, jedoch durch die aunsgefiihrte Analyse nicht
bewiesen werden konnte. Es ist uns nun gelangen, durch eipe Modi-
fication des Isolirungsverfahrens die Bildung der schwer zu entfernen-
den Verunreinigungen 2u verhindern und somit auch dieses Oxy-
xanthon im Zustande volliger Reinheit za erhalten. Ausserdem ge-
langten wir durch Paarung der Salicylsiure mit Brenzcatechin zu dem
vierten, bisher noch fehlenden Monooxyxanthon, so dass nun alle vier

von der Theorie vorausgesehenen Oxyxanthone in der That bekannt
wiren.

2-Oxyxanthon, C13I'I7O2(OH)

Molecolare Gewichtsmengen von Salicylsiure und Hydrochinon
warden mit Esgigsiureanhydrid aus einer Retorte destillirt. Zunichst
ging Essigsiure und Aphydrid iber, alsdann sammelten sich im Halse
der Retorte weisse Krystalle von Acetylhydrochinon, welche méglichst

) American Chem. Journ. 3, 95,
?) Liebigs Annalen 254, 289.
3) Diese Berichte XXIV, 1834,
4) Diese Berichte XXIV, 1934.
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entfernt wurden, und bei der weiteren Destillation fiillte sich die Re-
torte mit langen, gelben Nadeln, die zum allergréssten Theile aus
Xanthon und Oxyxanthon bestanden. Die Trennung dieser beiden Sub-
stanzen sofort durch Alkali vorzunehmen, ist unzweckmissig, da
meistens noch etwas Acetylhydrochinon den Verbindungen anhaftet,
welches durch Alkali gespalten, stérende Oxydationsproducte liefert.
Vortheilhafter ist, vor der weiteren Verarbeitung das vorhandene
Acetylhydrochinon mittels concentrirter Schwefelsiure zu verseifen.
Zu diesem Zwecke wird das Reactionsprodauct mit concentrirter
Schwefelsdure ibergossen, gelinde erwirmt und die erbaltene Ldsung
in Wasser gegossen. Hierbei fallen die xanthonartigen Kdrper aus,
wihrend simmtliches Hydrochinon in Ldsung bleibt. Durch warme,
verdiinnte Natronlauge lidsst sich alsdann das 2-Oxyxanthon dem
Niederschlage entziehen. Auf Siurezusatz erhilt man aus der alkali-
schen Losung eine volumindse Fillung, die aus verdiinntem Alkohol
in gelblichen, glinzenden Nadeln krystallisirt.. Dieselben schmelzen bei
231¢1), Bei der Analyse wurden nun Zahlen erhalten, welche die
Reinheit der Verbindung beweisen:

Gefunden Ber. fir C13Hg O3
C 17319 73.58 pCt.
H 4.03 . 377 »

Das "2-Oxyxanthon ist in warmer Natronlange leicht 15slich,
schwer 18slich jedoch bei Gegenwart von Mineralsalzen. Beim Er-
kalten einer concentrirten alkalischen Lésung scheidet sich ein intensiv
gefirbtes Natronsalz aus. Dasselbe bildet in trocknem Zustande gold-
gelb gefirbte Nadeln, die in Wasser leicht 18slich sind. Beizen firbt
das 2-Oxyxanthon nicht an. Von concentrirter Schwefelsiure wird es
mit gelber Farbe und griinlicher Fluorescenz aufgenommen. Acetyl-
2-Oxyxanthon, C;3H;03(0COCHj;), wurde durch kurzes Kochen
mit Essigsdureanhydrid und entwissertem Natriumacetat dargestellt.
Es krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weisser Nadeln, die bei
1619 schmelzen.

Gefunden Ber, fiir C;3 H; 02(CO2CH3)
C 70.73 70.86 pCt.
H 4.00 3.93 »

4-Oxyxanthon, C;3H;sO0;.

Wie bereits erwihnt erwidhnt, lisst sich das Brenzcatechin mit
Salicylsiure zu einem Oxyxanthon paaren. Unter den Destillations-

1) In die vorige Mittheilung (diese Berichte XXIV, 3984) hat sich bei
der Angabe des Schmp. dieser Verbindung ein Druckfehler eingeschlichen. Es
sollte »@ber 230« statt »iiber 320« 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-
l6slichen Korpers' aufgefunden. Da die Anwesenheit des Acetylbrenz-
catechins #hnlich wie die des Acetylhydrochinons bei der Isolirung
des Oxyxanthons stérend wirkt, so haben wir durch vorsichtiges Des-
tilliren das zunichst dbergehende Acetylbrenzcatechin sorgfiltig ent-
fernt. Die Verseifung mittels concentrirter Schwefelsiure liess sich
bier nicht anwenden, da die Acetylverbindung des Brenzcatechins
gegen dieses Reagens merkwiirdig bestindig ist. Ans dem alkalischen
Auszug erhielten wir auf Zusatz von Salzsiure einen volumingsen
Niederschlag, der aus verdiinntem Alkohol unter Zuhiilfenahme von
Thierkohle umkrystallisirt warde.

Gefunden Ber. fiir C;3 Hg O3
C 73.42 73.58 pCt.
H 4.29 3.7 »

Das 4-Oxyxanthon krystallisirt in weissen, volumindsen Nidelchen,
welche bei 2240 schmelzen und sehr leicht sublimiren. In Natron-
lauge ist es mit gelber Farbe leicht l5slich. Das Natronsalz fallt
beim Erkalten einer concentrirten Losung als gelbe gelatindse
Masse aus; beim Versetzen mit Kochsalzldsung krystallisirt es in
citronengelben Nadeln aus. Mit Natriumamalgam liefert das 4-Oxy-
xanthon, wie alle seine Isomeren, keine charakteristische Farben-
reaction. Es firbt Beizen nicht an. Von concentrirter Schwefelsdure
wird es mit gelber Farbe gelost.

Acetyl-4-Oxzyxanthon, C;3H;02(0OCOCH;) wurde in der iib-
lichen Weise dargestellt, Es krystallisirt aus verdinntem Alkohol in
weissen, volumingsen, mikroskopischen Krystillchen, welche bei 137
bis 1380 schmelzen.

Gefunden Ber, fir C;3H;03(0COCHj3)
C 70.78 70.86 pCt.
N 4.24 3.93 »

Um die Monooxyxanthone gleichmissig zu charakterisiren, war
noch die Darstellung der Acetylverbindung des $-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 erhdht werden kann, wenn man die
Destillation nach dem Uebertreiben des Anhydrids sehr langsam vor
sich gehen lisst. Auch das $-Oxyxanthon liefert mit Natronlauge
eine Natrinmverbindung, die sich jedoch nur aus sehr concentrirter
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Lésung in schwach gelblichen Nadeln ausscheidet. Dieselben sind
sebr leicht 16slich in Wasser, eine verdiinnte Lidsung erscheint farblos
und zeigt eine blduliche Fluorescenz. In concentrirter Schwefelssiure
l3st sich das $-Oxyxzanthon mit schwach gelber Firbung, die jedoch
nur an den sich auflosenden Krystallen zu bemerken ist, zu einer
farblosen, bliulich fluorescirenden Lésung auf. Gegen Beizen verhilt
es sich, wie alle Monooxyxanthone, indifferent.

Acetyl- f-Oxyxanthone, C;3H:0:(OCOCHs), krystallisirt
aus verdinntem Alkobol in weissen, seideglinzenden Nadeln, welche
bei 157—158° schmelzen.

Berechnet
Gefunden fitr C13 H7 05 (0OCOCH:)
C 7079 70.86 pCt.
H 3.90 3.93 >

Was nun die Constitution der vier isomeren Oxyxanthone anbe-
trifft, so ergiebt sich die Stellang des Hydroxyls bei dem 2- und dem
4-Oxyxanthon aus der Synthese, indem sowohl das Hydrochinon als
auch das Brenzcatechin nur ein Oxyxanthon liefern kénnen. Vom
Resorcin leiten sich theoretisch zwei isomere Monooxyxanthone ab,
und in der That enthielt das Destillat zwei Oxykérper, 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. Wihrend nimlich das «-Oxyxanthon in seinem
Aussehen den bekannten Oxyxanthonen (Euxanthon u. a.) dhnelt, be-
sitzt das B-Oxyxanthon Eigenschaften, die viel eher an eine ganz andere
Kérperklasse, wie an die Oxycumarine, als an die Oxyxanthone er-
innern. Darch die Auffindung des 2- und 4-Oxyxanthons erscheint
nun der Unterschied zwischen dem «- und S-Oxyxanthon nicht mehr
so unerklirlich, indem die beiden neu dargestellten Monooxyxanthone
in ibren Eigenschaften den Uebergang von dem einen zu dem anderen
Isomeren bilden. Zur besseren Uebersicht stellen wir die Eigen-
schaften der vier isomeren Monooxyxanthone in einer Tabelle zu-
sammen:
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Wie aus dieser Zusammenstellung ersichtlich, ihnelt das 2-Oxy-
xanthon mehr dem «-Oxyxanthon, indem seine Krystalle noch gelb
gefarbt sind. Es liefert auch wie das @-Oxyxanthon ein gelbes Natron-
salz, das jedoch in Wasser wie das f§-Oxyxanthonnatrium leicht 16s-
lich ist. Das 4-Oxyxanthon ist so wie das $-Oxyxanthon weiss; sein
Natronsalz aber besitzt fast dieselben Eigenschaften wie dasjenige des
in der Mitte zwischen dem - und dem f-Oxyxanthon stehenden 2-
Oxyxanthons.

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

Diese Thatsachen denten also darauf hin, dass die Stellung der
Hydroxylgruppe die Eigenschaften der Oxyxanthone héchst auffallend
modificirt. Infolge dessen erscheint es wohl erklirlich, dass die von
Herzig!l) erhaltenen zwei isomeren Monoithyldther des Euxanthons
so verachiedene Eigenschaften zeigten. Da nimlich die beiden Hy-
droxylgruppen im Euxanthon sicher unsymmetrisch liegen, so kdnnen
seine Aether, je nachdem das eine oder das andere Hydroxyl itheri-
ficirt ist, analog den Monooxyxanthonen, verschieden gefirbt sein und
verschiedene Natronsalze liefern.

Wenn aber auch die Eigenschaften der vier von uns als Mono-
oxyxanthone bezeichneten Verbindungen sich mit ihrer Auffassung als
wirkliche Xanthonabkémmlinge in Einklang bringen lassen, so wollen
wir doch hervorheben, dass bisher nur bei dem «-Oxyxanthon der
Zusammenhang mit dem Xanthon experimentell mit Sicherheit fest-
gestellt worden ist?). Die Auffassung der drei fibrigen Isomeren als
Xanthonderivate beruht nur auf der Analogie ihrer Bildungsweise
mit der des «-Oxyxanthons und des Euxanthons, fiir welches letztere
jener Nachweis ebenfalls erbracht worden ist%).

Bern. Universititslaboratoriam.

1) Monatshefte fir Chemie XII, 111,

?) Graebe, Licbig's Annalen, 254, 230. Moglicherweise liegt bereits in
der einschlagigen Literatur der experimentelle Beweis auch fir das 2-Oxy-
xanthon vor. Graebe und Frih (l. c.) haben nimlich aus dem a-Diamido-
xanthop, welehes sic ans dem Xanthon dargestellt batten, durch Erhitzen mit
Salzsiure anf 230—2609 infolge einer abnormen Reaction ein Monooxyxan-
thon erhalten, welches der Beschreibung nach mit dem 2-Oxyxanthon identisch
sein kann.

3) Wichelhaus und Salzmann, diese Berichte X, 1403.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXYV. 106





