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243. S t .  v. Kos teneck i  und S. Seidmenn:  Ueber einiggs 
Nebenproducte bei der Darstellung von O x y x a n t h o n e n .  

(Eiogegangen am 12. Mai.) 
Die Arbeiten von N e s s l e r ,  R u t i s h a u s e r  und dem Einen von 

UIIS euthnlten eine Reihe ron  Beispielen dafiir, dass die Salicylsauren 
mit den Phenolen zu Santhonen und Oxyxanthonen sich panren 
lassen, indexn die Bildung dieser Kiirper nach der allgemeinen Glei- 
chung: 

R 

erfolgt. 
Die Schwierigkeiten, rnit welchen man bei der Verfolgung dieser 

Reaction zu kampfen hatte, bestanden in den mangelhaften Ausbeuten, 
welche die Gewinnung einer zur Uiitersuchung hinreichenden Sub- 
stanzmenge oft zu einer zeitraubenden Operation gestalten. D e r  
Grund hierfiir liegt vor Allem in der bei der Destillation auftreten- 
den starken Verkohlung, dann aber auch in dem Verlanf der Reaction, 
welche sich durchaus nicht iiur im Sinne der obigen Gleichung ab- 
spielt. I m  Allgemeinen ergiebt vielmehr die Destillation der Salicyl- 
sauren mit den Phenolen bei Gegenwart von Essigsaureanhydrid nach 
dem Uebertreiben der Essigsaure und des Anhydrids das  unveranderte 
Phenol oder sein Acetylproduct, alsdann das der Salicylsaure ent- 
sprechende Xanthon und endlich erst die Oxyxanthone. Ausser den 
erwahnten K6rpern haben K o s t a n e c k i  und N e s s l e r  beim Phloro- 
glucin noch ein weiteres Condensationsproduct isolirt, welcbes dem 
Zusammentritt zweier Molekiile Salicylslure rnit einem Molekiil Phloro- 
glucin seine Entstehung verdankt und als ein Oxydixanthon angesehen 
werden k a n a  

Es war nun oon Interesse zu untersuchen, ob der zweimalige 
Eintritt der Xanthoncondensation sich auch bei den anderen mehr- 
werthigen Phenolen verfolgen liisst, ob also die SalicylsHuren mit 
den zwei-, drei- und vierwerthigen Phenolen nach der Gleichung: 

+R'H(OH),, + R ' ""R'(OW).-1+ 2 H a O  
, OH 

' C O O H  CO/ 

OH ' ~~ + R'Ha (OH), 
R\CooH 

Dixanthone resp. Oxydixanthone ale Nebenproducte liefern. 
Da aus dem Pyrogallol, wie uns llngst bekannt war, bei der  

Destillation mit Salicylslure und Essigsaureanhydrid keine Oxyxan- 
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thone zu erhalten sind'), so haben wir in den mittels der  drei Di- 
oxybenzole erhaltenen Destillaten nach diesen Kijrpern gefahndet. 
Bei dem von uns eingeschlagenen Verfahren zur Isolirung der  Oxy- 
xanthone konnte ein Dixanthon nur in dern in Alkali unliislichen An- 
theil vorhandeu sein. 

I n  der That  war uns schon friiher aufgefallen, dass geringe 
Mengen dieses Antheils in Alkohol sehr schwer lijslich waren, wah- 
rend das  Xanthon von diesem Lijsungsmittel in der Warme sehr 
leicht aufgenommen wird. Beim Hydrochinon und Brenzcatechin 
waren die Mengen dieser Nebenproducte jedoch so gering, dass wir 
nach den bisherigen Versuchen nicht entscheiden wollen , ob hier 
wirklich Dixanthone vorlagen. 

Beirn Resorcin hingegen liess sich durch sehr vorsichtige De- 
stillation die Ausberite an der schwer liislichen Verbindung erhijhen 
und die bei der Analyse derselben gefundenen Zahlen bestiitigten 
das Vorhandensein eines Dixanthone. 

D i x a n  t b  o n , C20Hlo 04. 
Zur Isolirung des Dixanthons wird das Destillat mit Alkohol 

ausgskocht, wobei das  Xanthon und die beiden Oxyxanthone in  Lii- 
sung gehen, wiihrend das Dixanthon znrn grijssten Tbeil zuriickbleibt. 
Dasselbe wird aus Eisessig, in dem es in der  Warrne leicht lijslich 
ist, umkry8tallisirt und scheidet sich in langen, weissen, zu Biischeln 
vereinigten Nadeln aus, welche dem Xanthon tiiuschend lhneln , die 
aber  erst bei 2560 (Xanthon bei 1740) scbmelzen. 

Gefunden Ber. fiir CzoHloO~ 
C 76.63 76.43 pCt. 
H 3.33 3.18 * 

Eine Liisung des Dixanthons in  conc. Schwefelsaure zeigt die 
den meisten Xanthonen eigenthiimliche Fluorescenz. Die Losung 
erscheint farblas und fluorescirt griinlich , wahrend diejenige des ge- 
wijhnlichen Xanthons blauliche Fluorescenz besitzt. 

Um das Vorliegen eines Dixanthons zu heweisen, haben wir die 
beiden aus dem Resorcin entstehenden Monooxyxanthone mit Salicyl- 
siiure und Essigsaureanhydrid destillirt in der Erwartung , aus einem 
der ersteren das oben beschriebene Dixanthon zu erhalten. 

D e r  Versuch zeigte, dass aus beiden Monooxyxanthonen dieses 
Dixanthon entsteht. Wir konnten die Identitat der drei Verbindun- 

1) Trotz wiederholt angestellter Versuche erhielten wir stets nur iusserst 
geringe Mengen eines Sublimats, die fiir eine Untersuchung des entstan- 
denen Condensationsproductes nicht ausreichend waren. Die Ausbeute liess 
sich anch nicht erhBhen, als wir das Pyrogallol durch die Pyrogallolcarbon- 
sziure ersetzten. 

106 * 
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gen durch den Schmelzpunkt und die Fluorescenz der Lijsung i n  
conc. Schwefelsaure sicher feststellen, wenn uns auch nur geringe 
Mengen der Monooxyxanthone, namentlich des p-Oxyxanthons (0.7 g) 
fiir die Ausfiibrung der Destillation zur Verfiigung standen. Dieser Be- 
fund erlaubt auch, zwischen den beiden fiir das Dixanthon in Betracht 
kommenden Formeln: 

0 0 

und 11. 

zu entscheiden. 
der  Formel I constituirte Dixanthon entstehen. 

Aus b e i d e n  hlonooxyxanthonen liann nur  das  nach 

0 x y d i  x a n  t h on e , (220 HI" 0 5 .  

Aus dem aus SalicylsZure und Phloroglucin entstandenen Re-  
actionsproducte haben K o s t a n e c k i  und N e s s l e r  ein Oxyxanthon 
isolirt, welches wir nun das a-Oxydixanthon nennen wollen, da, wie 
weiter unten geseigt werden soll, noch gleichzeitig ein zweites (p)-Oxy- 
dixanthon in kleiner Menge entstebt. 

Die Trennung der beiden Isomeren beruht darauf, dass das $- 
Oxydixanthon im Gegensatz zu der u-Verbindung durch Kochen mit 
Essigsgureanhydrid uud entwLssertem Natriumacetat nicht acetylirt 
wird, und dass das entstandene Acetyl-n-oxydixanthon in Eisessig be- 
deutend leichter liislich ist als das $-Oxydixsnthon. 

Das bei der Paarung der Salicylsaure mit Phloroglucin erhaltene 
Destillat wird niit Alkali ausgekocht, wobei das 1.3-Isoeuxanthon in 
Losung geht, und die unloslicben Xatronuslze der beiden Oxyxan- 
thone zuriickbleihen. Die abfiltrirten Natronsalze werden alsdann rnit 
Snlzslui e eersetzt und die freien Oxpdixanthone nach scharfern 
Trocknen langere Zeit mit Essigslurranhydrid und entwiissertem Na- 
triumacetat gekocht. Das mit Wasser ausgefallte Product bringt man 
dnrch Rocheu mit Eisessig in  Liisung, welche beim Erkalten das p- 
Oxydisanthon ausfdlen labst, wiihrend das Acetyl-(4-Oxydixanthon 
sich erst auf Wasserzosatz ausscheidet. 

A c e  t gl- a- O s y  d i  xa n t h o 11 : Cro A g  0% (OCOC&), krystallisirt aus 
Alkoiinl in weissen Sadeln, welche bei 2130 schmelzen. 

Gefnnden Ber. fiir CnoHsO*(O CO CHB) 
c 71.21 70.97 pCt. 
H 3.67 3.23 .% 
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Durch Kochen rnit Natronlauge lasst sich die Acetylgruppe ab- 
spalten. Aus dem hierbei entstandenen Natronsalze lasst sich das 
u -  Oxydixanthon rnit Sauren freimachen und nach dem Umkrystalli- 
siren aus Eisessig im Zustande vSlliger Reinheit gewinnen. 

Es bildet schwach gelbe Blattchen , welche die friiher angegebe- 
nen Eigenschaften besitzen. 

$ - O x y d i x a n t h o n ,  Cz0 HI,, 0 5 .  Das 6-Oxydixanthon krystallisirt 
aus  Eisessig in gelbgefarbten Tafeln, die bei 3260 schmelzen. Die 
Thatsachen, dass dieses Isomere nach dem iiblichen Verfahren nicht 
acetylirt wird,  und dsss  es anscheinend in Alkali unl6slich war, 
fiihrten K o s t a n e c k i  iind N e s s l e r  zu der Vermutung, dass es ein 
Trixanthon sein kiinnte, dessen Bildung aus dem Phloroglucin theo- 
retisch wohl mijglich erschien. 

Indem wir, um bessere Ausbeute von dieser Verbindung zu er- 
halten, die Destillation rnit zwei Molekiilen Salicylsaure auf ein Mole- 
kiil Phlornglucin mehrmals wiederholten, erhielten wir schliesslich 
eine zur Analyse genugende Quantitat dieses stets in geringer Menge 
auftretenden Nebenproductes. 

Die ausgefiihrte Analyse deutete nun bestimmt darauf hin, dass 
dieser Kijrper als ein Oxydixanthon aufgefasst werden muss: 

Gefunden Ber. fur C ~ O H I O O ~  
C 72.41 72.72 pCt. 
H 3.20 3.06 a 

Durch diesen Befund aufmerkaam geworden, haben wir nochmals 
das Verhalten dieses Isomeren gegen Alkali gepriift. Es hat sich 
nun gezeigt, dass ein Natronsalz durch Kochen der trockenen Ver- 
bindung rnit Natronlauge allerdings nicht entsteht und dieselbe auch 
in kochendem Alkali vollstiindig unliislich ist. L6st  man aber  das 
$-Oxydixanthon in Eisessig auf und fallt es alsdaon rnit Wasser, SO 

nimmt das  fein vertheilte p-Oxydixanthon Natron beim Kochen auf, 
indem ein schwach gelbes Salz entsteht. Dieses Veqhalten spricht 
fiir die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe in dieser Verbindung. 

Es bleibt indessen sehr auffallend, dass das iibliche Acetylirungs- 
Ferfahren hier selbst nach 24 stiindiger Einwirkung zu keinem Acetyl- 
derivat fiihrt. 

Die Existenz des zweiten Oxydixanthons lasst sich iibrigens theo- 
retisch sehr gut erklaren. Vom Phloroglucin k6nnen zwei Oxydixan- 
thone abgeleitet werden : 



1658 

welche nun beide bekannt sind. Es lasst sich hingegen nicht an- 
geben, welche Formel dern einen und welche dem anderen Oxydi- 
xanthon entspricht. 

Schliesslich sei noch bemerkt, dass die Auffassung dieser Ver- 
bindungen als Oxydixanthone dadurch eine wesentliche Stiitze erhalt, 
dass, wie wir uns iiberzeugt haben, dieselben auch aus dem 1.3-Iso- 
euxanthon durch nochmalige Destillation mit Salicylsaure and E~sig- 
saureanhydrid entstehen. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

244. M. Kowalski:  Zur Kenntniss der Oxychinone.') 
(Eingegangen am 12. Mai.) 

I m  Folgenden will ich zwei Reactionen besprechen, die zwar bei 
den complicirten Oxychinonen bereits beobachtet und richtig inter- 
pretirt worden sind, deren Uebertragung auf die einfacheren Oxy- 
chinone indessen nicht ohne einiges Iriteresse fur die Kenntniss dieser 
Kiirperklassen sein diirfte. 

I. U e b e r f i i h r u n g  d e r  C h i n o n e  i n  O x y c h i n o n e  d u r c h  
O x  y d  a t i o  n. 

Es ist bekannt, dass die Chinone in alkaliecher Suspension bei 
Luftzutritt eine Veriinderung erleiden, indern sie allmahlich in L6sung 
gehen und auf Saurezusatz gefarbte Niederschliige liefern. 

Das hierbei aus dem Benzochinon entstehende Product ist von 
W o s k r e s e n s k y z )  untersucht und Melansiiure genannt worden. Die 
Natur derselben aufzukliiren , gelang jedoch dem Genannten nicht, 
weil er die Saure nicht i n  krystallisirtem Zustande erhalten konnte. 
Giinstigere Resultate erzielte Korna) ,  indem e r  das  aa-Dinaphtyl- 
p-Dichinon der Einwirkung von Luft und wiiesrigem Alkali aussetzte. 
Er wies nach, dass jene Verbindung unter Aufnahme zweier Sauer- 
stoffatome in Dioxydinaphtyldichinon, 

1) Im Auszug erschienen Schweiz. Wochenschrift fiir Phsnacie ,  Jahrg  

9 Journ. fi3r prakt. Chemie 34, 251. 
3) Diese Berichte XVII, 3020. 

1591, No. 25. 




