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243, St. v. Kostanecki und S. Seidmann: TUeber einige
Nebenproducte bei der Darstellung von Oxyxanthonen.
(Eingegangen am 12. Mai.)

Die Arbeiten von Nessler, Rutishauser und dem Einen von
uns eathalten eine Reihe von Beispielen dafiir, dass die Salicylsduren
mit den Phenolen zu Xanthonen und Oxyxanthonen sich paaren
lassen, indem die Bildung dieser Kdérper nach der allgemeinen Glei-
chung:

~OH O
R’ +R'H(OH). + R~ "R'(OH)y -1+ 2H, 0O
' COOH <00/
erfolgt.

Die Schwierigkeiten, mit welchen man bei der Verfolgung dieser
Reaction zu kdmpfen hatte, bestanden in den mangelhaften Ausbeuten,
welche die Gewinnung einer zur Untersuchung hinreichenden Sub-
stanzmenge oft zu einer zeitranbenden Operation gestalten. Der
Grund hierfiir liegt vor Allem in der bei der Destillation auftreten-
den starken Verkohlung, dann aber auch in dem Verlauf der Reaction,
welche gich durchaus nicht nur im Sinne der obigen Gleichung ab-
spielt. Im Allgemeinen ergiebt vielmehr die Destillation der Salicyl-
siiuren mit den Phenolen bei Gegenwart von Essigsiureanhydrid nach
dem Uebertreiben der Essigsiure und des Aphydrids das unverinderte
Phenol oder sein Acetylproduct, alsdann das der Salicylsiure ent-
sprechende Xanthon und endlich erst die Oxyxanthone. Ausser den
erwihnten Korpern haben Kostanecki und Nessler beim Phloro-
glucin noch ein weiteres Condensationsproduct isolirt, welches dem
Zusammentritt zweier Molekiile Salieylsiure mit einem Molekiil Phloro-
glucin seine Entstehung verdankt und als ein Oxydixanthon angesehen
werden kann.

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

_OH
2R + R'Hj (OH)a
\COOH

0) o
= R\/ \R'(OH)n _2/ \R +4H;0
~co” Nco/”
Dixanthone resp. Oxydixanthone als Nebenproducte liefern.

Da aus dem Pyrogallol, wie uns lingst bekannt war, bei der
Destillation mit Salicylsdure und Essigsiureanhydrid keine Oxyxan-
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thone zu erhalten sind!), so haben wir in den mittels der drei Di-
oxybenzole erhaltenen Destillaten nach diesen Korpern gefahndet.
Bei dem von uns eingeschlagenen Verfahren zur Isolirung der Oxy-
xanthone konnte ein Dixanthon nur in dem in Alkali unlGslichen An-
theil vorhanden sein. ]

In der That war uns schon friiher aufgefallen, dass geringe
Mengen dieses Antheils in Alkohol sebr schwer ldslich waren, wiih-
rend das Xanthon von diesem Losungsmittel in der Wirme 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.

Beim Resorcin hingegen liess sich durch sehr vorsichtige De-
stillation die Ausbeute an der schwer I6slichen Verbindung erhdhen
und die bei der Analyse derselben gefundenen Zahlen bestitigten
das Vorhandensein eines Dixanthons.

Dixanthon, CoH;yOy.

Zur Isolirung des Dixanthons wird das Destillat mit Alkohol
ausgekocht, wobei das Xanthon und die beiden Oxyxanthone in L&-
sung gehen, wihrend das Dixanthon zum gréssten Theil zuriickbleibt.
Dasselbe wird aus Eisessig, in dem es in der Wirme leicht ldslich
ist, umkrystallisirt und scheidet sich in langen, weissen, zu Biischeln
vereinigten Nadeln aus, welche dem Xanthon tduschend ihneln, die
aber erst bei 2560 (Xanthon bei 174°) schmelzen.

Gefunden Ber. fir CooHio04
C 76.63 76.43 pCt.
H 3.35 3.18 »

Eine Losung des Dixanthons in conc. Schwefelsinre zeigt die
den meisten Xanthonen -eigenthiimliche Fluorescenz. Die Ldsung
erscheint farblos und fluorescirt griinlich, wihrend diejenige des ge-
wohnlichen Xanthons blduliche Fluorescenz besitzt.

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

Der Versuch zeigte, dass aus beiden Monooxyxanthonen dieses
Dixanthon entsteht. Wir konnten die Identitit der drei Verbindun-

1) Trotz wiederholt angestellter Versuche erhielten wir stets nur &usserst
geringe Mengen eines Sublimats, die fir eine Untersuchung des entstan-
denen Condensationsproductes nicht ausreichend waren. Die Ausbeute liess
sich aunch nicht erhdhen, als wir das Pyrogallol durch die Pyrogallolearbon-
sdure ersetzten.

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

C¢H
co” \I o
0 (6] 0
SN\ \ ‘/\/ NN NN
L \ ‘ ﬁ ; ond 1L i ﬁ \ } i
/\ NSNS NSNS
\/\ CO CO

zu entscheiden. Aus beiden Monooxyxanthonen kann nur das nach
der Formel I constituirte Dixanthon entstehen.

Oxydixanthone, C20H1005.

Aus dem aus Salicylsiure und Phloroglucin entstandenen Re-
actiopsproducte haben Kostanecki und Nessler ein Oxyxanthon
isolirt, welches wir nun das «-Oxydixanthon nennen wollen, da, wie
weiter unten gezeigt werden soll, noch gleichzeitig ein zweites ((3) Oxy-
dixanthon in kleiner Menge entsteht.

Die Trennung der beiden Isomeren beruht darauf, dass das g-
Oxydixanthon im Gegensatz zu der «-Verbindung durch Kochen mit
Essigsiureanhydrid und entwissertem Natriumacetat nicht acetylirt
wird, und dass das entstandene Acetyl-c-oxydixanthon in Eisessig be-
deutend leichter 1dslich ist als das p-Oxydixanthon.

Das bei der Paarung der Salicylsdure mit Phloroglucin erhaltene
Destillat wird mit Alkali ausgekocht, wobei das 1.3-Isoeuxanthon in
Losung geht, und die unldslichen Natronsalze der beiden Oxyxan-
thone zuriickbleiben. Die abfiltrirten Natronsalze werden alsdann mit
Salzsiiure zersetzt und die freien Oxydixanthone nach scharfem
Trocknen lingere Zeit mit Kssigsiureanhydrid und entwissertem Na-
trinmacetat gekocht. Das mit Wasser ausgefillte Product bringt man
darch Kochen mit Eisessig in Losung, welche beim Erkalten das -
Oxydixanthon ausfallen lisst, wiihrend das Acetyl-e-Oxydixanthon
sich erst auf Wasserzusatz ausscheidet.

Acetyl-a-Oxydixanthon: Cog Ha O4(OCOCH;), krystallisirt aus
Alkoliol in weissen Nadeln, welche bei 213° schmelzen.

Gefunden Ber. fiir CooHy 04 (0 COCHs3)
c 7121 70.97 pCt.
H 3.67 3.23 »
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Durch Kochen mit Natronlauge lidsst sich die Acetylgruppe ab-
spalten. Aus dem hierbei entstandenen Natronsalze ldsst sich das
«-Oxydixanthon mit Siuren freimachen und nach dem Umkrystalli-
siren aus Eisessig im Zustande voélliger Reinheit gewinnen.

Es bildet schwach gelbe Blittchen, welche die friher angegebe-
nen Eigenschaften besitzen.

g-Oxydixanthon, Gy Hyy Os. Das g-Oxydixanthon krystallisirt
aus Eisessig in gelbgefirbten Tafeln, die bei 3260 schmelzen. Die
Thatsachen, dass dieses Isomere nach dem iiblichen Verfahren nicht
acetylirt wird, ond dass es anscheinend in Alkali unl8slich war,
fibrten Kostanecki und Nessler zu der Vermutung, dass es ein
Trixanthon sein kénnte, dessen Bildung aus dem Phloroglucin theo-
retisch wohl mdglich erschien.

Indem wir, um bessere Ausbeute von dieser Verbindung zu er-
halten, die Destillation mit zwei Molekiilen Salicylsiure auf ein Mole-
kil Phloroglucin mehrmals wiederholten, erhielten wir schliesslich
eine zar Analyse geniigende Quantitit dieses stets in geringer Menge
auftretenden Nebenproductes.

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

Gefunden Ber. fir Cgoﬂloos
C 7241 72.72 pCt.
H 3.20 3.06 »

Durch diesen Befund aufmerksam 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 mit Natronlauge allerdings nicht entsteht und dieselbe auch
in kochendem Alkali vollstindig unl8slich ist. Lo&st man aber das
B-Oxydixanthon in Eisessig auf und fillt es alsdann mit Wasser, so
nimmt das fein vertheilte §-Oxydixanthon Natron beim Kochen auf;
indem ein schwach gelbes Salz entsteht. Dieses Verhalten spricht
fir die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe in dieser Verbindung.

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

Die Existenz des zweiten Oxydixanthons l4sst sich dbrigens theo-
retisch sehr gut erkliren, Vom Phloroglucin kénnen zwei Oxydixan-
thone abgeleitet werden: CeH,

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

Schliesslich sei noch bemerkt, dass die Auffassung dieser Ver-
bindungen als Oxydixanthone dadurch eine wesentliche Stiitze erhilr,
dass, wie wir uns iiberzeugt haben, dieselben auch aus dem 1.3-Iso-
euxanthon durch nochmalige Destillation mit Salicylsiure and Essig-
sdureanhydrid entstehen.

Bern, Universititslaboratorium.

244. M. KEowalski: Zur Kenntniss der Oxychinone.!)
(Eingegangen am 12, Mai.)

Im 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 Interesse fir die Kenntniss dieser
Korperklassen sein dirfte.

I. Ueberfiihrung der Chinone in Oxychinone durch
Oxydation. ’

Es ist bekannt, dass die Chinone in alkalischer Suspension bei
Luftzatritt eine Verdinderung erleiden, indem sie allmihlich in L&sung
gehen und auf Siurezusatz gefirbte Niederschlige liefern.

Das hierbei aus dem Benzochinon entstehende Product ist von
Woskresensky?) untersucht und Melansiure genannt worden. Die
Natur derselben aufzukliren, gelang jedoch dem Genannten nicht,
weil er die Sdure nicht in krystallisirtem Zustande erhalten konnte.
Giinstigere Resultate erzielte Korn3), indem er das aa-Dinaphtyl-
g-Dichinon der Einwirkung von Luft und wissrigem Alkali aussetzte.
Er wies nach, dass jene Verbindung unter Aufnahme zweier Sauer-
stoffatome in Dioxydinaphtyldichinon,

1) Im Auszug erschienen Schweiz. Wochenschrift far Pharmacie, Jahrg-
1891, No. 28.

%) Journ. far prakt. Chemie 34, 251.

3) Diese Berichte XVII, 3020.





