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friiher von W i l l m  und Wisch in l )  und spater von P a u l  J. Meyera)  
nntersucht wurde. 

Zum Schluss miichte ich noch bemerken, dass ich denDimethy1- 
ather des Acetobrenzcatechins, c s  H3 (0 CH&. CO . CH3, dargestellt 
habe, der sich als identisch rnit der Acetoveratron von Neitzelg) er- 
wiesen hat. Der Dimethylather krystallisirt in farblosen rhombischen 
Krystallen, die bei 480 schmelzen und bei 5 mm Druck bei 207O 
sieden. Es geht hieraus hervor, dass das durch Reduction des Chlor- 
acetobrenzcatechins mittels Zinn und Salzslure von mir dargestellte 
Acetobrenzcatechin, fiir das ich den Schmp. bei 1160 gefunden habe, 
identisch ist mit dem Acetoprotocatechon von N e i t z e l ,  fiir welchen 
Kiirper er den Schmp. bei 96-980 angegeben hat. 

376. St. v. Kostanecki: Ueber die Constitution des 
Euxanthons. 

(Eingegangen am 4. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Thuber.) 
Ueber die Stellung der beiden Hydroxylgruppen im Euxanthon 

hat man bereits mehrmals die Ansichten geandert. Nach der Aus- 
fihrung der Euxanthonsynthese (aus Hydrochinoncarbonsaure und 
&Resorcylsaure durch G r a  e be*) schien allerdings diese Frage im 
Sinne der Formel I ( 8 .  u.) geliist worden zu sein; indessen zeigten 
bald nachher N e s s l e r  und ichs),  dass das Euxanthon auch durch 
Paarung von Hydrochinoncarbonsaure rnit Resorcin entsteht, dass ihm 
somit zwei Formeln: 

0 

., . .  . .  co 
zukommen kannen, zwischen 
scheiden konnten. 

0 

welchen erst weitere Versuche ent- 

Bei der Untersuchung der Oxyxanthone habe ich nun eine Reihe 
von Thatsachen kennen gelernt, die sich vie1 besser rnit der neuen 
Formel I1 des Euxanthons in Einklang bringen lassen. Diese Beob- 
achtung habe ich in Gemeinschaft mit den Herren W. H o w a l d  und 
P h. S c h i  dr o w i t z weiter verfolgt, um die Auffassung des Euxanthons 
als 1,7 -Dioxyxanthon durch eingehendere Versuche zu priifen. 

1) Zeitschrift fiir Chemie 1868, 74. 
3) Neitzel ,  diese Berichte 24, 2563. 
4) Diese Berichte 22, 1405. 

2) Diese Berichte 8, 1158. 

5) Diese Berichte 24, 3983. 
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- - OXY- -'resotin- Gelbe Nadeln 1520 xaothon siture 

xanthon sgure be BliLttchen 

xanthon siture BliLttchen 

6 - Methyl - 1 - Oxy- m-Kresotin- Schwach gel- 1760 

7 -Methyl - 1 - oxy- p-Kresotin- Gelbe 1350 

Zuniichst wurde festgeatellt, daas bei der Paarung der Salicyl- 
~ ~ u r e  mit Resorcin bei Gegenwart von Essigsaureanhydryd der Sac- 
cylsiiurerest rnit Vorliebe zwischen die beiden Hydroxyle in  dae Re- 
aorcinmolekiil eingreift, sodass unter allen Bedingungen das 1 - Oxy- 
xanthon als Hauptproduct auftritt, wiihrend dae 3-Oxyxanthon in ver- 
h&ltnissmassig sehr geringer Ausbeute entsteht. Um zu erfahren, ob 
auch bei homologen Salicylsauren dieselben Verhaltnisse obwalten, 
haben wir die drei im Handel befindlichen Kresotinsauren rnit Reaor- 
cin und Essigsaureanhydrid destillirt. 

Die erhaltenen Destillate wurden mit Alkohol aufgenommen und 
die eingeengten alkobolischen Liisungen mit Natronlauge versetzt. 
Hierbei fie1 das sehr schwer liisliche Natronsalz des gebildeten Me- 
thyl - 1 - Oxyxanthons und das durch Condensation der betreffenden 
Kresotinsaure mit sich selbst entstehende Dimethylxanthon aus, wah- 
rend das zugehiirige Methyl-3-Oxyxanthon in der alkalischen Liisung 
geltist blieb und durch Sauren ausgefallt werden konnte. 

Die Ausbeute an letzterem war aber in jedem Falle so gering, 
dass die Isolirung dieser Verbindung nicht der Miihe lohnte. Die 
Methyl-1-Oxyxanthone hingegen liessen sich leicht in der zur Unter- 
suchung erforderlichen Menge erhalten. Sie wurden zur Trennung 
von den Dimethylxanthonen, durch wiederholtes Auskochen des oben 
erwahnten Niederschlags in Liisung gebracht , mit Salzsaure gefillt 
und aus Alkohol umkryetallisirt. (8. Tabelle I.) 

T a b e i l e  I. 

C 74.32, H 4.72 

I Dart :pg 1 Krystdform 1 Schmp. Gef. Procente 1 fk QcHIoo8 Ber. N a m e  
Resorcin und 

T a b e l l e  11. 

Darstellung 

Orcin und 
N a m e  1 aus 



&nz iihnlich wie das Resorcin liefern auch seine Homologen, 
das Orcin und das Kresorcin, mit der Salicylsiiure als Hauptproducte 
Methyl- 1 -0xyxanthone. 

Die Ausbeute an den isomeren Methyl-3-Oxyxanthonen ist auch 
bier ausserordentlich gering. Das bisher nicht beschriebene, aus dem 
Kresorcin entstehende 2- oder 4-Methyl-1-Oxyxanthon krystallisirt aus 
Alkohol in schiinen, gelben Nadeln, die bei 1120 schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir ClbHlo03. 
Procente: C 74.33, H 4.42. 

Gef. 2 74.23, * 4.85. 
Mit dem Orcin haben wir noch die drei Kresotinsauren bei 

Gegenwart von Essigsaureanhydrid gepaart und ubereinstimmend mit 
den obigen Erfahrungen die Bildung der Dimethyl-1-Oxyxanthoae in 
weitaus iiberwiegender Menge festgestellt. 

Die Reindarstellung dieser Verbindungen (s. Tabell; 11) geschah 
in der bei den isomeren Methyl-1-Oxyxanthonen angegebenen Weise. 
Die Isolirung der Dimethyl-3-Oxyxanthone wurde in Folge ihrer ge- 
ringen Ausbeute nicht vorgenommen. 

Wenn nun alle die obigen Salicylsauren bei der Xanthonconden- 
sation zwischen die beiden Hydroxylgruppen des Resorcins eingreifen, 
SO lag auch die Vermuthung nahe, dass die Oxysalicylsauren sich 
ganz ahnlich verhalten werden. Dass dies in der That zutrifft, liess 
sich bei demjenigen Isoeuxanthon, welches durch Zusammentreten der 
p-Resorcylsaure mit Resorcin entsteht, beweisen. Dieses Isoeuxanthon 
kann seiner Bildung nach entweder (3, 6)- oder (1, 6)-Dioxyxan- 
thon sein: 

0 

Ware die erstere Formel die richtige, so wiirde, wenn man die 
von D r e h e r  und m i r l )  bei den Monooxyxanthonen erzielten Resul- 
tate beriicksichtigt , beim Methyliren die Bildung eines Dimethylathers 
zu erwarten sein. Entstande dennoch nur ein partiell methylirter 
Aether, so miisste derselbe jedenfalls in Alkali liislich sein, da er das 
freie Hydroxyl an der Stelle 3 enthalten wiirde und das 3-Oxyxan- 
thon in Alkalien sehr leicht 16slich ist. Ganz anders hingegen miisste 
sich ein nach der Formel I1 constituirtes Dioxyxanthon verhalten. Da 
in den Oxyxanthonen, welche ein Hydroxyl an der Stelle 1 besitzen, 
dieses Hydroxyl beim Methyliren unangegriffen bleibt, so miisste ein 
80 constituirtes Isoeuxanthon einen Monomethylather liefern, der so 

*) Dime Berichte 26, 76. 
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wie die partiell metbylirten und nur noch ein in 1 befindliches Hp- 
h x y l  enthaltenden Oxyxantbongther ein gelbes, unliisliches Natron- 
sale bilden wiirde. 

Der  Versuch bat f i r  die letztere Formel entschieden. 
Beim Metbyliren des Isoeuxanthons baben wir einen (1 ,  6)  - D i - 

o x y x a n t h o n m e t h y l a t h e r ,  C13 Hg 0 2  (OCH3) (OH), erhelten, dessen 
alkoholische Losung beim Versetzen mit verdunnter Natronlauge sein 
Natronsalz als intensiv gefarbten Niederschlag lieferte. Dasselbe 
wurde abfiltrirt, behufs Trennung von etwa unangegriffenem Isoeuxan- 
thon mit verdiinntem Alkali :iusgewaschen, mit Salzslure zersetzt und 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Es schieden sich kleine, 
ledergelbe Blattchen vom Schmp. 143 - 144O aus: 

6 1 

Analyse: Ber. fiir C14H100.1. 
Procente: C 69.42, H 4.13. 

Gef. )> )) 69.31, )) 4.24. 
Die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe in dieser Verbindung 

wurde noch durch die Darstellung ihrer Acetylverbindung nachge- 
wiesen. Sie krystallisirte aus verdiinntem Alkohol in weissen, bei 
1500 scbmelzenden Blattcben. 

Analyse: Ber. f i r  C16Hla05. 
Procente: C 67.60, H 4.22. 

Gef. D D 67.72, t) 3.93. 

Durch die Ermittelung der Constitution fiir das obige Isoeuxan- 
thon erhalt die fiir das  Euxanthon angenommene Formel eine ge- 
wichtige Stitze, denn es  ist unwahrscheinlich, dass die Hydrochinon- 
carbonsaure sich bei der Paarung mit Resorcin anders verhalten 
sollte, als die 13-Resorcylsaure und die verschiedenen nach dieser Rich- 
tung untersuchten Salicylsauren. 

Mit der Auffassung des Euxanthons als (1, 7) - Dioxyxanthons 
steht auch sein Verhalten beim Methyliren in Einklang. Wir  haben 
es genau unter denselben Bedingungen metliylirt, die wir beim Me- 
thyliren des Gentisins, des (1,3)- und des (1,8)-Isoeuxanthons einge- 
halten haben und in  sehr guter Ausbeute einen Euxanthonmono- 
methylather erhalten. Der  E u x a n t h o n m o n o m e t b y 1 a t h e r , 
CIS He 02 (OCH3) (OH), krystallisirt aus Alkohol in gelben Tafeln, 
die bei 1290 schmelzen. 

I 1 

Analyse: Ber. fiir GrHioo~. 
Procente: C 69.42, H 4.13. 

Gef. )) T, 69.07, 4.17. 
Beim Versetzen seiner alkoholiechen Liisung mit Natronhydrat 

fie1 das erwartete gelbe, in Alkali unlosliche Natronealz aus. Das- 
selbe zeigte das gleiche Verhalten, wie es H e r z i g l )  in  ausfuhrlicber 

I) Monatehefte ftir Chemie 12, 163. 



Weise bei dem Kaliumsalz des Euxanthonmonoathyliithers beschreibt. 
Beim Waschen mit Wasser gab es an dasselbe alles Natron a b  und 
ee blieb auf dem Filter freier Euxanthonmonomethylather zuriick. 

Wir versuchten noch die HydrochinoncarbonsLure mit dem 
m-Xylorcin, welches nur ein Homologes des (1.7) - Dioxyxanthons 
liefern kann, zu paaren, um das (2.4)-Dimethyl-(1.7)-Dioxyxanthon mit 
dem Euxanthon zu vergleichen. Die Destillation lieferte ein Sublimat, 
welches rnit Natriumamalgam die f i r  das Euxnnthon charakteristische 
Reaction gab, indessen war  seine Menge zu gering, urn bei der 
schweren Zuganglichkeit des m-Xylorcins die entstandene Verbindung 
aaher  zu untersuchen. Miiglicherweise kann die Ausbeute verbessert 
werden , wenn man statt des Essigsaureanhydrids andere wasser- 
entziehende Mittel anwendet. Das  Orcin liefert namlich bei der 
Destillation mit Hydrochinoncarbonsaure und Essigsaureanhydrid 
ebenfalls nur Spuren des 3-Methyl- Euxanthons, hingegen lassen sich 
reichliche Mengen desselben erhalten, wenn man das Gemisch beider 
Componenten mit Zinkchlorid erhitzt. 

3 - M e t  h y1- E u x a n  t h o n (3-Methyl-( 1.7)- Dioxyxanthon), 
Ci3& Oa(CH3)(OH)a. 

Moleculare Mengen von Orcin und Hydrochinoncarbonsaure 
wurden rnit Zinkchlorid einige Stunden im Oelbade auf 115O erhitzt. 
Die nach dem Erkalten rnit Wasser gewaschene Schmelze ging beim 
Behandeln rnit verdiinnten Alkalien in Liisung und auf Zusatz von Salz- 
saure entstand ein braunrother Niederschlag, der der Sublimation 
unterworfen, lange, intensiv gelbe Nadeln lieferte. Dieselben schmolzen 
bei 252O und verhielten sich gegen Natriumamalgam genau wie das 
Eunanthon. Dieses Methyleuxanthon ist in heissem Alkohol sehr 
leicht lijslich, beim Erkalten der Liisung krystallisirt es in langen, 
glanzenden, gelben Nadeln. 

Analyse: Ber. fiir C14H~004. 
Procente: C 69.42, H 4.13. 

Gef. n 69.09, )) 4.30. 
Diacetyl-3-methyl-(1.7)-dioxyxanthon. Die nach der  

iiblichen Methode dargestellte Acetylrerbindung krystallisirt in kleinen, 
weissen Nadeln vom Schmelzpunkt 163O. 

Analyse: Ber. f i r  02 (0 CO CE&. 
Procente: C 66.26, H 4.29. 

Gef. )) B 66.65, n 4.38. 
B e r n .  Universitatslaboratorium. 




