
376. E. KZinig und St. v. Kostaneaki: Ueber einige Derivate 
der Oxyxanthone und iiber das Maklurin. 

(Emgegangen am 4. Ju l i ;  mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. TLuber.) 
Beim Vergleicbe der Oxyxanthone mit einigen in den Pllanzen 

vorkommenden gelben Farbstoffen konnten bisher nur wenige Derivate 
beriicksichtigt werden, da  nur die Acetylverbindungen und die Alkyl- 
Sther in heiden Fallen genauer studirt worden sind. Es erschien 
aber erwiinscht, sammtliche Derivate, die zur Charakteristik d e r  
gelben Pflanzenfarbstoffe dargestellt worden sind, aucb bei den Oxy- 
xanthonen zu untersuchen , um die bierbei gesammelten Erfahrungen, 
f ir  die Erforschung der  natiirlicben Farbstoffe verwerthen zu kiinnen. 

Wir  haben desbalb die Einwirkung des Broms auf die OXY- 
xanthone einer naheren Untersucbung unterzogen, da  bei den meisten 
gelben Pflanzenfarbstoffen die Bromsubstitutionsprodi~cte krystallisirt 
erhalten und zuweilen fir die Feststellung der Formeln benutzt 
worden sind. 

Die Annabme, dass die Bromoxyxanthone sicb mit derselben 
Leicbtigkeit erhalten lassen wiirden, hat  sich bestatigt. Zu den in 
Eisessig geliisten oder suspendirten Verbindungen haben wir Brom 
langsam zugesetzt und das Reactionsproduct, von dem ein Theil nacb 
einigem Stehen auskrystallisirt , vollstandig mit Wasser ausgefallt. 
Nach dem Auskochen des Niederschlags mit Alkohol, worin die Oxy- 
xanthone leicht , die Bromoxyxanthone schwer 16slich sind, wurden 
die letzteren durch Umkrystallisiren aus Eisessig rein erhalten. Alle  
vier isomeren Monooxyxanthone lieferten hierbei Dibromsubstitutions- 
producte : 

Das Di b r o m -  1 -0 x y  x a n  t h o n ,  CIS H5 Bra Oa (OH), krystallisirb 
in langen, gelben, glanzenden Nadeln, die bei 2220 schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir ClsHsBra03. 
Procente: C 42.22, H 1.62, Br 43.23. 

Gef. D D 42.76, n 1.79, )) 43.44. 
Die Verbindung ist, wie das 1-Oxyxanthon, in Alkali unloslich, 

indem sie ein, selbst in siedendem Wasser unliisliches, intensiv gelbes 
Natronsalz bildet. 

Schcne, ausserst schwach gelb ge- 
fiirbte Nadeln vom Schmp. 2070, deren intensiv gelbes Natronsalz in  
Wasser sehr leicht, in kalter Natronlauge schwer liislich ist. 

D i b r o m - 2 - O x y x a n t h o n .  

Analyse : Ber. fiir C13 Hs Bra 0 3 .  

Procente: C 42.22, H 1.62, Br 43.23. 
Gef. )) )) 42.93, I. 1.93, >) 43.55. 

D i b r o m - 3 - O x y x a n t h o n .  Beim langsamen Erkalten der Eis- 
essigliisung krystallisirt das Dibrom-3-Oxyxanthon in  langen, farblosen, 
bei 269-272 O schmelzenden Nadeln. Von verdiinnten Alkalien wird 
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es mit gelber Farbe  aufgenommen. Die Liisung fluorescirt nicht. 
Anf Zusatz von massig concentrirter Natronlauge fallt das Natronsalz 
sls farblose Gallerte aus. 

Analyse: Ber. fiir C13HtiBrao3. 
Procente: C 42.22, H 1.62, Br 43.23. 

Gef. n )) 42.35, )) 1.73, )) 43.83. 
D i b r o m - 4 - O x y x a n t h o n .  

Analyse: Ber. fiir ( 2 1 3 6  Bra 0 3 .  

Weisse, in Alkali mit gelber Farbe  
liisliche Nadeln vom Schmp. 274-276'. 

Procente: C 42.22, H 1.62, Br 43.23. 
Gef. n )) 42.55, n 2.02, )) 43.45, 43.38. 

Von den Dioxyxanthonen liefert das  (1,3)-Dioxyxanthon und 

Das D i b r o m - (  1,3)-Diox yxan t h o n ,  CGH402Bra (OH)a, bildet 

Analyse: Ber. fiir CiaHsBraOi. 

das Euxanthon gleichfalls Dibrornsubstitutionsproducte. 

gelblich-weisse Nadeln, die bei 245 O schmelzen. 

Procente: C 40.46, H 1.56, Br 41.40. 
Gef. * n 40.55, n 1.91, )) 41.35. 

Das D i b r o m e u x a n t h o n  krystallisirt in gelben Nadeln vom 

Analyse : Ber. fiir C13 H6 Bra 0 4 .  

Schmp. 280O. 

Procente: C 40.46, H 1.56, Br 41.40. 
Gef. )) )) 41.12, )) 1.91, )) 41.00. 

D i  h r o m - E  u x  a n t  h o n m on o m  e t y l a  t h e r  , (318 Ha Br2 0 2  (0 CHs)(OH). 
Lasst man auf den in der vorigen Mittheilung beschriebenen 

Euxanthonmonomethylather Brom unter denselben Bedingungen wie 
auf das Euxanthon einwirken, so resultirt ein in gelben Nadeln kry- 
stallisirender Dibrom-Euxanthonmethylather , der bei 1960 schmilzt 
und mit Natronhydrat ein unlBsliches , intensiv gelb gefarbtes Salz 
liefert. 

7 1 

Analyse: Ber. ftir Cl4HsBraO.4. 
Procente: C 42.05, H 2.00, Br 40.00. 

Gef. B D 42.33, )) 2.27, * 39.50. 
Dieselbe Verbindung entsteht auch, wenn man das Dibrom- 

Euxanthon mit Jodmethyl und Kalihydrat in  methylalkoholischer 
Liisung einige Stunden auf 100-1 100 erhitzt. 

Wenn auch aus dem Mitgetheilten mit Deutlichkeit hervorgeht, 
dass die Oxyxanthone die Tendenz besitzen, B i  bromsubstitutions- 
producte zu bilden, SO haben wir doch in dem (1,6)-Dioxyxanthon 
(Isoeuxanthon von B i s t r z y c k i  und v. K o s t a n e c k i )  eine Verbindung 
kennen gelernt, die unter analogen Bedingungen ein in Alkohol 16s- 
liches Tetrabromsubstitutionsproduct liefert. Die aus  Eisessig um- 
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Krystallform 

kvst.&sirten, schwach gelb gefarbten, urn 2800 schmelzenden Nadel- 
&en, ergaben bei der  Kohlenwasserstoff bestimmung Zahlen , die auf 
ein Tetrabromsubstitutionsproduct hinweisen. 

Andyse: Ber. ffir C13H4Br404. 
Procente: C 28.73, H 0.73. 

Gef. D B 29.12, )> 1.06. 
Leider reichte das Material nicht aus, um diese Verbindung aus- 

fiihrlicher zu untersucheu. 

Schmp. I Gef. 

Im Laufe der Untersuchung der Monooxyxanthone wurden noch 
ihre Benzoylverbindungen dargestellt. .Dieselben kiinnen nach der 
bequemen Methode von S c h o t t e n  1) leicht erhalten werden. Bei dem 
1-Oxyxanthon, welches in Alkali unliislich ist, wird zunachst sein 
Natronsalz durch Fallen der alkoholischen Lijsung rnit Natronhydrat 
dargestellt, dasselbe nach dem Auswaschen in Natronlauge suspendirt 
und rnit Benzoylchlorid geschiittelt. Die gelbe Farbe des Salzes ver- 
schwindet hierbei allmahlich, und nach dem Umkrystallisiren aus 
Alkohol erhalt man das Benzoyl-1-Oxyxanthon, CIS H.i Oa(OC0 c6 Ho), 
vollstandig rein. 

kurze3 breite7 
weisse Nadeln 
weisse Nadeln 

weisse NIidelchen 
weisse Nadeln 

Name 

206.5O C 75.62, H 3.91 

1510 C 75.66, H 3.85 
1470 C 75.00, H 3.90 
1720 C 75.66, H 4.29 

Benzoyl-1-Oxyxanthon 

Bwoyl-2-Oxy xanthon 
Benzoyl-3-Oxyxanthon 
B w o ~ ~ - ~ - O X ~ X & ~ O ~  

c 75.95 pct. 
H 3.80 

Dieselbe Benzoylirungsmethode haben wir auch bei dem Maklurin 
rnit gutem Resultate angewendet, welches nach seiner glatten Spaltung 
(in Phloroglucin und Protocatechusaure) zu den rnit den Oxyxanthonen 
nahe verwandten Oxyketonen gehiiren kann a). Fiir die Vermuthung, 
dass das Maklurin nichts anderes als das Oxyketon aus Phloroglucin 
und Protocatechusaure ist, spricht die Zusammensetzung der Benzoyl- 
verbindung, welche der Analyse nach fiinf Benzoylreste enthalt. 

Analyse : Ber. fiir C13 H5 0 (0 CO c6 H&. 
Procente: C 73.65, H 3.53. 

Gef. )) n 73.72, D 3.53. 
D a s  P e n t  a b e n z o  yl-Ma k l u r  i n ,  CIS 135 0 (0 CO Cg H& , schied 

sich beim Schiitteln der alkalischen Maklurinlijsung mit Benzoylchlorid 
als weissliche, klebrige Masse ab, die selbst bei langerem Liegen auf 
forzel lan nicht erstarrte. Offenbar muss eine geringe Menge einer 
Verunreinigung die Krystallisation dieser sonst sehr krystallisations- 

2) Vergl. auch die folgende Mittheilung. .') Diese Berichte 17, 2545. 
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fiihigen Verbindung verhindern. Durch Schiitteln mit etwas Aether 
lasst sich die storende Beimengung entfernen , das Benzoylmaklurin, 
welches in  Aether sehr schwer liislich ist, hinterbleibt als sandiges 
Pulver , das aus  ziemlich vie1 kochendem Alkohol umkrystallisirt, 
derbe, glitzernde Krystallchen liefert. Der  Schmelzpunkt des Penta- 
benzoyl-Maklurins liegt bei 155-1 560. 

B e r n  , Universitats~aboratorium. 

377. A. Komaroweky und St. v. Kostanecki: Ueber dae 
Benzoresorcin.  

(Eingegangen am 4. Ju l i ;  mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tguber.) 
Wie  der Eine von uns vor Kurzem hervorgehoben hat I), kommt 

den Oxyketonoxyden ein bedeutendes Interesse zu, indem mehrere 
von den in den Pflanzen vorkommenden gelben Farbstoffen hiichst 
wahrscheinlich zu dieser Korperklasse gehoren. Als besonders wich- 
tig erscheinen diejenigen Oxyketonoxyde, die einen Resorcin- oder 
Phloroglucinkern enthalten , da  diese beiden Phenole am haufigsten 
bei der Spaltung von Pflanzenstoffen erhalten worden sind. Um iiber 
die synthetische Gewinnung dieser Verbindungen einige Erfahrungen 
zu sammeln, erschien es uns zunachst wiinschenswerth, die Bedin- 
gungen fur die Darstellung der einfachen Resorcylketone festzustellen. 

Von den sich vom Resorcin ableitenden Ketonen ist nur das 
Resacetophenon leicht darstellbar. Das Benzoresorcin ist allerdings 
von D o e b n e r  2, erhalteo worden, aber das von diesem Forscher ge- 
wahlte Verfahren erscheint jetzt zu complicirt und kann in der T h a t  
vereinfacht werden. 

B e n  z o r e s o  r c i n  , Cs H3<:$2:', (2 .4-Dioxybenzophenon). 

Nach dem Patente der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik 3) ent- 

steht das Benzopyrogallol, CS Ha< ?$$?, wenn man auf eine heisse, 

wassrige LSsung von Pyrogallol Benzotrichlorid einwirken la&. D a  
diese Bildungsweise beim Pyrogallol so leicht verlauft, .dass sie zur 
technischen Darstellung des Benzopyrogallols benutzt wird , SO haben 
wir  zunachet das  Resorcin der analogen Reaction unterworfen. Die 
Erwartung, dass hierbei das  Benzoresorcin entstehen werde, griindete 
aich auf folgende Ueberlegung: Pyrogallol und Resorcin verhalten 

Diese Berichte 24, 2901. 9 D. R.-P. 54661 (1590). 
3) Ann. d. Chem. 210, 256. 




