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Stickstoff von den Elektroden absorbirt, und die Rohre begann zu 
fluoresciren. I m  Spectroskop wurden undeutliche Linien sicbtbar. 
(Wasserstoff?). Argon liess sich aber  auch in diesem Versuche niclit 
nachweisen. Bei entsprechender Verarbeitung von 500 - 700 ccm 
Stickstoff aus  atmospharischer Luft habe ich stets ein deutliches Spectrum 
von Argon erhalten. Dass der  Stickst& am Blutfarbstoff kein Argon 
enthiilt, erkennt man ubrigens schon daran , dass bei fortdauerndem 
Ueberleiten des Stickstoffes uber das erhitzte Magnesium oder Lithium 
das Gasvolumen bis auf einen ganz geringen Rest sich iortwghrend 
vermindert, wlhrend bei gleicher Behandlung des Luftstickstoffes das 
Gasvolumen nach einiger Zeit unverandert bleibt. Es war daher von 
vorne herein zu erwarten, dass bei der Spectralunterslichung das res- 
tirende Gas  aus Blirtfarbstof sich als frei von Argon erweisen werde. 

174. R i c h a r d  M e y e r  und A l f r e d  Coneett i :  U e b e r  
3. 6 -Dioxyxanthon. 

(Eingegang. am 21. April: mitgetheilt in der Sitzung voti Mrn. E. Tluber.) 
Vor etwa zwei Jahren wurden einige Versuche iiber das Ver- 

halten des Fluoresceynchlorids in der Alkalischmelze kurz erwlhnt  I), 
welche unternommen wnren, urn die Stellung der Hydroxylgruppen 
im Fluoresceib endgultig festzustellen. Da die Frage inzwischen im 
hiesigen Laboratorium auf anderem Wege zurn Abschlusse gebracht 
wurde,z) so sind die Versuche zuniichst nicht weiter verfolgt worden. 
Eine schon damals gemachte Beobaclitung gab aber Veranlassung, sie 
von einem andern Gesichtspunkte aus wieder aufzunehmen. 

Rei der Alkalischmelze des  Fluoresceynchlorids war ,  neben den 
i n  grosserer Menge auftretenden Cnrbonsauren , eine in feinen gelben 
Nadelchen krystallisirende Substanz von phenolartigem Charakter er- 
halten worden. Diese konnte ihrer Entstehungsweise nach kaurn 
etwas anderes sein, als ein symmetnsches Di-o-di-p-tetraosybenzophenon. 
Ton einem solchen Kiirper war  anzunehmeii, dass e r  unter Wasser- 
abspaltung in  3. 6-Dioxyxanthon iibergehen wiirde; diese Verbindung 
aber rrregte unser Interesse besonders wegrn der von ihr zu erwarten- 
den Fliiorescenzermheinungen. 

Die gelben , in  
verdiinntem Alkali mit hellgelber Farbe  liislichen Nadeln verwandeln 
sich durch blosses Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt in  einen neuen 
Rorper, dessen farblose Alkalilosung eine ausserst zarte violetblaue 

9) R. und H. Meyer ,  ibid. 28, 

Ein Vorversuch bestiitigte diese Voraussetzung. 

- 
I) H .  Meper,  dieso Berichte 28, 428. 

157ti; 'LO, 2W3. 
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Fluorescenz besitzt. Hiernach schien es der Miihe werth, die Alkali- 
schmelze des Fluorescelnchlorids genauer zu studii en; nach einigen 
orientirenden Versuchen blieb man schliesslich bei dern folgendeir 
Verfabren stehen. 

In einem im Oelbade erwarnlten Kupferkrssel wurden 1.30 g 
Aetznatron in wenig Wasser gelost; in dieso wurden danu allmahlich 
je 40 g Fluoresceynchlorid eingatragen. welche vorher, behufs besserer 
Benetzung durch die concentrirte Lauge, init etwas Alkohol verriihrt 
waren. Allmahlich loste sich das Chlorid, und eiue Probe zeigte. in 
Wasser gebracht, schwache Fluorescrinreaction. Man setate das Er- 
hitzen fort, bis diese verschwunden war  und die Lijsiing der Probe in 
vie1 Wasser gelbbraune Farbe :mgenommen hatte. Das Thermometer 
im Oelbade stieg hierbei auf 2i0-25Oo, in der Scbmelze auf 2.30 bis 
240". Die Operation nahm etwa 4-3 Stunden in Arlspruch. 

Die Massr wurde nun in Wasser geliist, die dunkelbraune nlkalische 
Losung VOII  etwas unversndertem Chlorid durch Glaswolle tibfiltrirt 
und mit Schwefelsaure angesauert, wodurch ein harziger Niederschlag 
entstand. Ohne zu filtriren wurde nun die Fliissigkeit init Acther 
geschiittelt, welcher den Niederschlag nufnshm. Nachdem der grossere 
Theil des Aethers abdestillirt war ,  wurde die concentrirte iitberische 
Liisung mit einer gesattigten Natriumbicarbonatlosuiig geschiittelt. 
Uiese Losung (A) nahm die Carbonsiuren auf, wahrend im Aether (B) 
die bei der Reaction gebildeten Phenolr blieben. 

Die Losung A wurde angesauert und mit Wasserdampf destillirt, 
wobei eine gewisse Menge B e n z o P s a u r e  iiberging, welche ill der  
iiblichen Weise charakterisirt wurde. Schmelzpunkt 120- 151". - 
Aus der  im Destillirkolben zuriickgebliebenen Losung schieden sich 
dann beim Erkalten dicke prismatische Krystalle aus ,  welche durch 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser gerrinigt und leicht ale D i o x y -  
b e n z o y  1 b e n z o  i2 s i iur  e rrkannt werden konnten. Den Sehmelzpunkt 
fanden wir, entsprechend A. v. B a r y  e r ' s  Angabel), bei ungefahr 2'OOo. 
Beim Erhitzen ging die Saure in Fluorescein iiber, wahrend Yhtalsanre- 
anhydrid sublimirte. 

Die atherische Losung B wurde durch Destillation voni Aether 
befreit und der Riickstand mit kocheridem Wasser aufgenommen; beim 
Erkalten schied sich d a m  der grijsste Theil des T e t r a o x y b e n z o -  
p h e n o n  s krystallinisch aus. - Die wassrige Mutterlauge enthielt be- 
trachtliche Mengen von R e s o r c i n .  Sie wurde wieder mit Aether ex- 
trahirt,  der Aether abgedampft und der  Riickstand der  Destillation 
unterworfen. Hierbei ging reines Resorcin iiber und koniite durch 
seine bekannten Eigenschaften leicht identificirt werden. In der Retorte 
blieb ein Riickstand, welcher eine kleine Menge Dioxyxanthon enthielt. 

1) Ann. d. (:hem. 183, 34. 
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Das rohe T e t r a o x y b e n z o p h e n o n  wurde durch mehrmal;gee 
Umkrystallisiren &us kochendem Wasser unter Zusatz von Thierkohle 
gereinigt. Es bildet d a m  die schon erwiihnten gelben Nadelchen; sie 
schmelzen bei 193-1 95 0 uuter beginnender Wasserabspaltung. In 
kaltem Wasser ist der Kbrper schwer loslich; die wiissrige oder 
alkoholische Losung giebt mit Eisenchlorid eine dunkelbraune Fiirbung. 

In concentrirter Schwefelsiiure liist sich der Korper mit gelber 
Farbe; wird diese Liisung gelinde erwiirmt, so wird sie in  einem 
gewissen Momente plbtzlich farblos; Verdiinnen mit Wasser ruft 
dann keine Fiillung hervor, auf Zusatz von Alkali aber tritt eine 
schwache blauviolette Fluorescenz auf. Anscheinend erfolgt demnach 
bei der Einwirkung der Schwefelsiiure Wasserabspaltung und gleioh- 
zeitig Sulfirung. Auch die Anwendung anderer Condensationsmittel 
fthrte nicht zu dem gesuchten Dioxyxauthon; wohl aber konnte es 
durch 1-2 stundiges Erhitzen des Tetraoxybenzophenons auf 220 bie 
230° im Oelbade erhalten werden. Nach dem Erkalten wurde aus 
der festgewordenen Masse durch Aether noch etwas unversndertes 
Tetraoxybenzophenon ausgezogen. Das zuriickbleibende Dioxyxantbon 
wurde dann durch Alkali in Losung iibergefiihrt und aus der intensiv 
blauviolet fluorescirenden , filtrirten Losung durch Ansliuern wieder 
abgeschiedeu. Diese Operation wurde nochmals wiederholt, darauf 
der Korper in Alkohol geliist, mit Thierkohle gekocht und durch VOP 

sichtigen Wasserzusatz wieder abgeschieden. Er wurde so in feinen 
Ntidelchen erhalten , welche bei nochmaligem Umkrystallisiren aus 
wassrigem Alkohol nahezu farblos wurden. Zwischen 300- 350° zer- 
setzt er sich, ohne zu schmelzen. Frisch gefiillt ist er in Aether leicht 
iodich, schwer dagegen im getrockneten Zustande. 

Analyse: Ber. f i r  C ~ ~ H R O ~ .  
Procente: C 68.43, H 3.50. 

Gef. )) 68.23, )) 3.86. 
Nach seiner Bildung kann dem Korper nur die folgende Coneti- 

tutionsformel zukomrneii: 
co 

3' \ /' , 
I 1  

0 
HO, ' \ / \ ,  . O H  

Offeubar haben dieselbe Verbindung schon 1805 A. B i s t r z y c k i  
wid St. v. K o s t a n e c k i  I) in Handen gebabt; sie entsteht in sehr 
kleiner Menge, neben dem als Hauptproduct auftretenden 1.6-Dioxy- 
xanthon, bei der Destillation der p-  Resorcylsaure mit Essigsiurean- 
bydrid. Die Genwnten kotlnten zwar keine zur Analyse hinreichende 

l) Diese Berichte 18, 1987. 
Serichtc 4. D. cham. Geaell8chaIL Jahrg. XSX.  64 
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Menge erhalten, doch laeeen ihre Angaben iiber die Identitat beider 
Kiirper h u m  einen Zweifel. Auch zeigte unser Priiparat die von 
B i s t r z y c k i  und v. Kostanecki  angegebene Reaction: die alkaliache 
Lijsnng verlor beim Behandeln mit Natriumamalgam schnell die blaue 
Fluorescenz, nahm eine dunkelgelbe Farbe an und gab dann anf Zu- 
satz von Wasser eine sehr intensiv moosgriine Fluorescenz. Vermuth- 
lich enteteht hierbei 3.6-Dioxyxantbydrol. 

Die Ausbeiite an Tetraoxybenzophenon war bei den beschriebenen 
Versuchen nur eine geringe - hiichstens 10pCt. des angewandten 
Chlorids -, sodass wiederholte Schmelzen ausgefiihrt werden mussten, 
urn die niithige Menge Material zu gewinnen. Es wurde deehalb noch 
ein Versuch gemacht, den Kiirper durch Natronschmelze itas dem 
Fluorescein zu erhalten. Aber als Reactionsproducte resultirten in 
diesem Falle - ebenso wie bei den entsprechenden Versuchen von 
A. Baeyer ')  und C. Graebe2)  - nur Dioxybenzoylbenzotst iure 
und Resorcin,  wahrend Tetraoxybenzophenon ebenso wenig nachzu- 
weisen war wie Benzoi%aure. 

In Riicksicht auf die im ersten Stadium der Chloridschmelze vor- 
iibergehend mftretende Fluoresceihreaction ist daher der Vorgang fol- 
gendermaassen aufzufassen: der Haupttheil des Chlorids wird zuniicbst 
durch die Wirkung des Alkalis in Fluoresceh verwandelt, und dieses 
zerftillt dann weiter in der langst bekannten Weise in Dioxybenzoyl- 
benzoGstiure und Resorcin. Ein kleinerer Teil wird dagegen in dem- 
selben Sinne gespalten wie das Fluorans): es zerfallt in BenzoGsiiure 
und Dichlorxanthon; letzteres geht dann unter Wasseraufnahme und 
gleichzeitigem Ersatz der Cbloratome durch Hydroxyl in Tetraoxybenzo- 

Das 3.6-Dioxyxanthon entspricht in seiner Constitution dem kiirz- 
lich von J. Biehr inger  im hiesigen Laboratorinm durch Oxydation 
des Pyronins erhaltenen T e t r a  methyl  di  anlid ox a n t  h on') 

co 
/ ., ' ,'\ 

( C H M , ,  I ' , ' N(CHd2, 
0 

dessen alkoholische L6sung genau dieselbe violette Fluorescenz zeigt, 

*) Ann. d. Chem. 183, 23. 
3) R. Meyer, dieae Berichte 28, 431. 
') Journ. prekt. Chem. 54, 235. 

9 Ann. d. Chem. 254, 302. 



973 

wie die. 
miiglich 

alkalischen L6sungen des 3.6-Dioxyxanthons. 
sein, die eine Verbindung in die andere iiberzufiihren. 

Es wird wohl 

Ansserdem steht daa 3.6-Dioxyxanthon in einer gewissen Re- 
ziehung -zu dem * F o r m a l d e h y d o x y f l u o r o n a  von R. MBhlau 
und P. Koch')  

CH 

Doch schliesst sich dieser Kiirper - offenbar in Folge seiner 
chinoiden Structur - in der Fluorescenz und ganz besonders in der 
Farbe seiner AlkalilBsungen weit mehr dem FluoresceYn, ale dem 3.6- 
Dioxyxanthon an. 

Die Eigenschaften dea 3.6-Dioxyxanthons erscheinen bemerkens- 
werth im Vergleich mit denen der iibrigen Mono- iind Dioxy-Xanthone. 
Die meisten derselben sind gelb geflirbt und geben gefarbte Alkali- 
losungen ohne ' Fluorescenz (bezw. gelbe schwerl6sliche Natriumsalze.) 
Nllr das 3-Oxyxanthon, welches e i n e  Hydroxylguppe in derselben 
Stellung entbiilt wie das 3.6-Dioxyxanthon, lost sich ahnlich diesem 
in Natronlauge farblos und mit blaulicher Fluorescenz; doch ist die 
l e t e r e  vie1 schwac her, als diejenige der 3.6-LBsung. 

Diese Thatsachen erinnern lebhaft an die in der Fluoranreihe 
gemachten Erfahrungen *); sie beweisen von Neuem den bestimmenden 
Einfluss, welchen die Isomerie anf die Fluorescenzerscheinungen aus- 
iibt. Wir sind damit beschliftigt , weiteres Material zur Benrtheilung 
dieser Frage zu gewinnen; auch sol1 daa 3.6-Dioxyxanthon noch ngher 
untersucht werden ; Versuche, es womiiglich in besserer Ausbeute syn- 
thetiech zu erhalten, sind bereits in An@ genommen. 

B r a u n s c h w  e ig ,  Techn. Hochschule, Labor. ftir analyt. und 
techn. Cbemie. 

- 

1) Diese Berichta 27, 288% Vgl. auch die nHydroxyfluoroncarbons5uree 
ron 6. T. Hewitt, ibid. 28, 2824. 

9, R. und H. Meyer, dieseBerichte 29, 2630. 




