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615. 1. Strohbach: Ueber Xanthone a u e  2.3-Oxynaphtoi ieaure 

[Mittheilung aus dem Laboratorium fir Farbenchemie und F'iirbereitechnik 
und uber Vorglnge bei der Bildung von Xanthonen. 

der Technischen Hochschole zu Dresden]. 
(Eingegangen am 4. December 1901). 

Das erste Glied derxanthonreihe, das  Xanthon, wurde im J a h r e  1860 
von K o l b e  und L a u t e m a n n l )  ale Nebenprodoct bei der  Einwirkung 
von Phosphoroxychlorid auf Natriumsalicylat erhalten und von ihnen 
Blasylsauree Phenyloxydx genannt. Durch die Untereuchungen von 
G r a e  bea), der  zuerst zur Bezeichnung dieser Verbindung den Namen 
>Xanthonc benutzte - um ihre Reziehungen zum Euxanthona) an- 
zudeuten - wurde 1889 die Constitution dieses Korpers  aufgekliirt. 
Zu Beginn der  achtziger Jahre, also vor den Untersuchungen von 
G r a e b  e, hatte die Kenntniss dieses Gebietes bereits eine bedeutende 
Erweiterung durch Arbeiten erfahren, die in rascher Aufeinanderfolge 
neue ergiebige Darstellungswege zu demselben erschlossen. 

Von den zahlreichen Bildungsweisen haben nur  zwei eine grossere 
Bedeutung fiir den Weiterausbau der  Xanthonreihe gewonnen, namlich 
die trockne Destillation der  Orthooxycarbondaurearylester [Methode 
von Se i fe r t ' )  und G r a e b e 5 ) ]  einerseits und andererseits das  Erhitzen 
der Orthooxycarbonsauren mit Acetanhydrid. [Methode von P erkine)] .  

D a  v. K o s t a n e c k i ' )  die Synthese des y-Phenonaphtoxanthons 
durch Erhitzen eines Gemenges von $- OxynaphtoEeaure und Salicyl- 
siiure nicht bewirken konnte, versuchte ich diese Verbindung aus dem 
Phenylester der  b-  Oxynaphtoesiiure nach der  S e i f e r  t-G raeb  e'schen 
Methode zu gewinnen. Nach den Erfahrungen, die G r a e b e  und 
A. Fee r 8) bei der  Destillation des Salicyleaure-p-kresyleete,rs gemacht 
hatteo, sollte sich die Bildung nach den Gleichungen, 

vollziehen. Zu meiner Ueberraschung erhielt ich jedoch auf diesem 
Wege nicht das erwartete y-Phenonaphtoxanthon, sondern in guter 
Ausbeute das v. K o s t a n  ecki'eche 3 y-Dinaphtoxanthon. 

Diese auffallende Thatsache veranlasste mich, die von den ge- 
nannten Forschern gegebeneo Erkliirongen der Bildung der  Xanthone 
einer kritischen Priifung zu unterziehen. 

1) Ann. d. Chem. 115, 197 [1860]. 
3) W i c h e l h a n s  aod 'Sa lzmann,  diese Berichte 10, 1897 [1877]. 
4) Journ. f. prakt. Chem. CJ] 81, 478 [1885]. 

Ann. d. Chem. 254, 266 [1889]. 
') Diese Berichte 25, 1640 [1892]. 
9) Diese Berichte 26, 1640 [l892]. 

2) Ann. d. Chem. 264, 266 [18893. 

6, Diem Berichte 16, 389 j18831. 
4 Diese Berichte 19, 2612 (1886E 
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Hierbei haben aich gewisse Cesetzmiieeigkeiten herauegestellt, die 
a m  Scblusse dieser Aasfi3hrnngen susammengefasst worden sind. 

Dee beseeren Verstiindnisses halber sollen zunachst die beiden 
sich gegeniiberstehenden Bildungserklarungen kurz beeprochen werden. 

Se i fe r t ' ) ,  der  Entdecker der  bereits mehrfach erwiihnten Ye- 
thode der Destillation von o - Oxycarbonsaurephenylestern, nahm an, 
daes das aus dem Phenol stammende Phenyl nicht an der  gesammten 
Reaction theilnimmt. sondern dass sich durch Phenolabspaltung Sali- 

cylid, C6H~<Co.o>C~ HI, als Zwischenproduct bilde, das dann wei- 0.0c 
ler  unter Kohlenaaureabspaltung in  das Endproduct, das  Xanthon, 
iibergebt, dase sich also die Reaction in folgenden zwei Phasen ab- 
spiele : 

1. 2 = C6H4<&og>C6Hd + 2CsHs.OH. 

2. C6 H4<C6. 0 oc o>C6 H4 = Cs HI<~-,>C~ 0 H4 + CO2. 

Es wiirde dieser Vorgang der gleiche sein, den W. H. P e r k i n  
spater bei der  Destillation der  Salicylsiiure mit Eesigshreanhydrid 
beobachtet hat. 

Nun fanden C. G r a e b e  und A. Feer ' ) ,  dass bei der Destillation 
d e s  p-Kresyl-, dea a- und des @-Naphtol-Esters der  Salicyleiiure sich 
wohl auch die betreffenden Phenole und Kohlenaaure abspalten, dase 
aber  bierbei neue Verbindungen entstehen, an deren Bildung die 
Naphtyle und das Kresyl theilnehrnen. Aus Salicylsaure-p-kresyylester 
ging das 2-Methylxanthon hervor, aue dem salicylsauren a- Naphtol- 
ester das a- Phenonaphtoxanthon und aus dem @-Naphtolester das  
p-Phenonaphtoxanthon. G r a e  bes)  schloss daraus, dass die Annahme 
von S e i f e r t  beziiglich der Bildungeweise des ,Xanthone unrichtig und 
dahin zu modificiren sei, dass das  Phenol des Esters mit in Reaction 
tritt, und dass von zwei Molekiilen Salol nnr eines zur Xanthonbildung 
dient, wiihrend das zweite zerfallt. Er erklarte dieee Annahme damit, 
dam bei der  hohen Temperatur, auf welche dns Salol erhitrt wird, 
dieees sich in die Pbenylsalicylsiiure umlagert 4), welche unter Waaser- 
sbspaltung in  Xanthon iibergeht *). Das 80 frei werdende Waeser ver- 
seift den noch unveranderten Eater. Die dabei sich bildende Salicyl- 

1) Journ. f. prakt. Chem. [2] 81, 478 [1885]. 
4 Diese Berichte 19, 2607 [ISSS]. 3, Ann. d. Chem. 214, 281 [l889I 
4) Diese Umlagerung conatatirk G r a e b e  beim Eintragen von Natriom in 

gerchmolzenes Salol bei 280-3000. 
5) Die quantitative Ueberfiihrung von Phenylealicylsinre in Xanthon 

beobachtete G r a e  b e  bei der Einwirknng concentrirter Schwefelsirure von ge- 
wohnlicher Temperatur. 

Dieee Berichte 21, 501 [1888]. 

Diese Berichte 81. 501 [lSS8]. 
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W e  rpaltet, wie bekannt, bei hoher Temperatur Kohlendioxyd ab 
nnd geht in Phenol aber. Dieee aafeinander folgenden VoMnge 
reranschadichte er dnrch folgende Gleichungen: 

OCaHs 0 

OH 

2. c6 &<co OH = C ~ H ~ < C O > Q H ~  + H20. 
c6 H ~ < c o . o c ~ H ~  + Ha0 - 2 QHb.OH + C G .  3. 

Diese letztere Theorie der Xanthonbildung wurde seitdem der 
Seifert'echen Erkliirung gegeniiber ale richtig anerkannt. 

Die von mir gefundene Abweichnng von dieaer Theorie und die 
r6llige Uebereinstimmung des Reactionsverfahrens mit der von 
G r e e b  e verworfenen Se i fe r  t'echen Umsetzungeerkliirnng machten es 
dringend nathig, an der Hand der in der Literatnr in Fiille: angege- 
benen anderweitigen Versucheergebniese eine kritische Priifuog der 
G r a e b  e'echen Annahme vorzunehmen. Wenu auch die meisten der 
in Rage  kommenden Umeetzungen glatt durch eie za erkliiren sind, 
etiees ich doch auf einige Reactionen, die durchaus nicht mit'dieser 
Theorie iibereinstimmen wollten. Ich fiihre hier als einee der frap- 
panteeten Beispiele die Bildung des Dimethylxanthone aus dem 
q-Homosalicylsiiurephenylester an. Schbpff') fand, daee bei der 
Deatillation dieses Esters, aueser dem 4-MethylxanthonY in der Haupt- 
eache dae Dimethylxanthon enteteht. Es miieete doch aus dem 
o-Homoealicylsiiurephenyleeter (I) nach G r a e  be's Annahme eineig und 
allein daa 4-Methylxanthon (11) hervorgehen. Da jedoch auseer 
dieeem in bedeutend graeserer Menge noch ein Dimethylxanthon ent- 
eteht, dessen Constitution M. S c h b p ff a h  4.5-Dimethylxanthon (111) 
feetgestellt hat, 80 kommt man zu der vollkommen angezwungenen 
Annahme, dsse bei dieser Reaction znm griiseeren Theil der Rest 
der Homosalicyleiiare in Wirkung getreten ist unter Abepaltung dee 
P henolreetes. 

CHs 

Somit wird die Gr aeb  e'eche Auffaseung der Xanthonreaction den 
Thateachen nicht vollkommen gerecht. Zum Theil erfolgt die Reaction 
nach deraelben, in der Hauptsache vollzieht sich die Umsetzung aber 
nach der Seifert'schen Annahme. Eine weitere BeetBtignng findet 
die Letztere in der von mir bereite erwiihnten Bildnng dee y-Dinaphto- 
santhons aue dem Phenyleeter der (LOxynaphtoBaiiure. 
. 

*) Diese Berichte 85, 3643 118923. 



Die rorliegenden Thataachen ewingen, anzunehmen , daao die 
Xanthonsynthese nicht immer nach der von G r a e b e  begrandoten 
Bildungetheorie erfolgt, mndern dam sie in speciden Ffillen auch 
nach der Seifert'schen Annahme vor sich geht. 

Die Richtigkeit dierer Leteteren ist gegeniiber der Enteren nar 
theilreiee bewiesen. Daee aus dem Salicylid darch Erhitsen daa 
Xmthon mter  Kohlendioxydabrpaltung entsteht, haben R. M eyer  
und H. Hoffmeyer ' )  dargethan. Ob aber aua den o-Oxy&on- 
durearyleetern darch einfachea Erhitren die Salicylide rich bilden, 
b t  in Folge ihrer Zernetzlichkeit bei hoher Temperatur') nicht nach- 
zaweben. Vermuthlich entatehen eie und gehen rofort unter Koblen- 
ahreabspaltung in die Xanthone iiber. 

Fasst man die Reeultate der geeammten, die Bildung von %a- 
thonen aue o - Oxg carbonaturearyleatern behandelnden Arbeiten zu- 
sammen, 80 gelangt man en nachstehenden Geeetzmlieaigkeiten : 

I. Alle Phenoleater von nicht subatituirten o -0xycarbonsiioren 
der Beneol- und Naphtalin-Reihe , welche im Phenolreste ebenfalls 
nicht sabetituirt eind, spalten bei andanerndem Erhitzen iiber ihren 
Schmelepunkt glatt das Phenolmolekiil ab , unter Bildang derjenigm 
Xanthone, die sich aua den angewandten Oxyoarbonebaren herleiten 
lamen. (Xanthonbildung nach Seifert.) 

Beweie: 1. Xanthon an8 8alicylelurephenylester von Seifer t  *) 
und 2. rDinaphtoxanthon a m  2.3-Oxynaphto&sfiurephenylee~r, wie 
nachetehend beechneben wird. 

11. 0 -  Oxycarbonsiiurearyleater') , welche entweder im Reet der 
Oxycarboneiiure oder irn Rest dea Phenols oder in beiden sabrtituirt 
sind, liefern Xanthone, bei deren Bildung dae gesammte &termolekt1 
betheiligt ist. 

Im Sinne eines substituirten Phenolmolekfile reagirt hierbei anch 
das Naphtolmolekfil. 

Beweie: Die Arbeiten von Graebes),  G r a e b e  und Peers), 
WeberT, Schopffe),  v. Kostaneckig),  v. K o s t a n e c k i  und 
__ ___ 

9 Dieee Beriohte 25, 2120, Fussnote 2 [1892l. 
3 Goldechmidt, Monatah. f. Chem. 4, 125 [1883]. 
3) Journ. f. prakt. Chem. [21 31, 478 [lSSS]. 
9 Es eind hieruntar anch die dnroh Condensation der freien o-Oxprbon- 

siiuren mit den botreffenden Phenolen mittels Essigsiinreanhydrid intermedit. 
gebildeten Salolester einznreihen. Siehe anch W. Banmeister, dieae Be- 
richte 26, Fnssnote 2 [LSSa]. 

5, D i m  Berichte 21, 501 [1888J 
Diese Berichte 19, 2612 [l886). Ann. d. Chem. 287, 94 (18SO-J. 

3 Diem Berichte 26, 1745 [1892]. 
9 Diem Berichte 2f5, 3644, a647 [leg21 
9, Diese Berichte 27, 1989 [1894]. 
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N e s e l e r l ) ,  v. K o s t a n e c k i  und R u t i s h a u e r a )  und D r e h e r  und 
v. K 0 s  t a n  e c k i  3). 

Eine Ausnahme macht die Bildung von 4.5-Dimethylxanthon aue 
Orthohomosnlicylsiiureester und diejenige von Xanthon aus Gaultheria- 
salo14). Die erstere Abweichung diirfte in der  leichten Entstehnng des 
aus der Homosalicylsiiure hervorgehenden Salicylids begriindet sein 5). 

Auch die Xanthonbildung aus Gaultheriasalol ist vielleicht in iihn- 
licher Weise zu deuten. 

Schliesslich sei auf ein Hiilfsmittel hingewiesen , welchee ge- 
stattet, die Constitution eines zu erwarteiiden Xanthons vorauezusagen. 
Daau ist von vornherein nur zu wissen nothig, ob der  der Umwsnd- 
lung unterliegende Oxycarbonsliureacylester sowohl mit seiaem Oxy- 
carbonstiurerest a ls  auch mit seinem Phenolrest a m  Bau des Xanthon- 
molekGls betbeiligt ist oder nicht, oder mit anderen Worten,  ob die 
Reaction nach vorstehender Gesetzmiissigkeit I. oder 11. verliiuft. 

Im ersteren Falle, bei Abspaltung des Phenolrestes, ist zuerst 
Bildung des Salicylids anzunehmen: 

OH 0 oc 
2 C10H6<C0.0c6Ha = C I J H ~ C O .  o>CioHs + 2 C ~ H S - O H .  

Dieses spaltet Kohlendioxyd in der Weise ab ,  dass sich inter- 
rnediiir ein LactonG) bildet: 

C,,H,<o,bqCO >ClOH6 = CloHs- H0 - -’- o C Y h , H s  + COs. 

Dieses Lncton 8011, d a  bei der hohen Entstehungstemperatur un- 
bestandig, sich in das  Xanthon umlagern. Die Umlagerung vollzieht 
sich meiner Annahme nach so, daes nach Aufhebung der Verkettung 
zwischen Carbonyl und Sauerstoff, 

CloHg lo ’ 0ch210H,3, 

das eine der beiden Ringsysteme sich im Formelbilde um 18O0 dreht, 
und nacb weiterer LCsung der  directen Verkettung der  beiden Kohlen- 
stoffringe, oc 
einerseits das Sauerstoffatom und andererseits die Carbonylgruppe die 
Verkettung mit der  betreffenden freigewordenen Kohlenstoffaffinitiit 
iibernirnmt. 

ClOH6< 0 >ClOH6, 

. 

1) Diese Berichte 24, 1894, 3983 [15911. 
2 )  Diese Berichte 25, 1648 [1892]. 
4) Diese Berichte 25, 3644, 3647 “921. 
5) R. A n s c h i i t z ,  Ann. d. Chem. 273, 93 [1893]. 
6) Conform der Ansicht von V. Meyer und E. Spiegler ,  diese Be- 

richte 17, 840 118841, die einer lactonartigen Constitution der Xanthone das 
Wort redcten. 

3, Diese Berichte 26, 71 [I8931 
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Im zweiten Falle, wenn daa Estermolekal an der Xanthonbildmg 
theilnimmt, tritt sofort Lactonbildang mit daranf folgender Umlsge- 
rung in dae Xanthon ein. 

Zar Erleiatemng dieeer Hypotheee sollen einige praktirche- Bei- 
rpiele dienen. 

1. Ans dem o-HomosalicylsHarephenyleeter hat  Sc h6pff*) dar 
4.3-Dimethylxanthon erhalten. Es reagirte alro aier  die Homomlicyl- 
.allure relbst nnter Abspaltaog den Phenols. Die Umretrmog s&de 
eich folgendermsaesen verrinnlichen laesen: 

CHa 
n . 0  H Q H s O  . O C . o  

p 2 G H , . O H  
H 0. 

cE4 
o.Homoslrlicy~urephenyl~~r. 

9. 

CEra 
Silicylid. 

CH C B  
6 .o. oc . 

II* i i . c o . 0 . u  
CHa 

Laoton. 

III. Umlagernng im Sinne der Pfeile: 

CHa 
4.5-Dimethylxmthon. 

2. Ans dem SelicylsHore-p-kresylester erhielten G r a e b e  w d  
Feer’) dao 2-Methylsanthon, demen Bildong sich im Sinne meinee 
Sobema4 nacb folgenden Gleichnogen abspielen wiirde: 
___- 

1) Diem Berichte Z6, 3643 [1892]. 
9 Dime Berichta 19, 2612 [1886l I 

Berlcbla d. D. cbem. Oeaellaebah. Jahrb IIXlV. 266 
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Lacton. 

\. CHs ’%. 

11. Umlagerung. 
\ / . C O . O . \  J 

2-Meth ylxanthon. 

3. v. K o s t a n e c k i l )  stellte durch Condensation von H y h -  
chinoncarbonstiure und Orcin ein Methyldioxyxanthon dar, dem er die 
Constitution eines 3-Methyl-1.7-dioxyxanthons zuschreibt. Zu dem- 
eelben Resultat fchrt meine Annahme. 

Bus der HydrochhoncarbonsPure und dem Orcin entsteht zuerst 
Hydrochinoncarbonatiureorcinester, der dam, nnter Wasserabspaltung’) 
iotermeditir daa Lacton bildend, in das beaandige 3-Methyl-I .7-dioxy- 
xanthon iibergeht : 

OH OH 
+ /\ -+ (‘).OH f‘ 

I* H O . O : Z & ) € l  HO.IJ.CHa HO.,, . co. 0.1, J . cr4 
Hydrochinoncarbonsiiure. Orcin. Hydrochinoncarbonsanreorcineeter. 

OH OH  OH ~.jj #\ 

11. HO..,, .CO-O.,/.CHa 
Lacton. 

111. Umlagernng. 
OH 

OH 
3-Methyl-l.7-dioxyxanthon. 

Ex p e r i m e n t e 11 e r T h e  i 1. 

Re in ignng  d e r  t echn i schen  fi-Oxynaphto8etinre.  
Bedingt durch ihre Daratellung, enthiilt die technische pl-oxy- 

naphto&sPure 8-Naphtol nebst anderen Verunreioigungen, die durch 

1) Diese Berichte 27, 1993 El8941 
2, Bei der Wasserabspaltung muss die v. Kostanecki’sche Beobachtung 

beriickeichtigt werden, dasa das zwischen den beiden Hydroxylgruppen be- 
Gsdliche Wasserstoffatom labiler als daa zur magirenden Hydroxylgrnppe 
andere orthostsndige Wasserstoffatom iet. Diese Berich& 27, 1991 [1894]. 
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Umkryetallieiren aue Alkohol sich bei griiseeren Quantitliten nicht ent- 
fernen laesen. Zur Reioigung wurde folgender, einfacher und rweck- 
mtissiger Weg beschrittea. 

145 g der techniechen @-Oxynaphto&elinre wurden, fein gepulrett, 
kalt mit einer verdiinnten SodalBsung (82 g calcinirtes Natrinmcarbonat 
in 1500 g Wasser) geechiittelt. Nach einiger Zeit wurde das Unge- 
lilete abfiltrirt und die Blare') Natriumealzl6sung mit 75 g concentrir- 
ter Salzdinre (37.2 pCt. H Cl) vereetzt. Die enbtandene Tr6bung 
rnrde abfiltrirt. Diese neutrale LBeung wurde nach Zugabe von 6 g 
Thierkohle aofgelrocht und nacb dem Erkalten filtrh Dnrch dieee 
Operation wurde ebmtlicher, Bortniiekig aabafiendar Farbatoff ab- 
geliiet und die durch Salzsiinrelberschnss auegefiillte fl-oxymaphtob 
siiure nahezu rein weiee erhalten. Der Schmelzpunkt der 80 gereidgten 
Siinre ist 214O. 

OH 
CO . OC, Hs ' P h en y I e s te r  d e r f l -  0 x y a a p  h t oG eliu re ,  CloHe< 

Dieeer Ester ist bieher ooch nicht beechrieben wordeo. Er wnrde 
ale das Analoge der von N en c k i a) gewonnenen Salole nach der Um- 
setzungsgleichung 
3 GoHs(OH).COOH + 3 CeHs-OH + POCIS 

3 CioHs(OH).COOCa& + a P O 4  + 3 HCI 
dargeetellt. 

11.2 g fl-Oxynaphto8elnre wurden rnit 5.6 g Phenol zusammen- 
geachmolzen und langsam mit 3.2 g Pboephoroxychlorid vereinigt. 
Diese Miscbung wurde zwei Stunden im Oelbade auf 130° gebalten. 

Die zerkleinerte Schmelte warde nun rnit Sodaliieanp; ansgekocht 
und aue Alkohol + heieeem Waseer umkryetallisirt. Die hllitter- 
Srmigen Kryetalle echmelzen bei 128- 129O, nachdem eie bereite bei 
1250 teigig geworden siod. 

Znr Analyee s, wurde die Subetane bei 1050 getrocknet. 
0.2845 g Sbst.: 0.804 g Coa, 0.1107 g Hao. - 0.4855 g Sbet.: 1.3652g 

COS, 0.2004 g H a 0 .  
CI7H1903. Ber. C 77.24, H 4.59. 

Get B 75.08, 76.68, )) 4.3'1, 4.59. 

Der @- OxynaphtoGssurephenyleeter 16et eich sehr leicht in heireem 
Alkohol, Aceton, Essigester, Chloroform, Beozol und Toluol, Aether, 

1) Sollte das Filtrat - waa meistens der Fall ist - triibe 'durcblanfen, 
60 sahlittelt man dasselbe mit einigen L6ffeln Magnesinmoxyd nm und ecbickt 
nochmale durch ein Filter. 

1) D. R.-P. NO. 38973. 
3) Dieeer Ester ist gnsseret schwer verbrennlich. 

266. 
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Eisessig, schwer in Petroliitber, und ist nur in Wasser so gut wie un- 
Iiislich. Durch Kochen mit wPssrigen Alkalien l h s t  sich der  Es te r  
oar nnvollstiindig verseifen. Er ist in denselben, wenn auch schwer, 
Ibslich. Kohlensaure Alkalien greifen ihn iiberhaupt nicht an. In 
alkoholischer Liisung erhiilt man auf Zusatz von Natronlange eine 
gelbe Natriumsnlzltisung. Analysenrein wurde der  Ester dnrch 
Destillation im Vacuum und Umkrystallisiren aus Essigester erhalteo. 
Er destillirt unter dem verminderten Druck von 160 rnm bei 257-2610. 
D e r  destillirte Ester  ist lichtgelb. 

Die Dar- 
stellung dieses Acetylproductes erfolgte nach der Liebermann ' schen ' )  
Methode. Durch  wenig Alkohol wnrde dem erhaltenen Rohacetyl- 
product der  anhaftende Farbstoff entzogen nod dasselbe aus Essig- 
ester mehrmals umkrystallieirt. D e r  Schmelzpunkt der  analysen- 
reinen, bei 105" getrockneten Substanz liegt bei 186.50. 

A c e  t y 1 d eri  v a t , CloHs(0 .C 0. CHs) . CO . 0 Cg Hs. 

0.2526 g Sbst.: 0.6845 g C&, 0.1065 g Hg0. 
C ~ ~ E I ~ O I .  Ber. C 74.48, E 4.62. 

Get  x 73.90, 4.68. 

Das Acetylderivat liist sich sehr leicbt in Aceton. Essigester, 
Chloroform nnd Benzol, Ieicht in  Aether, Methyl- und Aethyl-Alkohol 
und Eisessig. Es ist nahezu unliislich in Wasser und Ligro'in. In 
concentrirter SchwefelEaure iet es rnit gelber Farbe  lijslich. Gegen 
verdiinnte, wassrige Alkalien ist es  eehr beetiindig. Durch alkoholiscbe 
Kalilauge wird es sofort verseift. 

0 y- D i n a p  h t o x a n  t h o n , CloHs<CO>CloHs. 

Die Syntbeee dieses Kiirpera fiihrte ich gemlss den Seifer t ' schen 
Angaben der Xanthoodarstellung so durcb, dase ich in einem kleinen, 
mit Gasableitungsrohr versehenen Kiilbchen 50 g $-OxynapbtoBsaure- 
phenylester 10'/~ Stunden im Oelbade zum Sieden erhitzte. Es spaltete 
sich zuerst nur  wenig Kohlensaure, dagegen sehr  vie1 Phenol ab, 
was der interrnediiiren Bildung eines Salicylids vollkommen enbprechen 
wiirde. Nach dem Abdestilliren des entetandenen Phenols fand eine 
bei weitem starkere Kohlensiiureabspaltuiig statt. Nach der  ange- 
gebenen Zeit hatte sowohl die Phenol- wie Kohlendioxyd-Abepaltung 
anfgehort. E h e  d a s  Reactionsproduct zur  Destillation kam, murde 
es  zweckmiissig mehrere hlale mit verdiinnter Natronlauge ause;ezogen 
znr Entfernung des gebildeten Phenols und des uoverandert gebliebenen 
Esters. Bei neuerlicher Destillation ging bei 240" ein in gelben 
Nadelchen erstarrendes Product iiber, wabrend ein grosser Thei l  des  

I) Diese Berichto 11, 1619 [1878]. 
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Riicketandee verkohlte. Nach dem Umkrystallieiren aus Eiseeeig 
echmolzen die gelben Nidelchen glatt bei 240-2410 zu einer braunen 
Fliiaeigkeit. Sie wnrden zur Analyse bei 1050 getrocknet. 

0.3525 g Sbst.: 1.0963 g Coo,  0.1311 g BnO. - 0.0949 g Sbst.: 0.2956 g 
COs, 0.0352 g Hs0.  

Dinapbtoxanthon, C&iH190s. Ber. C 85.10, H 4.09. 

Phenooaphtoxanthon, C I ~ H I O O ~ .  82.89, n 4.10. 
Gef. 

Das y-Dinaphtoxanthon lijat sich echwer in Alkohol, dagegen 
leicht in Eisessig. Die rothgelbe Liisung deaselben in  concentrirter 
Schwefelelure zeigt, wie bereite v. Kos t a n e c k i  hervorhob, keine 
Fluoreecenz. Bei dem Erwirmen dieeer Liisung tritt eine p i n e  Flnor- 
escenz auf, doch ist dann bereite Sulforirnng dea 7-Dinapbtoxanthone 
erfolgt. 

Urn eine weitere Bestatigung der vorstehend erliuterten Oeeetz- 
msasigkeiten zu erhalten, priifte ich, ob die Grae  be'sche Bildungs- 
theorie auch in der  NaFhtalinreihe Geltung besitzt, indem ich dae 
2-Methylphe~naphtoxanthon aus dem ,8-Oxynaphtoesiiure-p-kreeylester 
darzustellen vereuchte, was auch gelang. 

84.82, 84.95, v 4.17, 4.16. 

P a r a k r e s y l e a t e r  de r  B-Oxynap htoL?efure,  
011 

C l o H s < ~ ~ .  o cS H, . C H ~  
1 4 

Die Daratellung erfolgte analog derjenigen dea Plrenyleatere, aus 
&OxynaphtoAsiiure und Parakresol. Der nach dem Aueziehen der  
nicht in Reaction getretenen @-Oxynaphto&&nre mittele SodalBsung 
und dem Uebertreiben dee Kresole mit Wasserdampf zuriickbleibende 
Rohester wurde aus Eieeseig mehrfach umkrystollieirt. Die erhaltenen 
hellgelben Niidelchen schmohen nach dem Trocknen iiber Phosphor- 
pentoxyd bei 90-90.5O. 

0.2293 g Sbst.: 0.6541 g COP, 0.1121 8; H2O. 
ClsH1403. Ber. C 77.66, H 5.08. 

Gef. n 77.66, n 5.48. 

D e r  analysenreine Ester lijet sich spielend in Aether, Methyl- 
und Aethyl-Alkohol, Aceton, Eiaeesig, Essigeeter, Benzol und Ligroin, 
schwer nur  in Waaaer. In  concentrirter Schwefeleiiure iet der  Ester 
unverindert mit hellgelber Farbe 16elicb. Wird diese Liieung er- 
wlirmt, so tritt pliitzlich unter Nachdunkelung eine gelbgriine Flnor- 
escenz suf. Kalte, kohleneaure Alkalien wirken auf ihn nicht ein; 
heisee verseifen ihn, wenn auch unvollstiindig. Aetzende Alkalien 
verseifen ihn nach kurzer Zeit. 
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Das 
2 - M e t h y l -  y - p h e n o n r p h t o x a n t h o n ,  

\ / \ - o - n  
vv 1 ~.CO!,).CH* ' 

wurde nach derselben bei der Synthese dee y-Dinaphtoxanthons be- ' 
folgten Arbeiteweiee erhalten. Die Entfernung des beigemengten 
Esters i-t bier bedeutend leicbter, d a  der  (l-Oxynaphto&dure-p-kresyl- 
ester weit schneller sich verseifen liiest ale der  Pbenylester. Nach 
oftmaligem Urnkrystallisiren DUB Eieeesig resuliirten schwach gelbe 
Krystiillchee, die bei 158-159O schrnolzeii. 

0.1321 g Sbst.: 0.4002 g Con, 0.0591 g 1 1 2 0 .  
CisBisOs. Ber. C 83.04, H 4.66. 

Gef. n 82.62, 9 4.99. 
Dieses neue Metbylphenonaphtoxanthon 163t sich mit blaugriiner 

Fluorescenz in Methyl-, Aethyl- und Amyl-Alkohol, Aceton, Eieeseig, 
Eesigester und Schwefelkoblenstoff, weniger leiclit in A ether und 
Ligroln. Charakteristisch ist eeine geringe Fluorescenz in  benrolischer 
Liisung. 

614. E. 8 tr o h b a o h : Ueber Naphtaoridone und Naphtaoridine. 
mittheilnog aus dem Laboratorium fiir Farbenchemie und Fhbereitechnik 

der Technischen Hochschule zn Dresden.] 
(Eingegangen am 4. December 1901.) 

Bei der  Untersuchung der 2.3 - AmidonaphtoEaliure erhielt R. 
Miihlau ' )  im J a h r e  1895 gelegentlich der  Einwirkung von concen- 
trirter Ammoniakliisung auf $-Oxynaphto&diure (Schm p. 2 1 6 O )  einen 
in gelben, verfilzten Nadeln krystallisirenden Kiirper, der sich bei 

eingehenderem Studium als Naphtacridon Clol& < co > C ~ O  Hs, er- 

wiee. Schon R. M i i h l a u  suchte diesee Naphtacridon in grcsseren 
Quantitaten durch Erhitzen der  p-Oxynaphto&sanre mit einer 35-pro- 
centigen Ammoniakfliissigkeit unter Druck zu erhalten , jedoch mit 
wenig zufriedenstellendem Erfolge. Die Entstebung dieses Karpere 
fiihrte er auf eine Condensation zwischen der entatandenen Amido- 
naphtoEsaure oder dee darniis durch Bohlensiiureabspaltnng gebildeten 
61-Naphtylamins mit $-OxyoaphtoGsiure zuriick und echrieb dem Napbb 
acridon folgende Constitution zu: f',/>', N H . r"' ' 

PI, @I- PI', Pi-Naphtacridon. 

NH 

I l l  ',\>. co - ,,'/ 

1) Dime Berichte 28, 3096 [18953. 




