
230. J. Heller und St. v. Kostanecki: ober die Ein- 
wirkung von Benzoylchlorid auf Xanthen. 

(Eingeg. am 2. April 1908; mitgeteilt i. d.Sitzung vonHm. J. Meisenheimer.) 

Vor kurzem haben K o s t a n e c k i ,  L a m p e  und Marscha lk’ )  ge- 
zeigt, da13 aromatische Saurechloride bei Gegenwart von Aluminium- 
chlorid sehr leicht auf zwei cyclische Phenolather, das Cumaran und 
das Chroman, reagieren. Da nun bei Anwendung von Phenolathern 
die Saurereste stets in die p-Stellung zu der Alkyloxygruppe ein- 
treten, so wurde angenommen, daB auch die erhaltenen Cumaran- 
und Chromanketone als p-Acylcumarane resp. 21-Acylchromane anzn- 
sehen waren. 

Wenn d c h  diese Annahme kaum bestritten merden durfte, er- 
schien es wegen des Zusammenhangs der Cumaranketone mit der 
Catechingruppe uns doch erwiinscht, einen Beweis dafur zu erbringen. 

Nachdem uns, wie bereits erwahnt, die Synthese des p-Benzoyl- 
cumarans &US p-Oxybenzophenon nicht gelungen war, versuchten wi r  
auf folgendem, ziemlich urnstandlichen Wege, die Richtigkeit der auf- 
gestellten Formeln zu priifen. Wir wollten zunachst zeigen, da13 aro- 
inatische Saurereste in dieselbe Stellung in das Cumaran eintreten 
wie in das o-Athylanisol. Zn diesem Zweclre sollte im Hinblick auf 
die Mitteilung von K o s t a n e c k i  und L a m p e  iiber die Aufspaltung 
cles sauerstoffhaltigen Ringes im Catechin ’) die analoge Reaktion bei 
Leuko-p-benzoylcumaran und Leuko-p-veratroylcumaran durchgefuhrt 
werden, wobei Diphenylmethanderivate von der Formel I zu erwarten 
waren. Andererseits sollten dieselben Verbindungen aus den ent- 
sprechenden o-Athylanisolketonen (11) dargestellt werden. 

i 

Die Versuche haben aber gezeigt, daS die Aufspaltung des snner- 
stoffhaltigen Ringes in den erwahnten Ilenkocuniaranketonen bei 
weitem nicht so leicht vor sich geht , wie beim Catechintetrametliyl- 
ilther, weswegen der von uns eingeschlagene Weg rerlassen merden 
muBte. 

Da  wir jedoch unsere Annahnie nicht ungestiitzt lassen wollten, 
so suchten wir sie wenigstens durch einen Analogieschlurj ZLI sichern, 
~ i n d  studierten die Einwirlrung vou B e n z o y l c h l o r i d  n u €  X n n t h e n ,  
weil man voraussehen konnte, da13 sich hier die Stellung des aroma.- 

’) Diese Berichte 40, 3660 [1907]. 
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tischen Saurerestes leichter als im Chroman oder Cumaran ermitteln 
lassen wiirde. 

Es ist in der Tat gelungen, einwandsfrei zu beweisen, dafi der 
Benzoylrest in p -  S t e l l a n g  zu dem Bruckensauerstoffatom des Xanthens 
eintritt , wodurch die angenornmene Konstitution der Chroman- und 
Cumaranketone jedenfalls auf festeren Boden gestellt ist. 

D a r s t e l l u n g  des  Xan thens .  Man stellt einen Rundkolbeu 
rnit 20 g metallischem Natrium auf ein kochendes Wasserbad, ver- 
bindet ihn rnit einem RuckfluBkuhler und einem Scheidetrichter und 
lafit durch den letzteren eine siedende alkoholische Losung von 5 g 
Xanthon auf das Natrium fliefien. Die Reaktion setzt energisch ein 
und ist nach etwa einstundigem Erhitzen, wenn von Zeit zu Zeit der  
notwendjge Alkohol zugesetzt wird, beendet. Beim Durchleiten von 
Wasserdampf entweicht zuerst Alkohol, alsdann geht das Xanthen 
ziemlich rasch uber. Um jedoch sicher zu sein, daS dem so gewon- 
nenen Xanthen nicht noch Spuren des unveranderten Xanthons bei- 
gemengt sind , wiederholt man die beschriebene Operation noch ein- 
ma1 und erhalt schlieBlich schneeweifie Blattchen, welche bei 100.5O 
schmelzen und sich in konzentrierter Schwefelsaure mit gelber Farbe 
und gruner Fluorescenz losen. 

C13Hlo0. Ber. C 85.71, H 5.49. 
Gef. D 85.74, 5.67. 

0 

Ein Gemisch von 3 g Xanthen nnd 2.5 g Benzoylchlorid wird niit 
etwas Schwefelkohlenstoff uberschichtet nnd allmahlich rnit 3 g Alu- 
miniumchlorid versetzt. Nach einigem Schiitteln iiberllSt man die 
dicke, gelblich-rot geftarbte Reaktionsmasse 48 Stunden lang sich selbst 
und zerlegt dann die entstandene Aluminiumverbindung durch Ein- 
tragen von Eisstiicken. Man' vertreibt nun durch Einleiten von Wasser- 
damp€ das unangegriEfene Xanthen, filtriert den zuruckgebliebenen 
Ruckstand ab und zieht ihn behufs Beseitigung der beigemengten 
Benzoesaure mit warmer, verdunnter Natronlauge aus. Zur Reinigung 
wird er in  heiSem Pyridin geliist und die stark eingeengte Losung 
rnit heiBem Alkohol versetzt. Beim Erkalten krystallisiert das 
2-Benzoyl-xanthen in weil3en Blattchen aus, welche bei 148O schiuel- 
Zen und sjch in konzentrierter Schwefelsaure rnit oranger Farbe losen. 

CzoH,(Oa. Ber. C 83.91, H 4.89. 
Gcf. a 54.09, )) 5.24. 
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Leuko -2 - B e n z o y 1-xan t h en , C'q'r]. cs a. CH (OH)"""" CHa 
Diese Verbindung entsteht glatt bei niehrstiindigem Erhitzen einer 

alkoholischen Losung von 5 g 2-Benzoyl-xanthen rnit 15 g Kalihydrat 
und der notwendigen Menge Zinkstaub. Die filtrierte Losung wird 
alsdann auf dem Wasserbade fast vollstaudig eingedampft und mit 
ziemlich vie1 Wasser versetzt. Das als 01 abgeschiedene Leuko- 
2-Benzoyl-xanthen erstarrt bald zu einer festen Masse, welche sich 
aus verdunntem Alkohol umkrystallisieren ItBt. Man erhiilt so ziem- 
lich dicke , zusarnmengewachsene Prismen vom Schmp. 136-1 37O. 
Beim Eintragen der Krystallchen in konzentrierte Schwefelsaure farbt 
sich diese voriibergehend violett, dann rot, und nach einigem Stehen 
erscheint sie gelblich-rot und besitzt eine intensive, griine Fluorescenz. 

CaoHIgOa. Ber. C 83.33, H 5.55. 
Gef. )> 53.01, )) 5.89. 

0 /--./--./-. ' /JLJ 2-Benzyl-xanthen,  

CH2 c6 Hj . CHa" 

Sowohl das 2-Benzoyl-xanthen als auch seine Leukoverbindung 
Iiefern bei der Reduktion rnit metallischem Natriuni und Alkohol in 
der bei der Darstellung des Xanthens beschriebenen Weise das 
2-Benzyl-xanthen, welches aus Alkohol in weifleu SpieIjen vom 
Schmp. 93-94O krystallisiert. Sie sind in kouzentrierter Schwefel- 
saure schwer loslich. Die erhaltene Losung erscheint schwach gelb 
gefirbt und zeigt nach einigem Stehen eine schwache, griinliche 
Pluorescenz. 

CaoHleO. Ber. C 88.23, H 5.55. 
GeF. 57.99, )) 5.95. 

2 - Ben z o yl-x a n  t h o n (Formel IV). 
Ebenso wie Xttnthen durch Erwarnien mit gewohnlicher Salpeter- 

saure in Xanthon umgewandelt wird ') laat sich auch 2-Benzoyl-xanthen 
durch Kochen mit dieser Sliure in 2-Benzoyl-xanthon iiberfuhren. 
Dasselbe krystallisiert aus Alkohol in glanzenden , fnrblosen , flnchen 
Tafelchen, welche bei 146-147O schmelzen und von konzentrierter 
Schwefelsaure rnit schwach gelber Farbe ohne Fluorescenz aufgenom- 
men werden. 

I) Salzniann uud 7il . ' ichelhaus,  diese Rerichte 10, 1400 [1577]. 
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CaoH1103. Ber. C 80.00, H 4.00. 
Gef. B 79.90, B 4.32. 

Beweisend fiir die Stellung der Benzoylgruppe in dieser Verbin- 
dung ist der Umstand, daB das 2-Benzoyl-xanthon auch durch Kon- 
densation von p - 0 xy -b e n z o p h e n on (111) mi  t S a li c y 1s a 11 r e  entsteht : 

" O n  (111.) 1 7 / O H  + 
HOOC'" Cs Hs . CO' '/ 

0 

Destilliert man namlich eine Losung von molekularen Mengen 
p-Oxybenzophenon und Salicylsanre in Essigsaureanhydrid lmgsam 
aus einer Retorte, so sammelt sich in der Vorlage ein dickflussiges 
01, welches nach wiederholtem Ausziehen mit warmer, verdiinnter 
Natronlauge zu einer gelben Masse in der Kalte erstarrt. Beim Um- 
krystallisieren a m  Alkohol erhalt man zunachst gelblich gefarbte 
Drusen, erst, wenn das 2 - B e n z o y l - x a n t h o n  nach wiederholtem 
Umkrystallisieren aus Alkohol ganz rein ist, bildet es so wie das auf 
dem friiheren Wege dargestellte Praparat farblose Tafelchen vorn 
Schmp. 146-147O. Das Gemisch beider Praparate schmolz gleich- 
falls bei 146-147O. 

CzoHla03. Ber. C 80.00, H 4.00. 
Gef. )) 79.87, )) 4.24. 

I3 e r n  Universitatslaboratorium. 

231. St. v. Kostanecki und V. Lampe: 
m e r  eine Eliminierung der Methoxylgruppe. 

(Eingeg. am2. April 1908; mitgeteilt i. d. Sitzung v. Hm. J. Meisenheimer.) 

Bei der Reduktion des von uns vor kurzem beschriebenen Leuko- 
Trimethylgalloylcumarans ') (I) hofften wiry zu einem gnnz annlogen 
Produkte zu gelangen, wie wir ') bei der Reduktion des Catechintetra- 
methylesters mit metallischem Natrium nnd AlkoIioI erhalten haben. 

I)  Dicse Berichte 40, 3661 [1907]. ') Diesc Berichte 40, 720 [1907]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 86 




