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171, W. Borsche und A. G e ~ r e r :  ober partiell hydrierte 

[Atis Clem Allgenieinen Cliemisclicn Institut der  Universitlt Gottingen.] 
(Eingegangcn am 1. April 1914.) 

a-Oxvbenzal-n,-niethyl-t:-lieianon ( I ) ,  dns wir vor einiger 
Zeit Oeschrieben I),  wird i n  Eiaessig oder .&ther gelost, durch Salz- 
sauregas leicht anhydrisiert und i u  3- h l  e t h  y l -  1.1.3.4 - t e t r a h  y d r o -  
x R n t h y 1 i u m c h 1 o r i d (11) ?) ver wno del t : 

Xanthene und eine neue Xanthen-Synthese. I. 
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Erhitzt iuan das dieseni zugeordaete Cnrbinol (111) niit friscli ge- 
sclimolzeneni Chlorzink, so destilliert eine Fnrblose Fliissigkeit, die 
bald krystdlinisch erstarrt. Sie kann auch direkt aus Salicylal- 
m-methyl-R-hexnoon und Chlorzink gewonnen werden und ist keirie 
einheitliche Subatanz , soudern ein Geniisch verschiedener nahe ver- 
wmdter  Terbindungen. Nur eine von diesen, die bei der Analyse auf 
die Formel C l c  lIIt  0 stimmende Werte ergab, konuten wir in reinem 
Zustande isoliereu. Sie ist wegen ihrer Zusnmmensetzuug und ihrer 
Herkunft nus dem Carbinol ala 3 - M e t h y l - s a n t h e n  (IT) zu betrachten 
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und liefert als solches, niit Chromtrioryd osydiert, 3 - M e t  h y 1- 
x a n t h o o  (P), niit Brom eiu M e t h y l - b r o m - x a n t h e n ,  das zii einem 
M e t h x l - b r o m - s n n t h o n  osydiert werden kann und danach vielleiclit 
als 3- Met  h y 1 - 6 - b r oni-  s an t Leu (TI) anzusprechen iut 9. 
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Der  nicht weiter zerlegbare Rest des Destillates erwiea sicli bei 

der aunlytischen Untersuchung reicher an N'asserstoff als die Formel 

I )  9. 393, 29 [1915]. 
*) BezifEerung nncli Rich t c r ,  1-exikon tler Iiohlenstoftverbindungen, 

3, Diese \'errnutling sol1 pelegentlich spnthetiscli nachgeprhft werdeii. 
8. Ai~f l .  [1910]. 



Clr HI, 0 eines durch einfache M'asseralqaltung aus dem Carhinol 
CI*Hls 0 2  hervorgegangenen Produktes verlangt, und gab uns d a v i t .  
die gewunschte Aufkliirung iiber den Gesamt~erlauf d e r  Reaktion. 
Sie hatte in der Tat  zunachst zu dem theoretisch 7.11 er.wartenden 
D i  h y d r o -  3- m e t  h y l - x  a n  t h e n  (VII) [bezw. ZLL einem bindungs- 
isomeren Kijrper (etwe YIII)] gefiihrt: 
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Dieses ist nber unter den Bedingungen des Yersuches :illem A n -  
seheio na& eberiso veranderlich wis die einfacheren Dihydrn- henzole '). 
Es streht danach, in sine stabilere Form uberzugehen, und erreicht 
dns, indein es sicb znni l e i 1  durch \+'asserstoff-Abgabe i n  dns n i c h t  
b y d r i e r t e  S a n t h e n  (I\'), Zuni Teil durch \~asserstofE-Aufnahme in 
die  gleichfalls verhiiltnismiiflig bestiindige T e t r n h p d r o - V e r b i n d  i i n  g 
(XI) verwandelt: 

2 CI , I l l rO=Clr l I110  +Cl,ITI60. 
\Vie wir cben sclivn erivfilinten, ist ea nns nicht geluugen, ails 

den beim Umkryst:tllisieren des rohen Methyl-santhens abfallenden 
Mutterlaugen reines Di- oder Tetrnhydro-niet byl-snnthen zu gewinneo. 
Wir baben xber weriigstens letzteres i n  reinem Zustnnde erhalten, 
iodem wir . o-Os~benznl-~~~-metb~l-hesanon nach I'nal zii 0-Osy-  
b e n  z y l - m - m  e t h y 1 - h e  s n o  o n  (IX) reduzierten tint11 diesee d a m  .der 
Destillation mit Cblorzink unterwirlen. ]')a die Wassernbspnltung bei 
i h m  jedenfalls iiber die h o l f o r m  (X) birirveg erfolgt, durfte ihni die 
Formel XI eines zu- 
k,ommen : 

3-31 e t h y 1- 1.2.3.4.- t e  t r a h y d  r o - s  a n t  h e n s  

11 I12 

Damit gewinntes aber iiberden vorliegeriden Spezialfall hinaus ein all- 
gemeiuerev Interesse als erster Repriisentant cler den Benzn-y-pyroneE 
zugrunde liegenden \~asse r s to l fve rb incu~gen ,  der Benzo-y-pvrnne. 
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Die glntte Bildmg eines Reozo-;*-pyrans aus o-Osybenzyl- 
>ti-methyl-hesanon ermutigte iins, nuf iihnlichem Wege auch die Dar- 
stellung eirlfncherer Verbindungen dieser Art in AogrifF z u  nehmen. 
Aber 2)s wir dazu  o-O?r! .benz! . l -acetophenoo (sI1), 

init Chiorrink eritirzteo, beobachteten wir zti unserer Cberraschicng 
dieselhen I~rscbeinitogen wie bei der Destillation des o-Oxybeozal- 
m-methyl-hesnnons: die primiren Produkte der Reaktioa (XIIL 
bezw. XVl)  zersetzteii sich wiederum so, ditB sich eio Teil d a w n  
:,d Kosteu tles Restes Iiydrierte. Nur erhielten wir dieses Ma1 die  
redlczjertcn Verbindungen i n  soldier Form, t1:tB w i r  sie reinigeo uud 
mit dem bereits Iriiher ron Hi irr ies  dnrgestellten ~ ~ - 1 ' l i e n y l - d i l i y d r o -  
.? 2 nt a r a  n (XIY j ') untl (X VII)  p, 
ideotifizieren kvnnten. Was RUS den] Rest des A nsgnngsm:iteriaIs 
yewordeu war, der, mit Chlorzink gemijcht, als riicltt destillierbares 
!Iarz im Kolbeo z!triickblieb, liaben wir eiostwsilen nicbt weiter ver- 
iolgt. k ' e u e r s t e i n  und v. l i o s t a n e c l i i  haben hei dem l'ersuch, 
-ion1 0- (l x y b e n  z a  I -  (1 i a c e  t o p  h e u o n (S  V I I  I )  tlurcli \Vasserabspnltuiig 
ZUIII Y h e n a q l - h v e n  (SIX), einern substitnierten 13enzo-y-pyran, zu 
geiangen : 

u -  3,I e t  11 y 1- d i 1, y d r o -  c u  m aran  
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XVIII. 
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rind Wasserstoff erhalten, der nebenher gebildetes Oxybenzal-aceto- 
phenon zu O x y b e n z y . 1 - a c e t o p h e n o n  reduzierte'). Aucb in unsererli 
Pall ist die einzige Quelle, die den Wasserstoff zur Reduktion des 
a-Phenyl-cumarans geliefert haben kann, das  mit WasserstoEf belndene 
 kohlen ens to flat om der Pyranringes. Irn Destillationsriickstand VOKL 

der Darstellung des a-Phenyl-dihydro-cumarans mufiten also BY, y'- D i - 
f l a v y l  en< (XS.1) und seine Zerfallsprodukte enthalten sein. 

Im Zusammenbang mit den eben besprochenen Versuchen haberi sir 
schliefilich noch D i s a1 i c  y la1 - a c e  t on zu s y i m .  o -D  iox  y d i b e n  z y 1 - 
a c e t o n  (SXliII) reduziert und gefunden, dal3 letzteres bereits bei der 
Destillation unter vermindertem Druck unter Wasserabspaltung glatt 
in ein eigentumliches tetracyclisches . Dioxyd (SXIII), das T e t r a -  
h y d r o d e r i v a t  d e s  D i p h e n o - s p i r o p y r a n s  vou D e c k e r  und 
F e l  s e r , iibergeht 2, : 

0 
CsH5.C CH 

CH? . CH21,CHo. CH, 

Ex p e r i m e n  t e 11  e 5. 

I. Xanthen-Derirate an0 Sallcylal-m-metbpl-R-hexaoon. 
3 - M  e t h y 1 -x a n t  h e n , Clr Hl2 0 (IV). 

21.6 g Salicylal-nc-methyl-li-hexanon (oder Carbind aus Methyl- 
tetrshydro- xantbyliumchlorid 111) werden mit etwa der doppelten 
Yenge frisch geschmolzenem Cblorzink gemischt und unter vermin- 
dertem Druck (12-15 mm) langsam destilliert. Dns neetillat 1Bst 
man nach dern Eretarren i n  200 ccm heifiem Methylalkohol. Beini 

'> B. 31, 710 [1898]. *) Ngheres dar<ther siche B. 45, 20 [1911]. 
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Erkalten krystallisiert ~ : I Y  qebildete Santhen i n  weiRen Blattern ayst 
die nach nochmaligem Umkrystallisieren wharf bei 121 O schmelzen- 
dusbeute  7-8 g. 

0.1191 g Sbst.: 0.4050 g CO:, 0.4741 g HoO. - 0.1775 g Sbst.: 0.5578 g 
( 2 0 2 ,  0.1044 g H2O. 

C14HI ,0 .  Rer. C 85.G7, H 6.20. 
Gef. D 55.56, 85.71, 6.42, 6.56. 

Aus den Nutterlaugen r o n  der ersten Krystallisation schied sicb 
beirn Eindunsten eine weil3e Substanz ab, die durch vielfaches Um- 
krystallisieren n u r  soweit gereinigt werden konnte, daB sie von 68- 
i 4 0  schmolz. Ein einheitlicher Kiirper lag also darin nicht vor. Das  
wurde durch die Analyse bestatigt, dereu Ergebnisse deutlich dnrauf 
hinwiesen, da8  es sich urn ein G e m i s c h  v o n  h l e t h y l - d i h y d r o -  
u n (1 - t e t  rn. 11 y d r o - s an  t h e  11 h a n d  e l  t e: 

0.1353 8 Sbst.: 0.4172 g CO2, 0.0912 R H.20. - 0.15S4 g Sbst.: 0.4900 g 
co,: 0.1081 fi H*O. 

Cl,Hl,O. Bcr. C 84.85, H 7.12. 
Cl,H160. D )) 83.95, m 8.05. 

Gcf. n 84.09, 54.37, n 7.54, 7.63. 

Ein Versuch, durch Orydation mit Chromsaure ein einheitliehes 
I'rodukt (Methyl-santhon) daraus zu isolieren, hatte keinen Erfolg. 

3 -Me t h y I -s a n  t h o  n, C I ~ H I O  01 (V). 
1.96 g Methyl-xantheu wurden in 20 ccm Eisessig geliist und mit 

einer konzentrierten, wal3riRen Losung \-on 0.66 g CrO, gelinde er- 
wiirmt, bis das Gemisch rein grun geworden war. W a ~ e r  fiillta 
darnus weiSe Flocken des Santhons, die ails Alkohol in langen, weil3en 
Sadeln vorn Schmp. 9 8 O  herauskarnen. 

0.1 15i Sbst.: 0.3406 g COz, 0.0518 g €120. 
C 1 4 H l o O ~ .  Ber. C 79.98, H 4.80. 

Gcf. n 80.28, * 5.00. 

3 -  Met  h y 1- G (?)- b r o n i - s a n  t hen ,  Clr lI l10 Hr (VI?). 
Wir losten 4 g Ausgnngsmateriol in 30 ccm Chloroform und 

fiigten dazu 3.2 g Brom i n  10 ccm Chloroform. Es trat momentao 
lebhafte Bromwasserstoff-Entwicklung ein ; die hlischung entfiirbte sicb 
schnell und erstnrrte z u  einem Brei farbloser BIBttchen, die nach dem 
Umkrystallisieren RUS Chloroform + Alkohol bei 172O schmolzeu u n d  
sich durcli ihren Bromgehalt als Jlonobromderivnt des Methyl-xantbens 
zii erkennen gaben. 

0 . 2 X S g  Shst.: O.li40 g AgEr. 
C14B1101Jr .  Bcr. Br 29.08. GrF. Br 19.3rJ. 
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In der vorhin beschriebenen Weise mit 
lieferten sie 

3 - hl e t h  y 1- 6(?) - b r o  n] - s an t h o n  , 

Cbromtriosyd osydiert, 

Cl, Hs 0 2  Rr: 

dns beim Erkalten des Oxydationsgcnlischeu fast yollstaodip; auskry- 
stallisierte und sich aus Chloroform + Alkohol i n  scbiinen, fnrblosen 
Nndeln uom Schmp. 173O abschied. 

0.1977 g Sbst.: 0.4199 g COA, 0.0597 g Hat). 
C ; ~ & O ~ U r .  Ber. C 58.13, 11 3.29. 

Gel. * 57.92, * 3.36. 

3 - M e t h y I - 1.2 3.4 - t e t r a h y d r o - s a n t h e n  , C, 4 HI 6 0 (SI) 
a u  s o - 0 s y l e n z y l - m -  m e t h y l -  R- b e x  a n  o n ,  Clr HIS 02 (IX). 

o - O x y b e n z y l - m - m e t h y l - H - h e x n n o n  hat der eine y o n  uns  
schon 1902 rnit Hrn. A. P a n n e n b o r g  zusammen dargestellt. Wir  
liisten damals Salicylal-methyl-besanon i n  einern UberschuB zehnpro- 
zentiger Natronlauge, trugen i n  die Liisung bei der Temperatur des 
siedenden Wasserbades Zinkstaub in kleinen Portiouen ein, bis sie 
vollkommen farblos geworden war, filtrierten heiB und fallten nach 
dem Erkslten rnit verdiinnter Essigsliure. Jetzt wird das gesattigte 
Keton natiirlich bequemer gewonnen, indem man die ungesiittigte Ver- 
bindung in der funfzigfachen Menge Methylalkohol gelost mit Palla- 
diurnkolloid und Wasserstolf schiittelt, solange letzterer noch absorbiert 
wird. Sie krystallisiert' aus verdunntem Metbylalkohol in farblosen 
Blattchen und wird bei 1380 flussig. 

0.2836 g Sbst.: 0.8008 g COa, 0.2122 g HaO. 
C,,H,eOs. Ber. C i7.06, H 6.26. 

Gef. 77.01, m S.37.. 

Destilliert inan o-Oxybenzyl-methyl-hexanon rnit der doppelten 
Gewichtsmenge Chlorzink unter hinreicbend vermindertem b u c k  
(15-20 mm), so erhlilt man eiu farbloses, zuniichst Iliissiges, aber  
schnell erstarreodes nestillat. Es lost sich leicht in heiBem Methyl- 
alkohol und krystallisiert daraus in farblosen, bei 7 5 O  schmelzenden 
Blattchen, in denen h e r  Zusammensetzung nsch das gesuchte Me- 
t h y  I-t e t r  a h y d r  o-  I a n  t h e n  vorliegt. 

0.1657 g Sbst.: 0.5095 g COa, 0.1'215 g HsO. 
ClrH,gO. Ber. C 84.01, H 8.05. 

GeF. * 83.86, 8.20. 

3 - M e t h  y 1- 1.2.3.4- t e t r a  h y d r o -  s a n  t h e n  ltBt sich, soweit wir 
bei einigen vorlaufigen Versuchen damit feststellen konnten, rnit Wasser- 
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stoff yon Atmospl~arendruck nach der Yethode von P a d  nicht zur 
Hexshydroverbindung reduzieren, sondern wirtl unverBndert zuruck- 
gewonneo. hls wir es i n  Eisessig gelost mit der berechneten llengc 
( 9 3  Mot.) Chromtrioxyd erwLrmten, wurde letzteres zwar schnell re- 
duziert, Wasser fallte aber nus dem erknlteten Keaktionsgemisch nur 
iilige Produkte, die nuch bei langerem AuFbewahren keine Neigung 
zur  Krystallisation verrieten. 

11. Dib~~dro-enmarrm-Abkdmmlinge. 
a) a -P  h e n  y I -  d i h  y d ro-  cum a r a n  C ~ S  HI, 0 (XIV) 

a u s 0- 0 x y b e  n z y 1- a c  e t o  p 11 e n  o n ,  C I S  HI, 0, (XII). 
o-Oxybenzyl-acetophenon, bisher nur von F e u e r s t e i n  und 

Y. K o s t a n e c k i ' )  als Kebeoprodukt bei der Darstellung v c ~ ~  Pbena- 
cyliden-flaven RUS 0-Oxybenzal-diacetophenon erhalten, ist jetzt leicht 
zuganglich durch Reduktion ron Salicylal-acetophenon nach Paal. 
Wir verfuhren dabei v i e  bei der Reduktion des Salicylal-m-rnethyl- 
hexanons und bekanien so ein Prapnrat, das aus Methylalkohol in 
farblosen, derben 1Cryst:iIlen sich absetzte und i n  Ubereinstimmung 
mit den Angeben der Literatur bei 92O schmolz. 

C , s H 1 4 0 s .  Ber. C 79.61, H 6.24. 
Gef. 79.43, 6.39. 

0.1177 g Shst.: 0.34"8 g COa, 0.0669 g H10. 

Als wir es in gevohnter Weise mit Chlorzink behandelten, ging ein 
gelbliches 0 1  iiber, dns bei nochmaliger nestillation unter 11 mrn fast 
quantitativ und durchaus konstant bei 1 8 5 O  kocbte. Am niichsteo Tage 
war es zii einer weiBen Krystallmasse erstarrt, die sich bei 44O ver- 
flussigte und sich durch Eigenschaften uod Zusammensetzung identisch 
mit dem u -  P h e  n y 1 - d i  h y d r o  - c u ma r a n  von H a r r i e s  *) erwies. 

0.1247 g Sbst.: 0.3915 g COr,  O.Oi57 g H20. - 0.1473 K Sbst.: 0.4634 g 
Cot, 0.0909 6 H?O. 

C15HIIO. Bey. C S5.67, 11 6 . i 2 .  
Gef. x 85.62. S.530, )) 6.79, 6 .M.  

b) u - M e t h J' 1 - d i h y d r o - c u m a r  a n  xu s o -  0 s y be  n z y 1 -:ice t o n. 
o-Oxybenzyl-aceton und Chlorzink lieBen wir bei g e w o h n l i c h e n i  

Druck auf einander einwirkeo. Dns Destillat wnr nucb in diesem 
Fall ein farbloses 01, das aber fliissig blieb, \vie das a - M e t h y l - d i -  
h y d r o - c u m a r a u  von H a r r i e s ' )  bei 225O sott und mit konzentrierter 
SchweFelaHure eine schijn rotviolett gefiirbte Losung gab. 

1) 1. c. 




