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Konstitution und Kérperfarbe bei den
Xanthonen und verwandten Verbindungen

von

J. Herzig und K. Klimosch.
Aus dem 1. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdat in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni 1909.)

In bezug auf den Zusammenhang zwischen chemischer
Konstitution und Korperfarbe sind in der letzten Zeit in manchen
Gebieten sehr wichtige und interessante Aufschliisse gewonnen
worden. Bei der Klasse der einfachen Oxyketone, der Xanthone,
Flavone und Flavanole sind sichere Tatsachen bekannt, welche
den Versuch einer einheitlichen Erklarung verlockend er-
scheinen lassen. Besagte Koérper sind farbig und die zum
Carbonylrest orthostdndige Hydroxylgruppe besitzt einen
exzeptionellen chemischen Charakter. Sie ist ndmlich schwer
alkylierbar und die partiell, bis auf eben diese Gruppe,
alkylierten Derivate sind noch farbig, wihrend die vollkommen
substituierten rein weifl erhalten werden konnen. Der GedanKke,
den freien farbigen Verbindungen sowie den partiell alkylierten
farbigen Athern eine chinoide Struktur zuzuerkennen, lag sehr
nahe und ist diese Ansicht schon im Jahre 1891 von Herzig?
geduBert worden. Es hat sich nunmehr darum gehandelt, die
vorhandenen Ausnahmen experimentell genauer zu prizisieren
und den Versuch zu unternehmen, ob nicht auch in bezug auf
diese Ausnahmen sich irgendein gemeinsamer Gesichtspunkt
ausfindig machen liefle.

Ausnahmen von der Art des Fisetins (I), welches keine
orthostdndige Hydroxylgruppe besitzt und doch farbig ist,

1 Monatshefte fiir Chemie, 72, 101 (1891).
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528 J.Herzig und K. Klimosch,

fallen, da man verschiedenartige chinoide Bindungsweisen
annehmen konnte, nicht sehr ins Gewicht. Ganz entgegen-
gesetzt liegt der Fall des Morins (II).

OH 0 HO

Hier ist ein o-Hydroxyl vorhanden und trotzdem 146t sich
diese Verbindung nahezu weil erhalten.! Das Morin hat aber
insofern eine Ausnahmsstellung unter den in dieser Richtung
gut studierten Flavonolderivaten inne, als es den Rest der
B-Resorcylsdure statt den der Protokatechusdure enthdlt. Man
wiirde sich zur Annahme gezwungen sehen, daff die Natur des
sauren Restes nicht gleichgiiltig ist und dafi die Farbung unter
Umstidnden durch denselben sehr stark zurtickgedridngt werden
kann.

Wir gelangen nunmehr zu den ungleich komplizierteren
Verhiltnissen bei den partiell alkylierten Derivaten. Diese sind,
sofern sie die o-Hydroxylgruppe frei enthalen, farbig, ihre
Kaliumverbindungen sind hydrolytisch leicht zersetzlich und
lassen sich mit Jodmethyl nur schwierig oder gar nicht, mit
Dimethylsulfat leicht weiter methylieren. Beim Euxanthon (III)
ist es gelungen,? beide isomere Ather (IV und V) darzustellen,
wovon der eine (IV) gelb und in Alkali unldslich, der andere (V)
hingegen weifl und in Alkali leicht l6slich befunden wurde.
Dem Ather IV ist dementsprechend eine chinoide Struktur (VI)
zugeschrieben worden.

HO
|2/\|/\'/\ oH /\(\/\ 0 Alk.
NS \/ N V% \/ \)

III. Iv.

1 Monatshefte fiir Chemie, 78, 700 (1897).
2 Monatshefte fiir Chemie, 72, 101 (1891).



Konstitution und Korperfarbe bei Xanthonen. 529

)
Alk.O CO il C(0m)

[/\/\/\‘ ol /\|/\‘/\| 0 Alk,
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V. VI.

Das Bestreben zur Aufkldrung obiger‘Tatsachen begegnet
aber bei genauerem Studium nicht unerheblichen Schwierig-
keiten. Wie schon an einem anderen Orte ! publiziert, 16st sich
Ather V zwar leicht in Alkali, aber mit gelber Farbe und die
Losung lefert ein gelbes, gegen Wasser ziemlich resistentes
Salz, welches jedenfalls nur ¢in Kaliumatom enthilt. Gegen die
Annahme, dafi eine Substitution im Hydroxylrest stattgefunden
habe, liegt eigentlich nichts vor, zumal sich die Kalium-
verbindung sehr leicht in den normalen weilen Didther um-
wandeln [468t. Weniger klar und verstdndlich erscheint die
Farbung des Salzes, welche tibrigens auch gegen Reduktions-
mittel widerstandsfahig ist. Es sind hier aber aufierdem noch
andere Umstdnde in Betracht zu ziehen. Wie an dem gleichen
Orte beschrieben, korrespondiert, rein duferlich, mit der gelben
Kaliumverbindung ein gelbes Chlorhydrat und eine gelbe
Doppelverbindung des Chlorhydrates mit Stannichlorid. Es liegt
also sehr nahe, einen konstitutiven Zusammenhang zwischen
den beiden Arten gelber Verbindungen anzunehmen. Ob bei der
Bildung der Kaliumverbindung nicht statt einer Substitution
durch Kalium eine Addition von KOH stattfindet, lie sich
analytisch nicht nachweisen, weil einerseits die Differenzen in
den analytischen Werten zu gering sind und andrerseits die
Kaliumverbindung gegen Hydrolyse nicht absolut resistent ist.

Ein sehr gewichtiges Moment spricht aber {iberhaupt
gegen. die Formel V fiir den weifien Monoéther. Alle bisher
untersuchten Verbindungen dieser Korperklasse lassen sich
mit Diazomethan bis auf das o-Hydroxyl methylieren. So
liefert auch das Euxanthon mit Diazomethan den gelben

1 Berl. Ber., 41, 3894 (1908).
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Monomethylédther IV. Die Hydroxylgruppe in 7 erweist sich
also im Gegensatz zu der in 1 als mit Diazomethan leicht
methylierbar. Eben dieser Hydroxylrest in 7 ist nun aber im
Ather V gegen Diazomethan nicht mehr reaktionsfihig, und
zwar ganz gleichgiiltig, ob in 1 eine Methoxyl- oder Athoxyl-
gruppe vorhanden ist.

Fiir die Erklarung der oberwédhnten Tatsachen lassen sich
mebr oder weniger plausible Moglichkeiten konstruieren, je
nachdem man nur konstitutive oder auch sterische und andere
Ursachen in Anspruch nehmen will Wir mdchten die erstere
Art der Auffassung als die wahrscheinlichere bezeichnen und
miissen konsequenterweise flir den weifien Monodther V eine
Formel vorziehen, welche keine Hydroxylgruppe mehr besitzt.
Ebenso scheint es uns zur Erkldrung der Farbe des Kalium-
salzes erforderlich, hier kein normales Salz anzunehmen,
sondern eine Addition von Kali unter Bildung einer Oxonium-
verbindung. Beide Forderungen lassen sich erfiillen, wenn man
dem weiflen Monodther nicht die Enolform V, sondern die
Ketoform VII zuerkennt und die Kaliumverbindung sich nach
Schema VIII konstituiert denkt. Ather VII kann weiff sein und
muf} sich gegen Diazomethan resistent erweisen. Dafi bisher
kein - Oxim dargestellt werden konnte, fallt nicht sehr ins
Gewicht, weil nur in alkalischer Losung gearbeitet wurde und
in dieser, der Annahme entsprechend, die Ketoform nicht
existenzfahig sein kann.

Alk.O CO CH, Alk.O CO CH,

/\A/\l co /\'/\I/\ c:o<H
4 SOK

‘ ’ I ' | , CH
NN\ NN\
0O CH 0 H
VIIL VIIL

H
C

Die Kaliumverbindung VIII konnte gefarbt sein und
miifte nur in dem Mafie den weiflen Didther liefern, als sie
durch Wasserabspaltung in die Enolform liberginge.

Ob nun die Addition von Salzsdure an demselben Sauer-
stoffatom stattfindet wie die von Atzkall oder wie sonst am
Pyronsauerstoff, scheint uns vorliufig gleichgiiltig, weil in
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beiden Fallen derselbe Effekt, die Gelbfarbung oder eine
Farbung iberhaupt, erzielt werden miifite.

Wollte man die Addition von Kali auch am Pyronsauer-
stoff sich denken, so wiirde das Entstehen des weiflen Didthers
nur durch den Ubergang der Form IX in die Enolform X
plausibel erklirt werden. In diesem Falle konnte man aber auch
in dem Kaliumsalz ein Gleichgewicht zwischen 1X und X an-
nehmen, wobei mit Jodmethyl oder Dimethylsulfat nur die
Enolform reagieren wiirde.

Alk.O CO CH, Alk.O CO CH

}/\l'/\i/\ co /\'/\‘/\' C.O0K
1 | 1
NVAVAY NG NN

(6] CH O

N

H OK
IX. X.

Diese Annahme halten wir aber flir minder wahrscheinlich.
Noch weniger wahrscheinlich erscheint uns schlieilich die
Moglichkeit, dafi die infolge von Hydrolyse vorhandene freie
Verbindung direkt mit Jodmethyl oder Dimethylsulfat reagieren
sollte.

- Fir die farbigen, bis auf die o-Hydroxylgruppe alkylierten
Korper kdnnte die alte chinoide Auffassungsweise nach VI
bestehen bleiben. Hier kdmen vorldufig sicher zwei Ausnahmen
in Betracht, das Morin und das Alizaringelb (2, 3, 4-Trioxy-
benzophenon), deren entsprechende Ather fast farblos erhalten
werden konnen. Den Fall des Morins haben wir bereits
absolviert insofern, als ja schon das freie Morin als fast farb-
los zu bezeichnen ist. Beim Alizaringelb, fir welches end-
glltig die Stellung 2, 3,4 von E. Fischer! erwiesen ist und
welches im freien Zustand den Entfirbungsversuchen wider-
steht, mufl man wohl an ein Zuriickdrdngen der Firbung durch
die vorhandenen Methoxylgruppen denken. Es liegt in dieser
Richtung noch zu wenig Vergleichsmaterial vor. Das 3, 4, 5-
Trioxybenzophenon von E. Fischer? ist, wie zu erwarten war,

1 Berl. Ber., 42, 1015 (1909).
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farblos, allerdings nur im trockenen Zustande. Sehr bemerkens-
wert ist aber die Eigenschaft dieser Verbindung, mit 1 Mol.
Wasser nach Fischer »deutlich gelbe Blittchen« zu liefern.
Es erinnert dies an die oben abgehandelte Addition von KOH
an den weiflen Euxanthonmonodther.

Der eben skizzierte Versuch einer Erklirung der ver-
schiedenen hier obwaltenden Verhéltnisse ist in einem Gebiete,
welches eben erst in der AufschlieBung begriffen ist, selbst-
verstandlich nicht als endgililtig zu betrachten. Es wire viel-
leicht auch wiinschenswert, dhnlich wie Collie! und seine
Schiiler bei den Pyronderivaten es getan, auch hier gewisse
physikalische Eigenschaften genauer zu verfolgen.

Darstellung der Ather mit freier orthostindiger Hydroxyl-
gruppe.

Bei der Untersuchung des 2, 5-Dioxybenzophenons haben

Herzigund Hoffmann 2 beobachtet, dal uns die Methylierung

mit Diazomethan ein Mittel an die Hand gibt, die farbigen

~ Ather leicht darzustellen, da die orthostdndige Hydroxylgruppe
bei dieser Reaktion unangegriffen bleibt.

Ein Versuch mit Euxanthon zeigte, daffi auch hier die
Reaktion nur bis zur Bildung des gelben Monomethyldthers
geht. Nach achtzehnstiindiger Einwirkung wurde der Uberschufy
von Diazomethan abdestilliert und der Riickstand, welcher den
Schmelzpunkt 124 bis 125° zeigte, aus Alkohol umkrystallisiert.
Der Schmelzpunkt wurde bei 129 bis 130° konstant-und die
Methoxylbestimmung lieferte die theoretisch gefordéerten Werte.

0:1766 g ‘bei 100°- gétrackneter :Substanz. gaben nach Zeisel 0°1712 g-Jod-
sither.

In 100 Teilen:

Beréchnet fiir

Gefunden C,503H; (0CHj)
. - —V - ~ —
OCHg . .wu:  12-81 12-82

1'Proceed. chem. "Soc., 24, 268 (1908); - Journ. chem. Soci, 95, 144
(1909).
2 Berl. Ber., 47, 143 (1908).
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Aus verschiedenen Griinden hat sich das Studium des
Alizaringelb A der Bad. Anilin- und Sodafabrik empfohlen.
Dieses Prdparat ist uns in selir reinem Zustand von der
besagten Fabrik zur Verfiigung gestellt worden, woflir wir
hiermit den besten Dank abstatten. Es ist ein Trioxybenzo-
phenon, fiir welches Graebe und Eichengriin! sowie
Nolting und A. Meyer? die Stellung 2, 3,4 der Hydroxyle
erschlossen haben. Die Tatsache, dafl mit Diazomethan nur der
Didther entsteht, konnte wieder als Beweis fiir diese Stellung
geltend gemacht werden. Ubrigens ist diese Frage jetzt end-
glltig erledigt, indem E. Fischer?® das 3, 4, 5-Trioxybenzo-
phenon dargestellt und mit dem Alizaringelb nicht identisch
befunden hat. Sehr wichtig und interessant wird sich die
partielle Alkylierung dieses Trioxybenzophenons gestalten.

‘Wesentlich ist flir uns weiterhin die Beobachtung, dafi der
Dimethylather (I) nahezu weif§ erhalten werden kann und daf
die Kaliumverbindung desselben durch Wasser sehr leicht
spaltbar ist.

Es sollen hier Versuche angereiht werden, welche Herr
Hoffmann mit dem Morin angestelit hat.

5 ¢ Morin wurden mit {berschissigem Diazomethan
24 Stunden stehen gelassen; das Reaktionsprodukt zeigt, aus
Alkohol umkrystallisiert, einen Schmelzpunkt von 126 bis 128°.
Aus einem Gemisch von Benzol und Petroldther umkrystallisiert,
zeigen die ersten zwei Fraktionen, die nahezu wei}, miit einem
schwachen Gelbstich waren, einen Schmelzpunkt von 128 bis
130°, beziehungsweise 127 bis 129°. Es ist dies der Schmelz-
punkt:des Tetradthers:

Diese beiden Fraktionen bildeten die Hauptmenge -des
Reaktionsproduktes; allein die Laugen abgedunstet und aus
Alkohol umkrystallisiert, ‘wiesen: ~merkwiirdigerweise :eine
Substanz mit hdherem -Schmelzpunkt auf;, und zwar Fraktion [
149bis 158°, Fraktion II 150 bis 153°. Die Methoxylbestimmung
dieser hochschmelzenden Partien ‘ergab die merkwiirdige Tat-
sache, dall die gefundenen Methoxylzahlen (4049 .und

“1"Ann. chem. Pharm., 269, 299 (1892).

2 Berl. Ber., 30, 2590 (1897).
8 Berl. Ber., 42. 1015 (1909).
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40-589/, OCH,) dem fiir Pentamethylomorin geforderten Werte
(41-67°/, OCH,) viel ndher lagen als dem fiir das Tetra-
methylomorin (36°26°/, OCH,).

Die Reaktion ist nochmals mit einem &hnlichen Resultat
wiederholt worden, obwohl allerdings beim zweiten Versuch
die Menge des Tetradthers noch mehr iiberwog, so daf die
Isolierung des Pentadthers nicht in dem Mafle, wie eben
beschrieben, gelingen wollte. Immerhin war durch den héheren
Schmelzpunkt der Laugensubstanz die Anwesenheit des Penta-
dthers auch hier sicher erwiesen.

Die Alkylierung der orthostidndigen Hydroxylgruppe scheint
in diesem Falle der Bildung des Tetradthers vorauszugehen;
durch Versuche mit dem Tetramethylomorin konnte nach-
gewiesen werden, dafl es gegen Diazomethan sehr resistent
ist. Wahrend die Einwirkung in den oben beschriebenen zwei
Versuchen nur 24 Stunden gedauert hat, wurden 35 ¢ Tetra-
methylomorin durch 48 Stunden und 15 ¢ sogar durch
96 Stunden der Einwirkung eines Uberschusses von Diazo-
methan unterworfen. Dabei war trotz wiederholten Umkrystalli-
sierens Kkeine iiber 132° schmelzende Fraktion zu beobachten.

Wenn also méglicherweise doch noch Pentamethylomorin
gebildet worden wiére, so ist jedenfalls diese Reaktion nur
spurenweise vor sich gegangen und der Unterschied im Ver-
halten des freien Morins und seines Tetradthers gegen Diazo-
methan ist ziemlich klar zum Vorschein gekommen.

Diese Beobachtungen haben die Herstellung des Penta-
methylomorins sowie des Pentadthers des Quercetins veranlafit
und ist Uber diese Verbindungen und ihre interessanten Zer-
setzungen schon berichtet worden.?

Sowohl beim Morin als auch beim Alizaringelb ist die
orthostiandige Hydroxylgruppe frei geblieben und sind die
beiden partiellen Ather nahezu weifl erhalten worden. Es lag
‘nun sehr nahe, eine Analogie auch im Punkte des Verhaltens
der freien Substanzen zu vermuten und den Versuch zur Ent-
firbung des Alizaringelbs zu unternehmen. Tierkohle oder
Bleisulfid haben aber, verschieden variiert, kein Resultat ergeben.

1 Berl. Ber., 42, 155 (1909).
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Wir erhielten immer ein zwar sehr reines, aber deutlich farbiges
Produkt,

Die beim 2, 5-Dioxy- und 2, 3,4-Trioxybenzophenon, sowie
beim Euxanthon und Morin nachgewiesene GesetzmafBigkeit
in bezug auf die Einwirkung von Diazomethan findet auch
beim Alizarin statt. Man bekommt sehr glatt und quantitativ
den 2-Monomethylather, welcher, aus Eisessig umkrystallisiert,
den konstanten Schmelzpunkt 230 bis 231° lieferte und deutlich
gelb gefdrbt war?!

Mit Riicksicht auf die beschriebenen Reaktionen erschien
es notwendig, auch einen Kérper dieser Einwirkung zu unter-
werfen, welcher sicher keine orthostindige Hydroxylgruppe
besitzt. Wir haben hierzu das Fisetin

OH
o/\/ \OH

HI

NS \/

gewdhlt, welches, mit Diazomethan behandelt, in ziemlich guter
Ausbeute ohne jedes Nebenprodukt den weifien Tetramethyl-
dther vom Schmelzpunkt 149 bis 150° liefert. Die Methoxyl-
bestimmung ergab folgendes Resultat:

0+1893¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 0°5216 ¢ Jod-
silber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C5Hg04(OCHy),
N, e’ [ S ——7
OCHg....... 364 36-27

Dieser Versuch Kann als Stiitze fiir die ermittelte Regel
betrachtet werden.

1 Obwohl nicht direkt hierher gehdrig, wollen wir doch erwihnen, daBl
auch das Diacetylalizarin allen Entfarbungsversuchen vollkommen widerstand.
Das Diacetylalizarin wird am besten durch Einwirkung von Essigsdureanhydrid
und konzentrierter Schwefelsdure erhalten. Die Reaktion geht schon in der Kilte
momentan vor sich und ist das durch EingieSen in Wasser gewonnene Produkt
nahezu rein. Konstanter Schmelzpunkt aus Alkohol 181 bis 182°.
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Wie schon in der Einleitung erwéhnt, wollte es uns trotz
der Abwesenheit des o-Hydroxyls nicht gelingen, das freie
Fisetin zu entfdrben.

2, 3, 4-Trioxybenzophenon.

Wir haben die Gelegenheit beniitzt, einige widersprechende
Angaben {iber diesen Korper, welche sich in der Literatur vor-
finden, zu kontrollieren, allerdings urspriinglich in der Hoffnung,
bei diesen Studien moglicherweise auf isomere Verbindungen
zu stofien.

Graebe und Eichengriin beschreiben den Dimethyldther
als farblos und bemerken auflerdem, daff eine weitere Alky-
lierung dieser Verbindung nicht mdglich war.

Bei Gelegenheit der Kondensation von Pyrogalloltrimethyl-
dther und Benzoylchlorid bei Gegenwart von Chlorzink erhielt
Bartolottit ebenfalls diesen Dimethylather, den er aber als
zitronengelb beschreibt und von welchem er angibt, dafi er sich
mit Kali und Jodmethy!l in den Tridther, eine hochsiedende
Fliissigkeit, umwandeln 148t.

Diesen hochsiedenden fllissigen Tridther erhielt Bartolotti
direkt, wenn er unter Anwendung von Benzol als Verdlinnungs-
mittel die oben erwédhnte Kondensation vornahm.

Dafl der mittels Diazomethan erhaltene Didther nahezu
farblos war, ist schon im vorigen Kapitel betont worden.

Wir haben aber auch die Darstellung mit Alkali und
Dimethylsulfat versucht in der nicht getduschten Erwartung,
direkt zum Tridther zu gelangen. Die Reaktion ist mit je zwei
Portionen von 2 Molekiilen Kali vorgenommen worden, mit der
Vorsicht, dafi das Dimethylsulfat zterst hmzugefugt wurde und
dann das Kali, so zwar, daf die Losung nahezu immer schwach
sauer war. Das 'Reaktionsgemisch wurde irioch eine " halbe
Stunde auf dem Wasserbade erwirmt, um dann’in der Kélte
alkalisch gemacht und ausgeschiittelt zu werden. Der -alkali-
unlosliche Teil Hinterblieb:-beim Abdunsten des Athers-als ein
braunhch gefalbtes 01, welches “mit Alkohol angerhhxt nach
einiger Zeit. in. farblosen Prismen krystalhsxexte “welche aus

1 Gaz. chimic. itali; 26; I, 437227, 1,18,
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verdliinntem Alkohol bis zum konstanten Schmelzpunkt 55°
gereinigt werden konnten.

Die Analyse der im Vakuum getrockneten Substanz lieferte
folgendes Resultat:

I. 0-1958 g gaben 0°5070 g Kohlensdure und 0°1100 g Wasser.
II. 0-2170 g gaben 0-5634 g Kohlensdure und 0' 1224 g Wasser.
II. 0:2073 g gaben nach Zeisel 05405 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
C{sH,0(OCH
I it 11 2O OCH, )
C.ovivinnn.. 70-80 70'80 — 70°55
H.o.o....... 631 632 —_— 5:94
OCHg.......... — —_ 34-44 34-20

Aus der alkalischen Losung 148t sich nach dem Einleiten
von Kohlensdure und Auséthern der Dimethylither erhalten.
Derselbe krystallisiert aus Alkohol nahezu farblos und zeigt
den konstanten Schmelzpunkt von 131°.

0-2088¢g bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 0°3794¢ Jod-
silber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C3HgO5(OCHg),
Nt e’ e S —
OCHz ...... 24-00 24-04

Der reine Didther ist auBerordentlich glatt und mit quanti-
tativer Ausbeute in den Tridther mittels Alkali und Dimethyl-
sulfat {iberfiihrbar.

Schlieiich ist” dann auch der Kondensationsversuch von
Bartolotti wiederholt worden, welcher ihm den" fliissigen
destillablen Tridther geliefert hatte Das urspriingliche Reaktions-
produkt ist tatsichlich ein Ol, aber dasselbe liefert schon beim
einmaligen Destillieren ohne jede Impfung eine sehr bedeutende
Menge: Krystalle, welche durch Schmelz+ und Mischschmelz-
punkt sich als:mit-dem oben erwidhnten Tridther. . identisch
erwiesen. Die olige’ Lauge von diesen Krystallen war: nicht
unbedeutend und die Anwesenheit eines isomeren Stoffes lag
noch im Bereich der Moglichkeit. Es hat sich aber:in der
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Folge gezeigt, dafl dieses Ol, nochmals destilliert, immer wieder
krystallisierten Tridther geliefert hat. Nach der dritten Destil-
lation und Abscheidung der Krystalle war von den odligen
Produkten nur noch so wenig vorhanden, dafi die Wahr-
scheinlichkeit, das dlige Nebenprodukt méglicherweise charak-
terisieren zu-kénnen, nur noch sehr gering war.

1-Monoalkyloeuxanthone.

Es sollen nunmehr die Versuche beschrieben werden,
welche mit den 1-Euxanthonalkyldthern angestellt wurden.
Weiterhin wollen wir Uber einige Tatsachen berichten, welche
bei der versuchten Herstellung von analogen Verbindungen
konstatiert werden konnten.

Wir méchten in erster Linie auf das Kaliumsalz und die
Verbindungen mit Sduren hinweisen, welche schon in der Ein-
leitung verwertet wurden. Diese Beobachtungen sind von uns
an einem anderen Orte 1 publiziert worden.

Beim Behandeln von 1-Athyloeuxanthon mit {ber-
schiissigem Diazomethan war keine Reaktion zu bemerken.
Nach achtzehnstiindigem Stehen wurde nahezu quantitativ die
unverdnderte Substanz vom Schmelzpunkt 220 bis 224° zurfick-
erhalten. Einmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol erhéhte
den Schmelzpunkt auf 222 bis 225°. Mischschmelzpunkt mit
1-Athyloeuxanthon 221 bis 224°.

Im Falle einer sogenannten sterischen Behinderung war
die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, dafi die Einwirkung von
Diazomethan auf 1-Methyloeuxanthon doch vor sich gehen
konnte. Der Versuch wurde also infolgedessen auch mit dieser
Verbindung ausgefiihrt, wobei jedoch das Ergebnis das gleiche
war, Trotz vierundzwanzigstiindigem Stehen mit Diazomethan
ist das Ausgangsmaterial fast quantitativ wiedergewonnen
worden. Aus Chloroform umkrystallisiert, war der Schmelz-
punkt 235 bis 288° und der Mischschmelzpunkt konnte bei
derselben Temperatur (235 bis 238°) beobachtet werden.

Mit Riicksicht auf die bei diesen Athern ermittelten merk-
wiirdigen Tatsachen hat es sich empfohlen, Methoden zur

t Berl. Ber., 47, 3894 (1908).
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Herstellung anderer Analoga dieser weifien partiellen Mono-
dther zu finden. Als erstes geeignetes Ausgangsmaterial ist uns
das 1, 3-Dimethylopyrogallol (Hofmann’scher Ather)

OCH,

/\ OH
(Jocs,

erschienen, welches im Ialle der Kondensation ohne Ent-
methylierung jedenfalls kein Benzophenonderivat mit freiem
o-Hydroxyl liefern konnte. Trotz wiederholter Variation der
Versuche konnte leider keine Kondensation konstatiert werden.
Als primdres Produkt entstand immer das bekannte Benzoyl-
dimetﬁylpyrogallol, welches sich nicht weiter kondensieren
liefl. Die einzige Verdnderung, die beobachtet wurde, war eine
teilweise Entmethylierung, indem beim ldngeren Stehen mit
Aluminiumchlorid oder bei der Anwendung von Chlorzink
in der Wiarme 1, 2-Dibenzoyl-3-Methylopyrogallol entstand,
Letzteres 148t sich aus Alkohol umkrystallisieren, liefert den
konstanten Schmelzpunkt 156 bis 158° und ergab, bei 100°
getrocknet, bei der Methoxylbestimmung folgende analytische
Werte.

0-2586 g Substanz gaben nach Zeisel 0-1749 ¢ Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgH3 OCHg(OCH5Cg)q
e’
OCHg....... 8-93 8-90

Bei der von Kaufmann konstatierten eminenten Konden-
sationsfdhigkeit des Dimethylohydrochinons haben wir den
Monomethyldther des Hydrochinons mit Benzoylchlorid zu
kondensieren versucht, welcher neben dem schon bekannten
gelben Monodtherleventuell auch einen farblosen IT hétte liefern
kdnnen.
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Der Monomethylather des Hydrochinons ist sehr leicht
und mit relativ guter Ausbeute nach den Angabenvon Ullmann
darstellbar, aber es war trotz verschiedener Variationen keine
Kondensation zu konstatieren. Bei vorsichtiger Einwirkung trat
nur Benzoylierung ein, wéhrend bei energischer Reaktion
wieder Entmethylierung unter Bildung von Dibenzoylhydro-
.chinon erfolgte.

Dibenzohydrochinon.

Im weiteren Verfolgen des Zusammenhanges von Kon-
stitution und Korperfarbe sind wir dazu gelangt, die Wieder-
holung einer Versuchsreihe von Doebner! zu unternehmen,
welche geeignetes Material zu bieten schien, So soll beispiels-
weise dasDibenzoresorcin weifl sein, wihrend das entsprechende
Hydrochinonderivat als gelb beschrieben wird. Alle als farblos
oder weifl beschriebenen Derivate sollen sich in Alkali mit gelber
Farbe 16sen, ohne aber auf Beizen zu ziehen. Wir haben mit
dem Studium des Dibenzohydrochinons begonnen, weil mittels
der Reaktion mit Diazomethan mdoglicherweise eine Auslese
zwischen den moglichen Stellungen der beiden Benzoylgruppen
zu treffen wire.

Die diesbeziiglichen Studien sind noch nicht weit gediehen
und wir kénnen vorlaufig nur folgendes mitteilen:

Die Substanz ist nach den Angaben von Doebner
ziemlich gut darstellbar und koénnen wir bestdtigen, daf} sie
gelb ist und der Entfirbung widersteht. Die analytischen Werte
stimmen mit den theoretisch geforderten ziemlich gut iiberein.

I. 0-2280 g Substanz gaben 06343 ¢ Kohlensdure und 0'0941 & Wasser.
1. 0°1862 g Substanz gaben 0°5155 ¢ Kohlensgure und 0* 0728 g Wasser.

1 Ann. chem, Pharm., 270, 246 (1881).
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
_——— CyoH40
L L 201114V
C.ioiii.. 7587 7571 7547
H.......... 4°62 4-38 445

Eine analysenreine Substanz konnten wir mit Diaze-
methan bisher nicht erhalten. Leichter ist die Gewinnung eines
Monodthers nach folgendem Verfahren vonstatten gegangen.
Die Losung des Dibenzohydrochinons in 2 Mol. Natron wurde
mit einem Mol. Dimethylsulfat versetzt und 5 bis 10 Minuten
geschiittelt, wobei gelinde Erwarmung eintrat, welche durch
Erhitzen bis zum beginnenden Sieden gesteigert wurde. Nach
dem Erkalten scheidet sich eine teigige Masse aus, welche
durch Zusatz von viel Wasser scheinbar in Losung geht. Durch
Ausithern dieser alkalischen Flissigkeit erhdlt man in sehr
geringer Ausbeute ein Ol, welches wegen der geringen Menge
nicht weiter studiert werden konnte. Sattigt man die aus-
gedtherte Losung mit Kohlensdure, so fallen gelbe Nadeln aus,
welche sich durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol
reinigen lassen und bei 98° konstant schmelzen.

Eine Methoxylbestimmung der im Vakuum getrockneten
Substanz lieferte die fiir den Monodther geforderten Werte.

0-2170 & Substanz gaben nach Zeisel 0-1480 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyoH,304(OCH)
N, e’ e
OCHjy...... 9-01 9-34

Weitere Versuche zur Herstellung des Didthers oder eines
isomeren Monodthers haben bisher kein gentigend sicheres
Material geliefert.




