
527 

Konstitution und KSrperfarbe bei den 
Xanthonen und verwandton Verbindungen 

v o n  

j .  Herz ig  und K. Kl imosch.  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9.4. Juni 1909.) 

In bezug auf  den Zusammenhang  zwischen chemischer 

Konsti tution und KOrperfarbe sind in der letzten Zeit in manchen 
Gebieten sehr wichtige und interessante Aufschlfisse gewonnen 

worden. Bei der Klasse der einfachen Oxyketone,  der Xanthone,  

Flavone und Flavanole sind sichere Tatsachen bekannt,  welche 

den Versuch einer einheitlichen Erkl~irung verlockend er- 

scheinen lassen. Besagte K6rper sind farbig und die zum 
Carbonylrest  orthost~indige Hydroxylgruppe  besitzt  einen 
exzeptionellen chemischen Charakter.  Sie ist n~imlich schwer  

alkylierbar und die partiell, bis auf eben diese Gruppe, 
alkylierten Derivate sind noch farbig, w~ihrend die vollkommen 

substi tuierten rein well3 erhalten werden kOnnen. Der Gedanke, 
den freien farbigen Verbindungen sowie den partiell alkylierten 
farbigen P~thern eine chinoide Struktur  zuzuerkennen ,  lag sehr 
nahe und ist diese Ansicht schon im Jahre 1891 von H e r z i g  1 

ge~iul3ert worden. Es hat sich nunmehr  darum gehandelt ,  die 

vorhandenen Ausnahmen experimentell  genauer  zu pr~izisieren 

und den Versuch zu unternehmen,  ob nicht auch in bezug auf 
diese Ausnahmen sich irgendein gemeinsamer  Gesichtspunkt  
ausfindig machen liel3e. 

Ausnahmen yon der Art des Fisetins (I), welches keine 
orthost/indige Hydroxylgruppe  besitzt und doch farbig ist, 

1 Monatsheffe ff.ir Chemie, 12, 101 (1891). 
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fallen, da man verschiedenar t ige  ehinoide Bindungsweisen  

annehmen  kSnnte, nicht sehr ins Gewicht.  Ganz entgegen- 

gesetz t  liegt der Fall des Morins (II). 

OH HO 0 0 

CO HO CO 

I. II. 

Hier  ist ein o -Hydroxy l  vorhanden und trotzdem l~il~t sich 

diese Verb indung nahezu  wei6 erhalten. 1 Das Morin hat  abe t  

insofern eine Ausnahmss te l lung  unter  den in dieser Richtung 

gut s tudier ten Flavonolderivaten inne, als es den Rest der 

~-Resorcyls/iure start den der Protokatechus~.ure enth~lt. Man 

wfirde sich zur  Annahme  g e z w u n g e n  sehen, da6 die Natur  des 

sauren Restes  nicht gleichgfiltig ist und dab die F~irbung unter  

Umst~.nden durch denselben sehr stark zurfickgedrtingt werden  

kann.  
Wir  gelangen nunmehr  zu den ungleich komplizier teren 

Verh~ltnissen bei den partiell alky]ierten Derivaten.  Diese sind, 

sofern sie die o -Hydroxy lg ruppe  ffei enthalen, farbig, ihre 

Kal iumverb indungen  sind hydrolyt isch leicht zersetzlich und 

lassen sich mit Jodmethy l  nut  schwier ig  oder  gar nicht, mit  

Dimethylsu[fat  leicht weiter  methylieren.  Beim Euxan thon  (III) 

ist es gelungen,  2 beide isomere Ather (IV und V) darzustellen,  

wovon  der eine (IV) gelb und in Alkali unl6slich, der andere  (V) 

h ingegen wei6 und in Alkali leicht 15slich befunden wurde.  

Dem Ather IV ist dementsprechend  eine chinoide St ruktur  (VI) 

zugeschr ieben  worcten. 

HO CO HO CO 

0 0 
III. IV. 

1 Monatshefte ffir Chemie, 18, 700 (1897). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 12, 101 (189i). 

0 Alk. 
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v. vI. 

Das Bestreben zur Aufki/irung obiger'Tatsachen begegnet 
aber bei genauerem Studium nicht unerhebiichen Schwierig- 
keiten. Wie schon an einem anderen Orte 1 publiziert, 15st Sich 
.&ther V zwar leicht in Alkali, abet mit gelber Farbe und die 
LSsung liefert ein gelbes, gegen Wasser ziemlich resistentes 
Salz, welches jedei~falls nut ein Kaliurnatom enthNt. Gegen die 
Annahme, da6 eine Substitution im Hydroxylrest stattgefunden 
babe , liegt eigentlich nichts vor, zumal sich die Kalium- 
verbindung sehr leicbt in den normalen weiBen DiS.ther um- 
wandeln l/i6t, weniger  Mar und verst/indlich erscheint die 
F/irbung des Salzes, welche flbrigens auch gegen Reduktions- 
mittel widerstandsfS.hig ist. Es sind bier aber aul3erdem n0ch 
andere UmstS.nde in Betracht zu ziehen. Wie an dem gleichen 
Orte beschrieben, korrespondiert, rein tiul3erl!ch, 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 
dutch Kalium eine Addition von KOH stattfindet, lie6 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 abet Qberhaupt 
gegen die Formel V ftir den weil3en MonoS.ther. Alle bisher 
untersuchten Verbindungen dieser KSrperklasse lassen sich 
mit Diazomethan bis auf das o-Hydroxyl methylieren. So 
liefert auch das Euxanthon mit Diazomethan den getben 

1 Berl. Bet., dl, 3894 (1908). 
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Monomethyl i i ther  IV. Die Hydroxy l g ruppe  in 7 erweist  sich 

also im Gegensa tz  zu der in 1 als mit  Diazomethan  leicht 

methylierbar.  Eben dieser Hydroxy l r e s t  in 7 ist nun aber  im 

Ather V gegen  Diazomethan  nicht mehr reaktionsf~.hig, und 

zwar  ganz  gleichgCtltig, ob in 1 eine Methoxyl-  oder 5 thoxyI -  

gruppe  vorhanden  ist. 

Ftir die ErklS.rung der oberw/ihnten Ta t sachen  lassen sich 

mehr  oder  weniger" plausible  M{Sgtichkeiten konstruieren,  je 

nachdem man nut  konst i tut ive oder aueh ster ische und andere  

Ursachen  in Anspruch  nehmen will. Wi t  m/Schten die erstere 

Art der Auffassung aIs die wahrscheinl ichere  bezeichnen und 

mtissen konsequente rweise  ftir den weil3en Mono~ther  V eine 

Formel  vorziehen, welche keine H y d r o x y l g r u p p e  mehr  besitzt. 

Ebenso  scheint  es uns  zur  Erkl/~rung der Farbe  des Kal ium- 

salzes erforderlich, bier kein normales  Salz anzunehmen ,  

s o n d e m  eine Addition yon Kali unter  Bildung einer Oxonium- 

verbindung.  Beide Forderungen  lassen sich erftillen, wenn  man 

dem weiften Mono~ither nicht die Enolform V, sondern  die 

Ketoform VII zuerkennt  und die Kal iumverbindung sich nach 

Schema VIII konsti tuiert  denkt. )~ther VII kann weil3 sein und 

mug sich gegen Diazomethan  resistent erweisen.  DaB bisher  

kein Oxim dargestellt  werden  konnte, f/illt nicht sehr ins 

Gewicht,  well  nu t  in alkal ischer  L~Ssung gearbeitet  wurde  und 

in dieser, der Annahme entsprec.hend, die Ketoform nicht 

existenzfS.hig sein kann. 

Alk. O CO CH 2 Alk. O CO CHg~ 

N / N / N / / c u  cH 
o CH O CH 

VII. V[IL 

Die Kal iumverb indung  VIII k/Snnte gef/irbt sein und 

mtil~te nut  in dem Mal3e den weil3en Diiither liefern, als sie 

durch Wasse rabspa l tung  in die Enolform tiberginge. 
Ob nun die Addition von Salzsg.ure an demselben Sauer-  

stoffatom stattfindet wie die yon Atzkali oder  wie sons t  am 
Pyronsauers toff ,  scheint  uns  vorl&tufig gleichgtiltig, weil in 
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beiden F~illen derselbe Effekt, die Gelbf~rbung oder eine 

F~irbung tiberhaupt, erzielt werden mtiBte. 

Wollte man die Addition yon Kali auch am Pyronsauer-  
stoff sich denken, so wtirde das Ents tehen  des weifien Di~ithers 
nur durch den l )be rgang  der Form IX in die Enolform X 

plausibel erkl~irt werden. In diesem Falle kOnnte man aber such 
in dem Kaliumsalz ein Gieichgewicht zwischen IX und X an- 
nehmen, wobei  mit Jodmethyl  oder Dimethylsulfat  nut  die 
Enolform reagieren wflrde. 

Alk.O CO CH~ Alk.O CO CH 

/ \ / \ / \  co / \ ' - - / \ / \  c 

\/\/\,," "\/\/\/ 
o CH O 

/ \  
H OK 

IX. X. 

Diese Annahme halten wir abet ftir minder wahrscheinlich. 
Noch weniger  wahrscheinl ich erscheint uns schliefllich die 

MSglichkeit, dab die infolge yon Hydro lyse  vorhandene freie 
Verbindung direkt mit Jodmethyl  oder Dimethylsulfat  reagieren 
sollte. 

Ftir die farbigen, bis auf die o-Hydroxylgruppe  alkylierten 
KSrper k5nnte die alte chinoide Auffassungsweise  nach VI 
bestehen bleiben. Hier k~imen vorl~ufig sicher zwei Ausnahmen 

in Betracht, das Morin und das Alizaringelb (2, 3, 4-Tr ioxy-  
benzophenon) ,  deren entsprechende 7~ther fast farblos erhaltea 
werden kSnnen. Den Fall des Morins haben wir bereits 
absolviert  insofern, als ja schon das freie Morin als fast farb- 
los zu  bezeichnen ist. Beim Alizaringelb, fflr welches end- 
g/iltig die Stellung 2, 3, 4 yon E. F i s c h e r  1 erwiesen ist und 
welches im freien Zustand den Entf~irbungsversuchen wider- 

steht, mug man wohl an ein Zurfickdr~ingen der F~irbung durch 
die vorhandenen  Methoxylgruppen denken. Es liegt in dieser 
Richtung noch zu wenig Vergleichsmaterial  vor. Das 3, 4, 5- 
T r ioxybenzophenon  von E. F i s c h e r  1 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 F i s c h e r  ,,deutlich gelbe Blfi.ttchen,, zu liefern. 
Es erinnert dies an die oben abgehandelte Addition yon KOH 
an den weif3en Euxanthonmono/ither. 

Der eben skizzierte Versuch einer Erkl~irung der ver- 
schiedenen hier obwaltenden Verh/iltnisse ist in einem Gebiete, 

welches eben erst in der AufschlieBung begriffen ist, selbst- 

verstandlich nicht als endgtiltig zu betrachten. Es w/ire viel- 
leicht auch wtinschenswert, /ihnlich wie Co l l i e  ~ und seine 

Schtiler bei den Pyronderivaten es getan, auch bier gewisse 

physikalische Eigenschaften genauer zu verfolgen. 

Darstellung der _~ther mit freier orthostiindiger Hydroxyl -  

gruppe. 

Bei der Untersuchung des 2, 5-Dioxybenzophenons haben 

H e r z i g  und H o f f m a n n  2 beobachtet, dal3 uns die Methylierung 

mit Diazomethan ein Mittel an die Hand gibt, die farbigen 

Ather leicht darzustellen, da die orthost~tndige Hydr()xylgruppe 
bei dieser Reaktion unangegriffen bleibt. 

Ein Versuch mit Euxanthon zeigte, dal3 auch bier die 

Reaktion nur bis zur Bildung des gelben Monomethyl/ithers 
geht. Nach achtzehnsttindiger Einwirkung wurde der l~lberschul3 

von Diazomethan abdestilliert und der Rtickstand, welcher den 
Schmelzpunkt 124 bis 125~ zeigte, aus Alkohol umkrystallisiert. 
Der Schmelzpunkt wurde bei 129 bis 130 ~ konstant ~und die 

MethoxYlbestimmung lieferte die theoretischgeforderten Werte. 

0 : t~766 ~ 5 e i  .:~100 ~ g~ti'oekneter S.ubstanz gaber~,nac h Z e i se l  0" t 7! 2 ,g-,lod 7 
silber. 

in: 100 Teilbn: 
Bo.rechnet fti~ 

Gefunden C:1308H 7 (QCI~,8) 
. v  

OCH~ .... ,,,~ f2" 81 ,12' 8z 

~Pr0deed. chem.:Soc., 2d, 268 ( I908) ;  Jourfi: chem. =Socl-, 95, i44 
(1909). 

Berl. Ber., 41, 143 (1908). 



Konstitution urld K6rperfarbe bei Xanthonen. 533 

Aus verschiedenen Griinden hat sich das Studium des 
Alizaringelb A der Bad. Anilin- und Sodafabrik empfohlen. 
Dieses Priiparat ist uns in sehr reinem Zustand v o n d e r  
besagten Fabrik zur Verfiiguna gestellt worden, woftir wit 
hiermit den besten Dank abstatten. Es ist ein Trioxybenzo- 
phenon, ftir welches G r a e b e  und E ichengr t ' t n  1 sowie 
N61t ing und A. M e y e r  " die Stel, lung 2, 3 , 4  der Hydroxyle 
erschlossen haben. Die Tatsache, daft mit Diazomethan nut der 
Di~ither entsteht, k6nnte wieder als Beweis ftir diese Stellung 
geltend gemacht werden. Obrigens ist diese Frage jetzt end- 
gClltig erledigt, indem E. F i s c h e r  3 das 3, 4, 5-Trioxybenzo- 
phenon dargesteltt und mit dem Alizaringelb nicht identisch 
befunden hat. Sehr wichtig und interessant wird sich die 
partielle Alkylierung dieses Trioxybenzophenons gestalten. 

Wesentlich ist ffir uns weiterhin die Beobachtung, daft der 
Dimethyltither (l) nahezu weil~ erhalten werden kann und da~ 
die Kaliumverbindung desselben durch Wasser  sehr leicht 
spaltbar ist. 

Es sollen hier Versuche angereiht werden, welche Herr 
H o f f m a n n  mit dem Morin angestellt hat. 

5 g Morin wurden mit tiberschtissigem Diazomethan 
24 Stunden stehen aelassen; das Reaktionsprodukt zeigt, arts 
Alkohol umkrystallisiert, einen Schmelzpunkt von 126 bis 128 ~ 
Aus einem Gemisch yon Benzol und Petrol~ither umkrystallisiert, 
zeigen die ersten zwei Fraktionen, die nahezu weiB, mit einem 
schwachen Gelbstich waren, einen Schmelzpunkt von 128 bis 
130 ~ beziehungsweise 127 bis 129 ~ Es ist dies der Schmelz- 
punkt des Tetra~thers~ 

Diese beiden Fraktionen b.ildeten die. Hauptmenge des 
ReaktionSprodUktes; atlein die Laugen abgedunstet und aus 
Alkohol umkryStallisiert, w i e s e n  merkwtirdigerweise : eine 
Substanz mit h6herem Schmelzpun'kt auf~ und zwar Fraktion I 
149 bis t 53 ~ Fraktion II 150 bis 153~ Die Methoxylbestimmung 
dieser hoc~schmelzenden Partien ergab die merkwtirdigeTat-  
sache, daft d ie  gefundenen Meth0xylzahlen (40"49 und 

r - 

:t~Anm cicero. Pharm., 269, 299 (189~}. 
2 Berl. Bet., 30, 2590 (1897). 
3 Berl. Bet., 42. 1015 (1909). 
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40" 58 ~ OCH3) dem ftir Pentamethylomorin geforderten Werte 

(41 -67~  viel n/iher lagen als dem ftir das Tetra- 
methylomorin (36"260/00CH~). 

Die Reaktion ist nochmals mit einem 5.hnlichen Resultat 
wiederholt worden, obwohl allerdings beim zweiten Versuch 
die Menge des Tetrafithers noch mehr tiberwog, so daft die 

Isolierung des Penta~ithers nicht in dem Mai3e, wie eben 

beschrieben, gelingen woltte. Immerhin war durch den hSheren 
Schmelzpunkt der Laugensubstanz die Anwesenheit des Penta- 

/tthers such hier sicher erwiesen. 
Die Alkylierung der orthost~indigen Hydroxylgruppe scheint 

in diesem Falle der Bildung des Tetra~ithers vorauszugehen; 

durch Versuche mit dem Tetramethylomorin konnte nach- 
gewiesen werden, daft es gegen Diazomethan sehr resistent 

ist. WS.hrend die Einwirkung in den oben beschriebenen zwei 
Versuchen nur 24 Stunden gedauert hat, wurden 3"5 g" Tetra- 

methytomorin dutch 48 Stunden und 1 " 5 g  sogar dutch 
96 Stunden der Einwirkung eines 121berschusses von Diazo- 

methan unterworfen. Dabei war trotz wiederholten Umkrystalli- 

sierens keine tiber 132 ~ schmelzende Fraktion zu beobachten. 

Wenn also mSglicherweise doch noch Pentamethylomorin 
gebildet worden w~ire, so ist jedenfalls diese Reaktion nur 
spurenweise vor sich gegangen und der Unterschied im Ver- 

halten des freien Morins und seines Tetra/ithers gegen Diazo- 

methan ist ziemlich klar zum Vorschein gekommen. 
Diese Beobachtungen haben die Herstellung des Penta- 

methylomorins sowie des Penta/ithers des Quercetins veranlai3t 
und ist tiber diese Verbindungen und ihre interessanten Zer- 

setzungen schon berichtet worden. 1 

Sowohl beim Morin als such beim Alizaringelb ist die 
orthost~tndige Hydroxylgruppe frei geblieben und sind die 
beiden partiellen Pi_ther nahezu weil3 erhalten worden. Es lag 
nun sehr nahe, eine Analogie such im Punkte des Verhaltens 
der freien Substanzen zu vermuten und den Versuch zur Ent- 
fg.rbuhg des Alizaringelbs zu unternehmen. Tierkohle oder 
Bleisulfid haben abel; verschieden variiert, kein Resultat ergeben. 

1 Berl. Bet, 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 Gesetzm~ii3igkeit 
in bezug auf die Einwirkung yon Diazomethan findet auch 
beim Alizarin statt. Man bekommt sehr glatt und quantitativ 
den 2-MonomethylS.ther, welcher, aus Eisessig umkrystallisiert, 
den konstanten Schmelzpunkt 230 his 231 ~ lieferte und deutlich 
gelb gef/irbt war. 1 

Mit Rticksicht auf die beschriebenen Reaktionen erschien 
es notwendig, auch einen K6rper dieser Einwirkung zu unter- 
werfen, welcher sicher keine orthost~indige Hydroxylgruppe 
besitzt. Wir haben hierzu das Fisetin 

OH 
O 

H o / \ / \  / - - \  �9 oH" /oK 
\/\/ 

CO 

gew~ihlt, welches, mit Diazomethan behandelt, in ziemtich guter 
Ausbeute ohne jedes Nebenprodukt den weiflen Tetramethyl- 
~ther vom Sehmelzpunkt 149 his 150 ~ liefert. Die Methoxyl- 
bestimmung ergab folgendes Resultat: 

0 " 1 8 9 3 g  bei 100 ~ getrockneter  Subs tanz  gaben  nach  Z e i s e l  0 " 5 2 1 6 g  Jod- 

silber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  for 

Gefunden C15H602 (O CH3)~t 

OCH 3 . . . . . . .  36"4  36"~27 

Dieser Versuch kann als Stiitze for die ermittelte Regel 
betrachtet werden. 

1 0 b w o h l  nicht direkt hierher gehSrig, wollen wir doch erw~ihrlen, datl 

auch das  Diacetylalizarin allen Ent f i / rbungsversuchen  vol lkommen widerstand.  

Das Diacetylal izarin x~drd am besten durch Einwirkung yon  Essigs~.ureanhydrid 

und konzentr ier ter  Sohwefelsgure erhalten. Die Reaktion geht  s chon  in der K~ilte 

momen tan  vor  sich und  ist das  durch Eingiegen in W a s s e r  gewonnene  Produkt  

nahezu  rein. Kons tan te r  Schmelzpunkt  aus  Alkohol  181 his  182 ~ 
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Wie sahon in der Einleitung erwD.hnt, wollte es uns trotz 

der Abwesenhei t  des o-Hydroxyls  nicht gelingen, das freie 
Fisetin zu entfg.rben. 

2, 3, 4 -T r ioxybenzophenon .  

Wir  haben die Gelegenheit  benfitzt, einige widersprechende 

Angaben fiber diesen K6rper, welche sich in der Literatur vor- 

finden, zu kontrollieren, allerdings ursprfinglich in der Hoffnung, 
bei diesen Studien mSglicherweise auf isomere Verbindungen 

zu stoBen. 
G r a e b e  und. E i c h e n g r f i n  beschreiben den Dimethylg.ther 

als farblos und bemerken aut~erdem, daft eine weitere Alky- 
l ierung dieser Verbindung nicht mSglich war. 

Bei Gelegenheit  der Kondensat ion von Pyrogallol tr imethyl-  
~ither und Benzoylchlorid bei Gegenwar t  yon Chlorzink erhielt 

B a r t o l o t t i  ~ ebenfalls diesen Dimethyl~ther, den er abet" als 

zitronengelb beschreibt  und yon welchem er angibt, dab er sich 

mit Kali und Jodmethyl  in den Tri~ither, eine hochsiedende 
Fltissigkeit, umwandeln  l~f~t. 

Diesen hochs iedenden fliissigen Tri/ither erhielt B a r t o 1 o t t i 

direkt, wenn er unter  Anwendung von Benzol als Verdfinnungs- 
mittel die oben erw~ihnte Kondensat ion vornahm. 

Daft der mittels Diazomethan erhaltene Di~ther nahezu  
farblos war, ist schon im vorigen Kapitel betont worden. 

Wit  haben aber auch die Darstellung mit Alkali und 

Dimethylsulfat versucht  in der nicht getg.uschten Eryvartung, 

direkt zum Tria ther  zu gelangen. Die Reaktion ist mit je zwei 
Portionen von 2 Molekfilen Kali vorgenommen worden, mit der 

Vorsicht, dafJ alas Dimethylsulfat  zUerst  h inzugeff igt  wurde und 
dann das Kali, so zwar, dat] die LSsung nahezu immer schwach 
sauer, war .  Das Reak t ionsgemisch  wurde<rioch eine halbe 
Stunde auf dem Wasserbade  erw~irmt, urn d a n n i n  tier K~ilte 
alkalisch gemacht  und ausgeschti t tel t  zu werden. Der atkali- 
unl6sliche T e i l  1-/interblieb:beim Abdunsten des Athers als ein 
brRunli~h gef/irbtes ~1, welches,  mit Alkollol 'angerfihrt,  nach 
einiger Zeit in farbl0se:n Prismen krystallisieliLk:'welche aids 

1 Gaz. chimic, ital,~ 26, II, 437 ~: 27, II; 48. 
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verdfinntem Alkohol bis zum konstanten Schmelzpunkt  55 ~ 

gereinigt werden konnten. 

Die Analyse der im Vakuum getrockneten Substanz Iieferte 

folgendes Resultat: 

I. o" 1953g- gaben 0'5070g Kohlensg.ure und 0' 1100g" Wasser. 
IL 0" 2170 2" gaben 0"5634g Kohlens/iure und 0' i224g" Wagser. 

II!. 0"2073ggaben nach Zeisel 0'5405g" Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fi.ir 

I II III C~3H70 (OCH3)3 

C . . . . . . . . . .  70" 80 70' 80 --  70" 55 
H . . . . . . . . . .  6"31 6'32 - -  5'94 

OCH 3 .......... -- -- 34'44 34' 20 

Aus der alkalischen LSsung 1/il3t sich nach dem Einleiten 

von KohlensS.ure und Aus/ithern der Dimethyl/ither erhalten. 

Derse!be krystallisiert aus Alkohol nahezu  farblos und zeigt 

den konstanten Schmelzpunkt  von 131 ~ 

0"20882" bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben nacb. Zeisel 0'3794g Jod- 
sitber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

OCH 3 . . . . . .  24"00 

Berechnet fiir 
C13H802 (0CH3)2 

v 

24"04 

Der reine DiS.ther ist auf3erordentlich glatt und mit quanti- 

tativer Ausbeute  in den TriS.ther mittels Alkali und Dimethyl- 

~ulfat ,~berffihrbar. 

Sch!iefJSch iSt dann auch der Kondensat ionsversuch Yon 

B a r t o l : o t t i  ~ wiederholt  worden, welcher i h m  d e n  flilssigen 

destillabten Trigther geliefert hatte:  Das urspriingliche ReaktionS- 

pr0dukt ist tats/~chlich ein O1, abet  dasse lbe  iiefert Schon:beim 

einmN.igen Destiilieren ohne jede Impfung eine sehr bedeutende 
Menge  Krystalle~ welche durch S c h m e l z .  und :Mischschmelz- 

punkt  sich a l s : m i t  dem oben erwg.hnten Tri~. ther ider~tisch 

erwiesen. D ie  51ige: Lauge  yon diesen Krystatlen wae nicht 

unbedeutend und die Anwesenhei t  eines isomeren Stoffes lag 

noch im Bereich der MSglichkeit. Es hat sich a b e t : i n  der 
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Folge gezeigt, daft dieses 01, nochmals destilliert, immer wieder  

krystallisierten TriRther geliefert hat. Nach der dritten Destil- 

lation und Abscheidung der Krystalle war  von den 61igen 
Produkten nur noch so wenig vorhanden,  daft die Wahr-  

scheinlichkeit,  das 61ige Nebenprodukt  mOglicherweise charak- 
terisieren zu-kSnnen, nur  noch sehr ger ing war. 

1-]Vlonoalkyloeuxanthone. 

Es sollen nunmehr  die Versuche beschrieben werden,  

welche mit den 1-EuxanthonalkylRthern angestellt  wurden.  

Weiterhin wollen wir tiber einige Ta t sachen  berichten, welche 

bei der versuchten Herstel lung von analogen Verbindungen 

konstat ier t  werden konnten. 
Wir m6chten in erster I_inie auf das Kaliumsalz und die 

Verbindungen mit SRuren 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 - A t h y l o e u x a n t h o n  mit fiber- 

schtlssigem Diazomethan war  keine Reaktion zu bemerken.  
Nach achtzehnst t indigem Stehen wurde nahezu quantitativ die 

unver~inderte Substanz vom Schmelzpunkt  220 bis 224 ~ zurtick- 

erhalten. Einmaliges UmkrYstallisieren aus Alkobol erh6hte 
den Schmelzpunkt  auf 222 bis 225 ~ Mischschmelzpunkt  mit 

1-_~thyloeuxanthon 221 bis 224 ~ 
Im Falle einer sogenannten ster ischen Behinderung war  

die M(Sglichkeit nicht ausgeschlossen,  dab die Einwirkung von 
Diazomethan auf  1 - M e t h y l o e u x a n t h o n  doch vor sich gehen 
k6nnte. Der Versuch wurde also infolgedessen auch mit dieser 
Verbindung ausgeftihrt, wobei jedoch das Ergebnis  das gleiche 
war. Tro tz  vierundzwanzigstf indigem Stehen mit Diazomethan 
ist das Ausgangsmaterial  fast quantitativ wiedergewonnen  
worden. Aus Chloroform umkrystallisiert ,  war  der Schmelz-  

punkt  235 his 238 ~ und der Mischschmelzpunkt  konnte bei 
derselben Tempera tur  (235 bis 238 ~ beobachtet  werden. 

Mit Rticksicht auf die bei diesen ~thern  ermittelten merk- 
wtlrdigen Ta t sachen  hat es sich empfohlen, Methoden zur 

Berl. Ber., gl, 3894 (1908). 
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Herstellung anderer Analoga dieser weil3en partiellen Mono- 
/ither zu finden. Als erstes geeignetes Ausgangsmaterial ist uns 
das 1, 3-Dimethylopyrogallol (Hofmann'scher ]~ther) 

OCH 3 

/ \  oH 

~/OCH3 

erschienen, welches im Falle der Kondensation ohne Ent- 
methylierung iedenfalls kein Benzophenonderivat mit freiem 
o-Hydroxyl liefern konnte. Trotz wiederholter Variation der 
Versuche konnte leider keine Kondensation konstatiert werden. 
Als p rim~res Produkt entstand immer das bekannte Benzoyi- 
dimethylpyrogallol, welches sich nicht weiter kondensieren 
lie/3. Die einzige Ver/inderung, die beobachtet wurde, war eine 
teihveise Entmethylierung, indem beim l&ngeren Stehen mit 
Aluminiumchlorid oder bei der Anwendung yon Chlorzink 
in der W/irme 1, 2-Dibenzoyl-3-Methylopyrogaltol entstand. 
Letzteres 1/ifit sich aus Alkohol umkrystallisieren , liefert den 
konstanten Schmelzpunkt 156 bis 158 ~ und ergab, bei 100 ~ 
getrocknet, bei der Methoxylbestimmung folgende analytische 
Werte. 

0"2586 3" Subs tanz  gaben  nach  Z e i s e l  0" 1 7 4 9 g  Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

OCH 3 . . . . . . .  

Berechnet  fib 

Gefunden C6H ~ OCHs(OC~HsCg) ~ 

8'93 8"90 

Bei der von K a u f m a n n  konstatierten eminenten Konden- 
sationsf/ihigkeit des Dimethylohydrochinons haben wir den 
Monomethyl/ither des Hydrochinons mit Benzoylchlorid zu 
kondensieren versucht, welcher neben dem schon bekannten 
gelben MonoS, ther I eventuell auch einen farblosen II hg_tte liefern 
kSnnen. 
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OH OH 

\ /  
OCH 3 OCH 3 

I. II. 

Der MonomethyI~tther des Hydroch inons  ist sehr leicht 

und mit relativ guter  Ausbeu te  nach den Angaben yon U l l m a n n  

darstellbar, aber es war  trotz verschiedener  Variat ionen keine 

Kondensa t ion  zu konstat ieren.  Bei vors icht iger  E inwirkung  trat 

nur  Benzoyl ie rung  ein, wg.hrend bei energischer  Reaktion 

wieder  Entmethy l ie rung  unter  Bildung yon Dibenzoylhydro-  

chinon erfolgte. 

Dibenzohydrochinon. 

Im wei teren  ver fo lgen  des Z u s a m m e n h a n g e s  von Kon- 

stitution und KSrperfarbe sind wir dazu  gelangt,  die Wieder-  

holung einer Versuchsre ihe  yon D o e b n e r  1 zu unternehmen,  

we lche  geeignetes  Material zu  bieten schien. So soll beispiels- 

weise  das Dibenzoresorcin weit3 sein, wS.hrend das en tsprechende  

Hydrochinonder iva t  als gelb beschr ieben wird. Alle als farblos 

oder  weil3 beschr iebenen Derivate sol!en sich in Alkali mit gelber  

Farbe  15sen, ohne aber  auf  Beizen zu ziehen. Wir  haben mit 

dem Studium des Dibenzohydroch inons  begonnen,  weil mittels 
der Reaktion mit Diazomethan  mSglicherweise eine Auslese  

zwischen  den mSglichen Stel lungen der beiden Benzoy lg ruppen  

zu treffen w~re. 
Die diesbeztiglichen Studien sind noch nicht weit  gediehen 

und wir kSnnen vorl/iufig nur  fotgendes mitteilen" 

Die Subs tanz  ist nach den Angaben  von D o e b n e r  
ziemlich gut darstel lbar und kSnnen wir best/itigen, dal3 sie 

gelb ist und der Entf / i rbung widersteht.  Die analyt ischen Werte  
s t immen mit den theoret isch geforderten ziemlich gut tiberein. 

I. o- 2280 g" Substanz gaben 0' 6343 ff Kohlens~iure und 0' 0941 ff Wasser. 
II. 0" 18626o Substanz gaben 0" 5155 g" Kohlens~u,'e und 0' 0728 g" Wasser. 

1 Ann. chem. Pharm., 210, 246 (1881). 
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In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

C2oH1404 
I. II. , 

C . . . . . . . . . .  75 '87  75 '71 75 '47 

H . . . . . . . . . .  4 ' 62  4 ' 3 8  4 ' 4 5  

Eine analysenreine Substanz konnten wit mit Diazo- 
methan bisher nicht erhalten. Leichter ist die Gewinnung eines 
Mono~ithers nach folgendem Verfahren vonstatten gegangen. 
Die LSsung des Dibenzohydrochinons in 2 Mol. Natron wurde 
mit einem Mol. Dimethylsulfat versetzt und 5 bis 10 Minuten 
geschfittelt, wobei gelinde Erw~,rmung eintrat, welche durch 
Erhitzen bis zum beginnenden Sieden gesteigert wurde. Nach 
dem Erkalten scheidet sich eine teigige Masse aus, welche 
durch Zusatz yon viel Wasser scheinbar in LSsung geht. Durch 
Aus~ithern dieser alkalischen F1/issigkeit erhNt man in sehr 
geringer Ausbeute ein OI, welches wegen der geringen Menge 
nicht welter studiert werden konnte. S~tttigt man die aus- 
geS, therte LSsung mit Kohlens~ure, so fallen gelbe Nadeln aus, 
welche sich dutch Umkrystallisieren aus verd(inntem Alkohol 
reinigen lassen und bei 98 ~ konstant schmelzen. 

Eine Methoxylbestimmung der im Vakuum getrockneten 
Substanz lieferte die ffir den Mono~ither geforderten Werte. 

0 " 2 1 7 0 g  Substanz gaben nach Z e i s e l  0 '  1480g 3odsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Oefunden C~oH130 a (OCH) 
. . . .  �9 �9 t 

v 

OCH 3 . . . . . .  9 '01  9"34 

Weitere Versuche zur Herstellung des Di/ithers oder eines 
isomeren Mono/ithers haben bisher kein gentigend sieheres 
Material geliefert. 


