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Bei dieser Gelegenheit wollen wir noch bemerken, dass in der
Chinolinreihe alle bisher beobachteten Thatsachen mit der fiir die
beizenziehenden Farbstoffe aufgestellten Theorie in Einklang gebracht
werden konnten.

Auch bei den Oxyazofarbstoffen der Chinolinreihe ist dies der
Fall.

Der erwihnten Theorie nach sollten nimlich Azoverbindungen
derjenigen Oxychinoline, die kein Hydroxyl in der Orthostellung zum
Stickstoff des Pyridinkernes enthalten, Beizen nicht anfirben. Wir
haben nun das von Matheus beschriebene Phenylazoparaoxychinolin
auf sein Firbevermdgen gepriift. Es vermag, wie zu erwarten war,
auf gebeizter Baumwolle keine Firbuongen zn erzengen.

Bern, Universititslaboratorium.

636. St. v. Kostanecki und B. Nessler: Ueber einige
Oxyxanthone.

(Eingegangen am 4. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)
II. Mittheilung.

Vor Kurzem haben wir mitgetheilt?), dass die Salicylsiure sich
mit Resorcin, Orcin und Phloroglucin zu Oxyxanthonen paaren lisst,
wenn man sie mit jedem dieser Phenole in molecularen Mengen mischt
und mit Essigsiureanhydrid destillirt. Gleichzeitig haben wir an-
gegeben, dass es uns gelungen ist, aus dem mit Orcin erhaltenen
Reactionsproducte ein neues (f-) Oxymethylxanthon zu isoliren, wel-
ches sich von dem gleichzeitig entstehenden Isomeren hochst anffallend
unterscheidet, Es ist farblos und 15st sich leicht mit schwach gelber
Farbe in Alkali, wihrend die «-Verbindung gelb gefiirbt erscheint
und, wie schon Michael gefunden, ein in heissem Wasser sehr schwer
l6sliches, intensiv gelbes Natriumsalz liefert.

Da wir bisher nur aus der Elementaranalyse das Vorliegen eines
isomeren Oxymethylxanthons erschlossen haben, so schien es uns
wiinschenswerth, durch Darstellung seiner Acetylverbindung diese
Auffassung zu controlliren.

1) Diese Berichte XXIV, 1894.



3981

Acetyl-g-Oxymethylxanthon, Ci3HsO2(CHs)(O.COCH;3).
Durch kurzes Kochen mit Essigsiureanhydrid und entwissertem
Natriumacetat wird das f-Oxymethylxanthon in eine Acetylverbindung
{ibergefiihrt, welche aus verdiinntem Alkohol in blendend weissen
Nadeln krystallisirt. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 127°.

Gefunden Ber. fiir C;3Hs05(CH3) (0. COCH3)
C 71.49 71.64 pCt.
H 5.04 448 >

Ganz #hnlich, wie das Orcin, verhilt sich anch das Resorcin bei
der Destillation mit Salicylsiure und Essigsiureanhydrid. Es ent-
steht, wie bereits in unserer ersten Mittheilung angedeutet, neben dem
von Michael entdeckten «-Oxyxanthon noch eine isomere Verbin-
dung, welche wir pun in reinem Zustande isolirt haben.

f-Oxyxanthon, C;3H;0,(OH).

Das f-Oxyxanthon entsteht pur in sehr geringer Menge, kann
aber wegen seiner Leichtléslichkeit in Alkali dem Destillate entzogen
werden. Es krystallisirt in farblosen Nadeln, die bei 242° schmelzen
und in Natronlauge mit #usserst schwach gelber Firbung 13slich sind.
Dass hier in der That ein dem «-Oxyxanthon isomerer Kérper vor-
liegt, ersieht man aus den bei der Analyse gefundepen Zahlen:

Gefunden Ber, fiir Ci3H; O (OH)
C 73.81 73.58 pCt.
H 4.63 3.77 »

Betreffs des von uns beschriebenen 1,3 -Isoenxanthons haben wir
Folgendes nachzutragen:

Seine alkoholische Lésung firbt sich auf Zusatz von Eisenchlorid
braun. In Ammoniak ist es leicht 18slich; Magnesiumsulfat ruft in
dieser Loésung einen hellgelben Niederschlag hervor. Mit Natrium-
amalgam firbt sich das Isoeuxanthon schwach blutroth, nach einigem
Stehen wird die Losung entfirbt und liefert beim Ansiuern einen
ziegelrothen Niederschlag. Das Diacetylisoeuxanthon wird durch
Kochen mit Essigsiureanhydrid und entwéssertem essigsaurem Natrou
erhalten. Es bildet blendend weisse Nadeln, die bei 144° schmelzen.

Gefunden Ber. fiir C13Hg 02(0 . COCHz):
C 65.45 65.38 pCt.
H 4.27 3.84 »

Oxydixanthon, CgHyOs.
Als Nebenproduct bei der Darstellung des Isoeuxanthons haben
wir einen in Alkohol sehr schwer léslichen Korper erhalten, der ein
fast unldsliches, intensiv gelbes Natriumsalz liefert. Wir haben schon
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damals die Vermuthung ausgesprochen, dass moglicherweise das
Phloroglucin zweimal die Xanthoncondensation gegeben habe, wo-
durch ein Oxydixanthon entstanden sei:

OH
2CGH4\ + CyH3(OH); = C32Hyp 05 + 4H:0.
COOH
Die Analyse hat diese Auffassung bestéitigt:
Gefunden Ber. fiir Cg2Hjp O3
C 7248 72.72 pCt.
H 3.24 3.06 >

Das Oxydixanthon krystallisirt aus Eisessig in gelben Blittchen
vom Schmp. 2580, Seine Eigenschaft, mit Natronlauge ein gelbes, un-
13sliches Salz zu bilden, steht mit der von uns angenommenen Formel
gut im Eioklang, indem &bnliche Salze nur bei monobydroxylirten
Xanthonderivaten beobachtet worden sind. Fir das Oxydixanthon
leiten sich theoretisch zwei Formeln ab:

o g
i
/CO\/\//CO\ /CO\/\/CO
CsH, | L | /CsH4 oder CsH4\ | IL oy,
No/ v o No NSO

es muss indessen weiteren Versuchen vorbehalten bleiben, zu ent-
scheiden, welche dieser Formeln die richtige ist.

Nach der iiblichen Methode acetylirt, liefert es eine weisse Acetyl-
verbindung, die wir jedoch wegen Mangel an Material nicht niher
untersncht haben.

In viel geringerer Menge als das Oxydixanthon tritt beim Phloro-
glocin noch ein drittes Condensationsproduct auf, das ans Kisessig in
gelben Téfelchen krystallisirt, bei 320° nicht schmilzt und sich in
concentrirter Schwefelsidure mit griiner Fluorescenz 18st. In Natron-
lauge ist es unldslich und lidsst sich nicht acetyliren. Es kdnnte
diesen Eigenschaften nach hier ein Trixanthon vorliegen, wenn man
annehmen will, dass das Phloroglucin mit drei Molekiilen Salicylsiure
dreimal die Xanthoncondensation eingegangen ist.

Zur Synthese des Euxanthons.

Nachdem Bistrzycki und der Eine von uns!) gezeigt hatten,
dass durch Destillation der p-Resorcylsiure mit Essigsiiureanhydrid
ein Dioxyxanthon erhalten werden kann, lag es nahe, die Synthese
des Euxanthons unter Anwendung anderer Oxysalicylsiuren auf diesem

1) Diese Berichte XVIII, 1987.
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Wege zu versuchen, Da hierbei vor Allem die Hydrochinonecarbon-
siure in Betracht zu ziehen war, so wurde damals dieser Versuch
unter verschiedenen Bedingungen ausgefiihrt; indessen gelang es nicht,
ein Dioxyxanthon in dem Reactionsproducte aufzufinden, da die er-
wihnte Siure bei der Destillation in Hydrochinon und Kohlensiure
zerfiel. Wegen dieser Unbestindigkeit der Hydrochinoncarbonsiure
wurde die Destillation eines Gemisches von Hydrochinoncarbon-
siure und - Resorcylsiure unterlassen. Gribe war indessen auf
Grand seiner sorgfiltigen und mit grosser Ausdauer durchgefiihrten
Untersuchungen iiber den Abbau des Euxanthons zn der Vermuthung
grlangt, dass gich dieses gerade durch Paarung der beiden oben ge-
naunten Sduren erhalten lassen miisse, und es gelang ihm?!) auf diesem
Wege in der That, die so lange gesuchte Synthese auszufiihren.

Infolge der von uns neuerdings gemachten Erfahrungen, wonach
viele Oxyxanthone auch durch Paarung von Salicylsjuren mit den
Phenolen darstellbar sind, erschien es uns fraglich, ob fiir die Syn-
these des Euxanthons zwei Oxysalicylsiuren durchaus erforderlich
seien. Es konnte vielmehr die Bildung des Euxanthons einerseits
durch Condensation einer Resorcincarbonsiure mit Hydrochinon,
andererseits durch Paarung der Hydrochinoncarbonsiure mit Resorcin
erwartet werden. Der mit 8- Resorcylsiure und Hydrochinon aus-
gefihrte Versach lieferte jedoch kein Euxanthon; dagegen gab das
aus Hydrochinoncarbonsdure und Resorcin erhaltene Destillat an
Alkali einen Kérper ab, der in grossen, gelben Nadeln sublimirte
und miftelst der Natriumamalgamreaction als Euxanthon erkannt
werden konnte.

Nach dieser Bildungsweise erscheint fiir das Euxanthon neben
der bereits von Gribe aufgestellten Formel I.

1. IL.
/
/
/
OH auch noch
die
OH ) Formel 1I. OH
/GO

/

méglich, da die Hydrochinoncarbonsiure an zwei Stellen des Resorcin-
molekiils unter Bildung eines Dioxyxanthons eingreifen kann. Welche
dieser beiden Formeln in Wirklichkeit dem Euxanthon zukommt, lésst
gich mit Sicherheit noch nicht entscheiden. Die Thatsache, dass die

1) Diese Berichte XXII, 1405.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 258
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f-Resorcylsiure und das Hydrochinen kein Euxanthon liefern, wollen
wir npicht als Argument gegen die Formel I. ins Feld fiihren, da
immerhin die Mdglichkeit vorhanden ist, dass das Hydrochinon nicht
so leicht wie das Resorcin die Xanthoncondensation eingeht. In der
That erhielten wir bei der Destillation der Salicylsiure mit Hydro-
chinon in geringerer Menge als beim Resorcin einen in gelben Nadeln
krystallisirenden Korper, der iiber 3209 schmilzt und in Natronlauge
mit gelber Farbe loslich ist. Trotzdem die Analyse einen etwas zu
hohen Kohlenstoffgehalt ergab (Gefunden C = 74.73, H = 4.31 pCt.;
berechnet C = 73.58, H = 3.77 pCt.), glauben wir doch diese Verbin-
dung als 2-Monooxyxanthon

0
/ \l/ NS \’
HO\ AN
CO
ansprechen zu dirfen.

Bern, Universititslaboratorium.

836. O. Wallach: Ueber Derivate des Carvol.

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Gottingen.)

(Eingegangen am 14. December.)

Das durch Reduction des Nitrosopinen, CioH;; NO, entstehende
Pinylamin, CioHis NHa, lidsst sich durch Ammoniakabspaltung in Cy-
mol iiberfihren, und diese Reaction zeigt, wie nahe Beziehungen
zwischen Pinen und Cymol bestehen?).

Es existiren nun Angaben ip der Literatur iiber eine mit dem
Pinylamin isomere Base, das »Carvylamin«, welches von Gold-
schmidt durch Reduction von Carvoxim mit Natriumamalgam?), von
Leuckart und Bach durch Behandeln des Carvol mit Ammoniom-
formiat®) dargestellt wurde. Die genannten Forscher schreiben dem
Carvylamin die Forme! C;pHjsNH; zo. H. Lampe?*) hat auf Ver-

1) Diese Berichte 24, 1549.

2) Diese Berichte 19, 8232; 20, 486.

3) Diese Berichte 20, 113,

4) H. Lampe, zur Kenntniss von Carvol und Campher, Inaug.-Dissert.
Gottingen 1889.





