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t r i c h t e r  konnte ich leider nirht mit einem gleichartigm aus Knpfer 
vergleichen. Er hielt die Temperatur des eingegossenen heissen 
Waeeers lange hoch (2. B. Anfangstemperatur 770, nach 20 Minuten 
640, nach 30 Minuten 570, nach 1 Stunde 45"; oder: Anfangstemperatur 
800, nach 8 Minuten 73O, nach 23 Minuten 660, nach 68 Minuten 490) 
nnd ermiiglichte die Filtration von geschmolzenem Talg i n  bequemer 
Weiee. 

Das Luftbad D wurde der Kgl. Hiiheren 
Gewerbschule von den Herren P a u l  N e t t o  und Max N e t t o  im 
Februrr 1892 geschenkt und seit dieser Zeit von mir benutzt. Alle 
iibrigen Gerathe aus Aluminium stellte mir  die Fabrik chemischer 
Apparate der Hrn. Max K a e h l e r  und M a r t i n i  in  Berlin in dankens- 
werther Weise zur Verfiigung, von welcher Firma dieselben zu be- 
ziehen sind. Trockenschranke und Waseerbiider sind ihr gesetzlich 
geschiitzt. Die Firma stellt diese wie die anderen angefiihrten Ge- 
rlithe fabrikmiissig her und zwar zu einem verhiiltnissmlseig niedrigen 
Preise. Die Re in igung  a l l e r  A l u m i n i u m g e r a t h e  erfolgt iibrigeos 
leicht und zweekmiiaeig mit verdiinnter heisser Seifenliisung. 

Zum Schlusse sei mir geetattet, auf  eine Seite der Aluminium- 
geriithe hinzuweisen, die allerdings mit ihrer Verwendbarkeit nichte 
m thun hat, ntimlich auf die iisthetische. Es unterliegt keinem Zwei- 
fel, dass alle diese Gertithe vor kupfernen oder eisernen sich durch 
ihr  sauberes Aussehen vortbeilhaft auszeichnen und wohl auch nie in 
dem Grade unansehnlich werden diirften, wie jene oft echon nach 
kurzem Gebrauche. 

S c h l u s s b e m e r k u n g .  

Chemni  tz,  December 1892. Technische Staatslehranstalten. 

548. BI. Schiipff Ueber einige Xanthonderivate und dss 
o-Kresotineiiureanh g drid. 

[Mittheilnng an8 dem technolog. Institut der Universitht Berlin.] 
(Eingegangen am 24. December.) 

In einer vorliiufigen Mittheilung (diese Berichte XXV, 1892) 
hatte ich die Vermuthung ausgesprochen, dass gewisse Derivate des 
Xanthons durcb Einwirkung von Ammoniak in die entsprecbenden 
Acridonderivate iibergehen wiirden. Die Carbonsluren des Xanthons 
echienen mir zur Durchfiihrung dieser Reaction a m  geeigoetsten, da 
gerade diese Verbindung in der Pyronreihe, en welcher j a  auch dae 
Xanthon gerechnet werden kann , so ausserordentlich leicht mit Am- 
moniak reagiren, indem das Sauerstoffatom dee Pyronkernee durch die 
Imidgroppe ersetzt wird. Die bisher noch nicht bekannten Carbon- 
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aiiuren dea Xanthone sollten durch Oxydation aus den homologen 
Xanthonen entatehen, von denen bereita einige dargestellt wor- 
den eind. 

Osc. We be r  beschrieb vor Kurzem 1) das 3-Methylxanthon, das 
bei 176O schmole und durch Destillation dee PhenylHthers der 1,4,3- 
Oxgtoluylsiiure (m- oder y-Eresotinsiiure) gewonnen war. Er erwiihnt 
in seiner Abhandlung, dam das einzige noch bekannte Methylxanthon 
fliissig sei. Bereits vor langerer Zeit batten namlich schon G r a e b e  
und F e  era) ein Methylxanthon bei der Destillation von Salicylsaure- 
p-kresyliither erhalten; eie geben aber f i r  dieees den Schmelzpunkt 
1030 an, so dass die Angabe W eber’s auf eioem Irrthum beruhen mues. 

Einige Dimetbyixanthone wurden nach der zweiten f ir  die Her- 
stellung der Xanthone in Betracht kommenden Metbode durch Destil- 
lation homologer Salicylsiiuren mit Essigeaureanhydrid erbalten. 
B ia t r zyck i  und v. Kos taneck ig )  gewannen so aus p-Homosalicyl- 
siiure (p- oder a-Kresotinsiiure) ein bei 1430 scbmelzendes Dimethyl- 
xanthon, Osc. Weber*) aus m-Homosalicylsiiure (1, 4, 3-Oxytoluyl- 
ahre)  ein 3, 6-Dimethylxanthon, das bei 1660 schmolz. 

Da es mir darum zu thun war, eine Carbonsiiure des Xaothona 
zu erhalten, deren Carboxylgruppe sich i n  der o-Stellung zu dem 
Aethersauerstoffatom befand und dadurch einen lockernden Einfluse 
auf dasselbe ausiiben konnte, so war keines der vorher erwabnten 
Xanthone zu verwertben. Ein Wr meine Zwecke geeignetes Xanthon 
musste aus der o-Homosalicylsaure ( 0 -  oder p-Kresotinsiiure) ent- 
etehen. 

Nach den Erfahrungen, die G r a e b e  und F e e r  bei der Destil- 
lation des Salicyhiiure-p-kresylathers gemacht batten, sollte aus dem 
o-Kreaotinsiiurephenpl&ther5) nach der folgenden Gleichung: 

Methylxanthon neben Phenol und Kresol entstehen. Dies ist aller- 
dings der Fall; die Auabeute liisst aber sehr zu wiinschen iibrig, de 
in gr6sserer Menge ein anderer K6rper entsteht, der sich ale Dime- 
thylxantbon erwies. 

Diese Berichte XXV, 1745. 
9 Diem Berichte XIX, 2612. 
3) Diese Berichte XVIII, 1955. 
4) loc. cit. 
3 Dieses, wie ruch die zu den folgenden Versuchen benutztan Salole bat 

die Firma Dr. F. von Eeyden Nachfolg. in Badebeol bei Dresden nach der 
in dem D. B-P.  43713 und 46756 angegebenen Methode fir mich giitig8t 
hergeetellt, wofiir ich hiermit meinen verbindlichsteo Dank ausspreche. 
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4 - M e t h y l x a n  thon: Beim Erhitzen , des genannten Aethers 
destillirte zuniichst ein Oemenge von Phenol und o-Kresol iiber. Nach 
dem Abdestilliren der Phenole stieg der Siedepunkt sehr schnell iiber 
300° und es giog ein gelblich braunes, schnell eratarreodes Oel iiber, 
das aus Alkohol umkrystallisirt bei 143-146O schmolz. Bei wei- 
terem Umkrystallisiren stieg der Schmelzpunkt hiiher und hiiber, bis 
endlich ein bei 171 - 720 constant schmelzender Kiirper erhalten 
wurde, der bei der Analyse folgende Zahlen lieferte: 

Methylxanthon verlangt Dimethylxanthon 
C 80.63 80.00 80.36 pCt. 
H 5.43 1.76 5.36 2 

Dieses Resultat sprach mehr fiir das Vorhandeneein eines Dime- 
tbylxanthons, welche Annahme sich auch durch Vergleichung rnit dem 
auf andere Weise erhaltenen Product bestatigte. Der bei mehrfachem Um- 
krystallisiren allmiihlich ansteigende Schmelzpiirikt deutete indessen auf 
die Anwesenheit eines zweiten Kiirpers hin, der sich in Alkohol 
leichter liiste und infolgedessen in der Mutterl:riige hinterblieb. Durch 
Zueatz von verdiinnter Natrorilauge und Waswr ziir Mutterlauge fie1 
ein weisser Kiirper aue, der dorch Destillntioii rnit Wasserdampf ge- 
reinigt wurde. Da dae Dimethglxantbon gleictifal,ls, wenn auch be- 
deutend schwerer, mit Wasserdiimpfen fliichtig ist, wurde diese Ope- 
ration mehrfach wiederholt und schliesslich ein bei 105 0 schmelzender 
Kbrper erhalten, der folgende procentiscbe Zusarnmensetzung hatte: 

0 Gefunden Ber. fiir CH3. C S H ~ < ~ ~ > C S &  

C 80.37 80.00 pct. 
H 5.21 4.76 D 

Wenn auch die bei der Analyse erhaltenen Zahlen lreinen ge- 
niigenden Anhalt f ir  die Anwesenheit eines Monomethylxanthons 
geben, da der Unterschied in der proc. Zusammensetzung der beiden 
in Frage kommenden homologen Xanthone ein zu geringer ist, so 
zweifle ich doch nicht, dass bier das 4-Methylxanthon vorlhgt. Es 
bildet farblose Nadeln, die bei 1050 schmelzen und bei 350-550 
sieden; es liist sich leicht in Benzol, Aceton, Chloroform, Eisessig, 
weniger leicht in Petroleumather. Die Liisung in conc. Schwefelslure 
ist gelb und zeigt die charakteristische blaulichgriine Fluorescenz der 
Xanthone. 

4 ,5 -Dime thy lxan thon :  Zum Vergleich mit dem aus o-Kresotin- 
stiorephenyliither erhaitenen Dimethylxanthon und um ein einheit- 
liches Product zu erhalten, verwendete ich zur Herstellung dieses 
Xanthons den o-Kresotinsaure-o-kresylather. 

50 g dieses Aethere wurden in einem Fractionskolben zum Sieden 
erhitzt, sodass das sich bildende o-Kresol langsam in die Vorlage 
tropfte. Diese wurde gewechselt, nachdem die theoretisch berechnete 



3645 

Menge Kresol iibergegangen war. Der Siedepunkt stieg dann sehr 
raach und die Hauptmenge destillirte bei 350-3600 iiber. Das in der 
Vorlage erstarrende Destillat bildete nach dem Umkrystallisiren aus 
Alkohol farblose Nadeln und zeigte den Schmelzponkt 171-1 724 
wie dae vorher erhaltene Product. Die Ausbeute betrug 65 pCt. der 
theoretisch berechneten Menge. 

Die Destillation der o-Kresotinshre mit Essigeiiureanhydrid, 
welche ich zunlichst zur  Darstellung dieses Dimethylxanthons benutzte, 
hatte ineofern ein interessantes Resultat, ale dabei das Auftreten eines 
Anbydrids -der o-Kresotinshre benbachtet wurde, worauf ich bereits 
in eioer Fussnote l) gelegentlich einer friiheren Mittheilung hingewiesen 
babe. 

15-20 g o-Kresotinsiiure wurden in einer ca. 150 ccm fassenden 
Retorte uogefahr 3 Std. unter Riickfiuss mit iiberschussigem Eseig- 
eiiureanhydrid gekocht. Nachdem dieses und die gebildete Essig- 
siiure abdestillirt waren, fkbte sich die stark aufsehaumende Make 
dunkler und es destillirte iu den Retortenbale ein fester, in Alkohol 
sehr schwer liislieher Kiirper iiber, weleher auf diese Weise von dem 
dann folgenden, hellgelb gefarbten Oel getrennt wurde. Dieses er- 
starrte sehr bald zum grossen Theil und wurde einer nochmaligen 
Destillation unterworfen , wobei eine erhebliche Menge 0-Kresol (Sp. 
1880) iberging. Der nach dem Abdestilliren des Kresola hinter- 
bleibeude Riicketand wurde aus Alkohol umkrystallisirt und bildete 
Nadeln, die bei 171-1720 schmolzen und auf Dimethylxanthon stim- 
mende Zahlen lieferten. Elementaranalyse: 

Ber. fiir C15Hn 4 Gefnnden 

H 5.36 5.46 B 

Die Menge des in Alkobol schwer liislichen Kiirpers ist eehr 
gering und echeint von der Art der Destillation abhHngig zu sein; bei 
verachiedenen Destillrttionen konnte cr iberhaupt nicht gefasst wer- 
den. Infolge seioer Sehwerliislichkeit in Alkohol lassen sich die Ver- 
unreinigungen leicht eotfernen; er bildet nach dem Auskochen mit 
Alkohol ein schweree, krystrtllinisehes, weieses Pulver , das bei 224 
bis 225O scbmilzt. Eine Elementaranalyse lieferte C = 71.43 pCt., 
H = 4.68 pCt., woraus fiir 0== 23.89 pCt folgt. Es berechnet sich hieraue 
ein Verhiiltniss C : H : 0 = 4 : 3 : 1, welcbes genau auf das Anhydrid 
der Kresotinsaurc ptlsstr Dieses verlangt entsprechend der Formel 
C8 H6 03 : C = 71 3 4  pCt., H = 4.48 pCt., 0 = 23.88 pCt. Dass in 
der That ein Anhydrid vorliegt, zeigt das sonstige Verbalten 
dieses Eiirpers. I n  kohlensauren Alkalieii ist er selbst beim Kochen 
so gut wie unliialich, beim Kochen mit Aetzalkalien geht er langeam 

C 80.36 79.97 pct. 

1) Dim Berichte XXV, 1982. 
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in Liisung. Auf h a a t e  einer Siiure fallt aus dieser ein weisser 
Niederschlag , der umkrystallisirt den Scbmelzpunkt der o-Kresotin- 
ah re ,  1630, hat. Das o-Rresotinsiiureanhydrid ist in den meisten 
Liisungsmitteln sehr schwer oder unliislich, nur nenzol und nament 
lich Chloroform nehmen es beim Erwarmen leichter auf. Bus letzterem 
Liisungsmittel wurde es in sechsseitigen Priemen erbaltm. Die Liis- 
licbkeit in Benzol war zu gering, um die Moleculargriisse dea An- 
hydride durch die Schmelzpunktserniedrigung des Beneols zu ermitteln. 
Dies gelang indessen leicht durch Restimmung der Siedepunktser- 
hiihung mit Hiilfe des Beckm ann'schen Apparates. 

Moleculargew. . . . 265 255. 
Aus diesen Brstimmungen fnlgt, dass lfiir das Kreaotinsaurean- 

hydrid die Formel (C, Hs On)a anzunehmen ist, denn der einfachen 
Formel wiirde ein Moleculargewicht 134 entsprechen. 

Von Anschi i tz l )  wurde kiirzlich ein Anhydrid der o-Kresotin- 
slure beschrieben, das durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf 
diese Saure in Toluol- oder Xylolliisung erhalten war und bei 293 
bis 2950 schmolz. Wenn schon der um 700  abweichende Schmele- 
punkt darauf hinweist, dass hier zwei verschiedene Anhydride der 
Kresotinsiiure vorliegen, so wird dies durch die von Ansch i i t e  in 
Oemeinacbaft mit S c h r o e t e r a )  ausgefiihrte Bestimmong des Mole- 
culargewichts ihrer Verbindung unzweifelhaft gemachl. Sie fanden 
nlmlich eine Zahl, welche dem Vierfachen der einfachen Formel ent- 
sprach. Die Vermuthung Anschiitz's, dass die Kresotinsiiuren nur eine 
dem Tetrtlealicylid oder d e n  Polysalieylid enteprechende Verbindung 
bilden kiinnen, erscheint daher wenigstens fiir die o - Kresotinsaure 
nicht zutreffend. Das Auftreten eines Anhydrids bei der Deatillation 
einer Siiure der Salicylelurereihe mit Essigsaureanhydrid ist fiir die 
Erkliirung dieser Reac:ion von Bedeutung, insnfern als hierdurch die 
Ansicht von P e r k i n  sen., der diese Darstellungsmethode entdecktea) 
und als Zwischenproduct der Xanthonbildung das Anhydrid der be- 
treffenden Saure annahm, eine weitere Bestiitigung gefunden hat&). 

Die Entstrhung eines Anhydrids bei dieser Reaction kiinnte da- 
durch erkliirt werden, dasa zwei Molekiile Acetylkresotinslure, welche 
jedenfalla zunachst bei der Eio wirkung des Essigsiiureanhydrids ge- 
bildet wird, Esaigsaure abspalten. Es ist miiglich, dass man mit 
Riilfe dieser Reaction zu einer Synthpse der Anhydride der Salicyl- 
s lum gelangen wird, um so eher, da Krau t5 )  durch Erhitzen von 

l) Ann. d. Cbem. 278, 90. 
9) ibid. S. 99. 
9 Diem Berichte XVI, 339. 
4) cf. auch Rich. Yeyer und Herm. Hoffmann, dime Berichte XXV, 

5) Ann. d. Chem. 160, 13. 
2120, Fussnote 3. 
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Acetylsalicylslure auf 140 - 170° bezw. 230-2400 Salicylosalicyl- 
d u r e  bezw. Trisalicylosalicylsaure erhalten hat. Es spaltete eich bei 
eeinen Verauchen nur EssigsHureanbydrid ab , demgemkse Bind seine 
Verfhdungen nur Anhpdrosiiuren und keine wahren Anhydride. 
Viclleicht tritt die Bildung der letsteren durch Hinzufigung eineg 
weserentziehenden Mittels ein. 

4.5-Xan t h o n  di  earbonaiiure,  Corn€€. C~H~<C~>C~H~.CO,H, 
wurcie durch Oxydation des vorher beechriebenen Dimethylxanthons 
mit Kaliumpermanganat erhalten. Aue der nach eechsetiindigem 
Eochen entfsrbten Fliissigkeit fie1 nach dem AbfJltriren dee Braun- 
steins und nach der Einengung des Volumens auf  Zusatz einer SHure 
die Xanthondicarbonsaure in weissen Flocken aus. Schiittelt mau 
die Fliisaigkeit mit Aether aus und lasst diesen verdunsteo, 80 

scheidet sich die SHure in schbnen, weissen, verfilzten Nadeln ab, die 
bei 285O noch nicht schmelzen. I n  concentrirter Schwefelelure lbet 
sie eich mit gelber Farbe und schwacher, bliiulichgriiner Fluoresceor 
Eine Analyse ergab: 

0 

Berechnet Gefunden 
C 63.38 62.83 pCt. 
H 2.8% 3.07 B 

Da die Ausbeute an dieser SPure aueserordentlich schlecht war, 
suchte ich noch auf andere Weise eine CarbonsBure des Xanthons 
zu erhalten. Gaulrheriasalol, Cs H4(O H) CO . 0 . Cs H4 . COs . C Ha, 
eollte bei der Deetillation iihnlich wie der SalicylsiiurekresylHtber 
neben Phenol und Salicylsluremethyltither Xanthoncarbonsiiuremethyl- 
&her liefern. Es deatillirte zuniichst bei 218 bis 220° ein Oel 
iiber, das sich als fast reiner Salicylsluremethyliither erwies; dann 
folgte ein Bliger, alsbald eratarrender Kbrper, der nach dem Um- 
kryetallisiren AUS Eisessig durch seinen Schmelzpunkt 173 O und 
durch die Analyse ale Xanthon erkannt wurde. 

Da diese Methode nicht eum Ziele fiihrte und mir sonst nicht 
geniigende Mengen von Xanthoocarbonsiiure zur Verfiigung atanden, 
mueste ich von weiteren Versuchen, durch Einwirkung von Ammoniak 
auf jene Siiure zu Acridonderivaten cu gelangen, vorliiufig abatehen. 




