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D i -  p - T o  1 y 1 - Pa 11 a d o  8 a m m i n  b r  o m i d  , P d  (CH3. CS Hc . NH2)2 Br2, 
entsteht unter den genannten Bedingungen als d icker?  gelbbraun ge- 
fiirbtrr Niederschlag, welcher aus r ie l  heissem Alkohol in kleiuen, 
glitzernden Nadeln  ex halten und  lufttrocken analysirt  wurde. 

0.1543 g Sbst.: 0.0343 g Pd. 

Dits aus Palladobromid- und alkoholischer p-Toluidin-LBsung erbaltene 
Product zeigt die gleichen Eikcnschaften , wie die soeben beschriebene Ver- 
hindung. 

CirHlsNaPdBra. Ber. Pd 22.18. Gef. Pd 22.22. 

O.ICIci5 g SLst.: 00233 g I'd. - 0.1563 g Sbst.: 0.0319 g Pd. 
C1,HlsNaPdBr2. Ber. l'ti 22.18. Gef. Pd 21.58, 22.32. 

.Inch in diesem Falle scheidet die ammoniakalische LBsung der PrSparate 
nach dem energischen Kochen auf Zusatz Ton concentrirter Bromwasserstoff- 
siiure Palladosamminbromid at). das mit Waszer gcwaschen und lufttrocken 
analysirt wurde. 

0. i 372 g Sbst.: 0.0456 g I'd. 

Hrn .  I'. F a l c o  danke  ich auch an dieser Stelle herzlich fiir die 
NsHsPdBrz. Ber. Pd 35.44. Gcf. Pd 35.57. 

Ausfiihrung einer grossen Anzahl  yon Analysen. 
I S r I a n g e n ,  IS. Mai 1905. 

366. Fritz  Ullmann und Marguerite  Zlokasoff:') 
Ueber Arylsalicylsauren und deren Ueberfiihrung in Xanthone. 

( 4 .  B e i t r a g  z u r  k s t a l y t i s c h e n  Wirkitng  d e s  Kupfe r s . )  
[Mittheilung a. d. Techn.-chem. Institut der konigl.'rechn. Hochschule zu Berlio.] 

(Eiogegangen am 20. Mai 190.5.) 

Die Pheoylsalicyl4iure wurde  zuerst von C. Grae b e a )  durcli 
Behandeln von Salol rnit Natriuin dargestellt.  Kurze  Zeit  darauf  
ieolirte P. G r i e s s a )  die gleiche Saure  a u s  dem durch Behandeln von 
o-Diazobeuzo~siiuresulfat niit Phenol  entsteheuden Gemenge  verschie- 
dener Substanzen. Die  Ausbeuten Lei den beiden Verfahren uber- 
steigen riicht 30 pCt. d e r  'I'heorie. 

Wir haben nun die Beobachtung gemacht,  dass  man ganz  allge- 
mein zii Arylaalicylsauren gelangt , wenu man o-chlorbenzoPsaures 
Kaliiim rnit dem entsprechenden Phenol,  hei Gegenwar t  d e r  niithigen 
Menge Alkali  und linter Zusatz geringer Mengen von Kupfer ,  con- 

Eingercicht als Dissertation an der Universitit Genf. 
?: Diese Bcrichte 21, 502 [ISSS]. 3, Ibid. 41, 952 [1858]. 



densirt'). Auf diese Weise konnten wir leicht Phenol, die drei Kre- 
sole, Xylenol, 6-Naphtol, sowie die Monomethyltither des Brenzcate- 
chios und Hydrochinons in Arylsalicylsauren verwandeln: 

Diese Sauren besitzen ein gewisses Interesse, da  sie durch Ver- 
lust Ton Wasser leicht in Xanthone iibergefiihrt werden ki'lnuen, wie 
dies G r a e b e  bei der Pheoylsalicylsaure gezeigt hat. l o  den rneieten 
Fallen eignet sich hierzu Schwefelsaure ganz vortrefflich. 

Die j3- Naphtyl- sowie die o-Methoxvphenyl-Salicylsaure dageaen 
liefern beim Erwiirmen niit Schwefelsaure nur geringe Mengen vou 
Condensationsproduct, wlhreiid hauptslchlich Sulfonation eintritt. Wie 
sich gezeigt hat ,  lasst sich, auf einem kleinen Umweg, trotzdem 
leicht ein Ringschluss erzielen Man verwandrlt zu dieaeni Zweck 
die o-Methoxyplien~lsalicglsaurz (I) in das entsprechende Chlorid (11) 
und bewirkt durch Zusatz roil Aluainiurnchlcrid die Absp:iltung von 
Salzsaure. Vermehrt man die Menge Alurniniumchlorid, eo kann das 
zuerst gebildete 4-Methoxyxanthon (111) direct in 4-Oxyxanthon (IV) 
verwandelt werden. 
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E x p e r i m e n t e 1 1 e r T h e i 1. 

O.CsHa P h e u y 1- sii l i  c y Is l u  r e ,  C,; H'<CO, . 
Durch eine grosse Anzahl von Versuchen haben wir feststellen 

konnen, dass die Condensation zwischen o-Chlorbenzo&s~ure und 
Phenol nur dann glatt erfolgt, wenn beide Verbindungen in Form ihrer 
Alkalisahe verwendet werden. Die Menge, sowie die Form, in welcher 

I )  Vergl. F. UI I m a n n ,  diese Berichte 37, 853 [I9041 und D. R.-P. 
Nr. 158938. 

a) In Gemeinschaft mit Ern. H. L a b h a r d t  wurde diese Reaction bei 
einer grossen Anzahl ihnlich ronstituirter Sohstanzen angewaudt, die sich 
nicht mittels concenlrirtcr Schwefelsiiire condensiren lassen. F. Ul lmann.  



2113 

das  Kupfer zugesetzt wurde,  ist oh1.e grossen Einfluss auf den Re-  
actionsverlauf. W i r  verwatldten daher  imrner N a t u r k u p f e r  C. Man 
kann jedoch auch geringe hfengen von Cuprochlorid z. B. gebrauchen. 
Um bei den zablreicheu Versuchen das lastige Abwiigen der  kleinen 
Mengen metallischen Natriums zu umgehen, stellten wir eine Losong 
von 4.6 g Watrium in 100 ccrn Metbylalkohol her. 1 3  ccm hiervon 
mtsprechen 5 g o-chlorbenzoGsaurern Kalium. Die besten Ausbeuten 
werden beim Einhalten folgender Bedingungen erzielt: 

Man lBst 8 g Phenol in 13 ccm NatriummethylatlBsung auf, dampft den 
grBshtcn Theil dcs Alkohols ab und  fiigt 5 g o-chlorbenzoCsaures Kalium und 
ungefiihr 0.1 g Kupfer hin7u. Hierauf erwarmt man im Oelbade stiirker; 
das Salz IBfit sich hierbei rollig a u f ,  und wnnn die Sehmelze ca. 1500 heiss 
ist, beginot cine ziernlich lehhafte Reaction. Enter Ausscheidung van Chlor- 
kaliuin steigt die Temperatui nuf 180-190" unter gleichzeitiger BraunfLrbuog 
der Masse. Man arhiilt ungef:ihr 5 Minuten auf dieser Temperatur uod IiiESt 
erkalten. IIierauf verdiinnt man mit Wasser , fiigt etmas SodalBsung hinzu. 
und zicbt niit Aether das unrerbrauchtc Phenol aus. Durch Zusatz van Salz- 
sLure zur aissrigen LBsung achcidet sich die Phenylsalicglsiiure als scbmach 
hrdunes Oel aus, das alsbald krystallinisch erstarrt. 

Das Rohproduct (5 g = 90 pCt. der  Theorie) schmilzt zwischen 
95-lOO0. Durch Kryetallisation aus Henzol-Ligroi'ri oder  v e r d h n t e n )  
Alkobol erhal t  man gllnzende, farblose Rkttchen,  die bei 1 1 3'Jschmelzen 
und die von C. G r a e b e  1) angegebeneu Eigenschaften besitzen. 

0.1359 g Sbst.: 0.3642 g Cog. 0.0.51;O g HaO. 
C~sHtoOa. Ber. C 72 59, H 4.65. 

Gef. D 73.08, s 1.58. 

O.CTHI 
0-T o ly  l-  sa l i c y  I s l u r e ,  c16 H 4 c C 0  2H 

Beim Erhitzen eines Oemenges von 5 g o-chlorbenzoesaurem Kaliurn, 
7 g o-Kresol, 13 ccm Katriummethylatliisuug (0.59 g Na), 0.1 g Kupfer  
begirlnt die Reaction bei 1700.  uiid die Temperatur  steigt tinter Violett- 
farbung de r  Schinelze auf 200°. Das Heactionsproduct wird d e r  mit 
Aether rerdiinnten Masse mittels rerdiinnter Sodaliisung entzogen, 
die Fliissiglieit rnit Tli ierkohle gekocht und die gebildete o-Tolpl- 
salicyls5ure durch Sa lz s lu r r  abgesrhiedrn.  Die robe,  schwachgelhe 
Sailre c.5 g >  schmilzt bei 12G"; durcli Losen in Alkohol nnd fractio- 
nirtes F i l l en  niit verduunter Salzslure scheiden sich zuerst geringe 
Mengen ron Hare ails und dann  viillig farblose Nadeln von rein1 r 
o-Tolvlsalic.ylelure (4.3 g). Dieselhen scbmelzen bei 133.50, sind iu 
Alkohol, Aether, I(rneo1 Lei gewiihnlicber Temperatur  leicht loelich, 
schwer in siedendem Ligroi'n und sehr  wenig in kochendem Wasser.  

') Dieac Serichte 21, 501 [ISSS]. 
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0.1355 P; Sbst.: 0.3668 g COz. 0.0637 g HzO. 
ClrHI:,03. Ber. C 73.69, H 5.26. 

Gef. B 73.84, D 5.22. 

C H3 
... , - 0 - .. /, 

4 - M e t h y l - x a n t h o n ,  ! .  

1, \co/\/ 
L'ebergiesst man 3.2 g o-Tolylsalicylsiiure rnit 32 g concentrirter 

Schwefelsaure, so liist sich die Saure mit brauner Farbe, die nach 
eiiistiindigeai Erhitzeii auf dem WaGserbade in gelb urnschliigt. Durch 
Zusatz von Wasser uriter gleiclizeitiger Kuhlung scheidet sich das 
Methylxauthon nls grane, kryst:rlliuische hlasse nus, die filtrirt und 
niit verdanntern Alltali behaiidelt wird Das Rohproduut (3.7 g = 
93 pCt. der Theorie) wird aus ungefiihr 50 ccrn siedendem Ligroi'n 
umkrystallisirt, wobei man schoue, weisse Rrystnllnadeln erhalt, die 
bei 126' schrnelzen. 

0.1232 g Sbst : 0.3615 6 CO1, 0.0543 g €120.  
C , , H l o O ~ .  Ber. C SO.00, H 4.76. 

Gef. )) 50.02, * 4.59. 

Das 4-Methylxanthon iJt gut loslich in Alkohol, Aether und 
Renzol bei gewiihnlicher Temperatur. Ligroi'n last nur in der Siede- 
hitze, und in Wasser ist die Substanz anli,alich. Die gelb gefarbte 
Ltisung i i i  concentrirter Schwefelsiiure fluorescirt blaugriin. 

Dasselbe Methylxanthon wurde Ton S c h o e p f f l )  aus dem Phenyl- 
iitlier der Hornosalicylsaure dnrgestellt und ale Schrnelzpunkt 105O ange- 
geben. Da bei dieser Reactivn nuch Dimetbylxauthon entsteht, so 
dGrfte vorstehender Schrnelzpunkt durch beigernengtes Dirnethylxanthon 
erniedrigt worden sein. 

Die m - T o l y l - s a l i c y l s a u r e  wurde unter Verwendung von ?ti- 

Kresol genau nach der beim o-Derivat angegebenen Methode gewonnen. 
Die Schrnelze ist in diesern Falle nur schwach brnuri gefiirbt. Das 
Rohproduct (1.9 g)  schrnilzt bei 85", iind durch Urnlosen aus 30 ccrn 
siedendern Ligroi'n erhalt man schiiue Nadeln (4.2 g), die bei 95O 
schrnelzen. Beim Erhitzen mit Wasser schmilzt die Siiure zu Oel- 
tropfeu zusarnmen, und nur ein geringer 'l'heil geht in Loeung. Die 
ubrigeu Eigeiischaften stirnrnen vollig rnit denjenigen des Ieorneren 
iibereiii. 

0. I J39 g Sbst. : 0.3624 g CO:,, 0.0607 g HaO. 
ClrHlsO3. Ber. C 13.6!), H 5 26. 

Gef. n 73.83, 5.04. 

I)  Diese Berichtc 26, 3644 [11888]. 
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Das durch Erhitzen rorstehender ~~~-Tolylsal icylsaure entstehende 
M e t h y l - x a n t h o n  ist eutweder das 1- oder das 3-Der i ra t ,  jedoch 
kBnnte auch ein Gernisch beider Mptbylxanthone vorliegen, da der 
Schmelzpunkt trotz wiederholter Krystallieation zwiecben 89 O und 9 1 
liegt. Die Substanz ist leicht liislich in Alkohol und Aetlier und 
krystallisirt aus Ligroi'n in schiinen, grorsen, sternfiirrnig gruppirten 
Hlattchen. 

0.1282 g Sbst.: 0.3763 g Con, OM53 e; HaO. 
ClrHloOz Ber. C 80.00, H 4.76. 

Gef. % 90.OG, 4.79. 

Das yon W e b e r  l) als 3-  hlethylxanthon beacbriebene Product 
diirfte. seiner Bildungsweise~) und seinem Schmelzpunkt nach ZII  

scbliessen, wohl Y.5-Dimethylxanthon sein, das bei 166" schmilzt. In  
der Dissertation3) yon W e b e r  ist narnlich fur des Methylxautbon 
l G 7 u  angegeben, wahrend in der Abhandlung 17t io eteht. 

Die p - T o l y l - s a l i c y l s i i u r e  wurde genau wie ibre beiden Iao-  
ineren mit einer Ausbeute von 94 pCt. der Tbeorie erhalten. b a s  
schwach roth gefarbte Rollproduct schmilLt bei 1 0 2 O  und nird durch 
Krystallieation aus LigroYn in grossen Krystallen erhaltrn , die Lei 
I18.5O schmelzen und durch eine geringe Menge Farbetoff schwach 
Toea g e k r b t  siod. Alkohol, Eisessig und Henzol h e n  bei gewohn- 
licher Temperatur reichliche Mengen der Satire, Ligroi'n nimmt die- 
selbe uur in der Sieiiehitze auf. 

0.13S3 g Sbst.: 0.3736 g COS, 0.06F6 g H10. 
CitIl ia03.  Ber. C 73.69, H 5.26. 

Gef. * 73.69, * 5.35. 

Das 2 - M e t h y l - x a n t l i o n  wurde dnrch Erhitzen der rohen Skure 
mit der In-fachen Menge concentrii ter Schwefelsaure in einer Ails- 
beute von 78 pCt. der Theorie gewonnen. Es bildet scbiine, grosse, 
bei I21 O schmelzende Nadeln. Dieselben sind in Alkohol, Renzol, 
Eisessig leicht, in LigroYn nur in der Siedehitze lijslich. Die gelb ge- 
farbte Lijsung in coiicentrirter Scbwefelsaure fluorescirt schou griin. 
Der  in der Literatur') angegebene Schmelzpunkt von 1050 dlirlie 
durch teigamengtes Dirnrthylxanthon erniedrigt worden sein. 

0.1300 g Sbst.: 0.3821 R Cog,  0.0571 g HaO. 
CtrHloOs. Ber. C 80.00, H 4.76. 

Gef. 8 80.18, 4.88. 

') Diem Berichte 25, 1745 [1892]. 
9 Vergl. E. S t r o h b a c h ,  diese Berichte 34, 4139 [1901J 
3, T h e ,  Genkve 1892. ') Diese Berichte 19, 2612 [1886]. 



Erhitzt man cin Gemenge von 7.5 g 1.3-Xylenol, 13 ccm Natriummethy- 
latliisun,o (0.6 g Natrium), 5 g o chlorbcnzot.saures Kalium und 0.1 p Kupfer, so 
bepinnt nach dem Alidestilliren des Alkohols die Urnsetzung hei ]SOu. Die 
Slassc ffirbt sich stark b r a n ,  die Tcniperatur steigt auf '320(1, wobei die 
Schmelze erstarrt. Man verdunnt mit etwas Sod:il6snng und treibt die flucb- 

,tigen Bestandtheile rnit Dampf ab. Durch Zusatz ron Salzsaure zur  filtrirten, 
dunkelbrauoen, alkalischen Lijsung scheidet fiich die Xylylsalicglsiure als 
braime Rrystallmasne (4 g = 64 pCt. der Thcorie) Bus. Durch Anskoehen 
mit W:tsser entfernt man Spuren von o-Chlorbenzoesbre und krystallisirt das 
Prodiict aus Benzol urn. 

Man erhiilt Rn fast farblos. Nadeln (3 .5  g), die bei 1 5 2 0  schmel- 
zen  iind in d e r  Raltc rom Alkohol find Aeth r r  geliist werdrri. H e n m l  
16.1 reichlicli in d w  Siedcahitze, wcniger gu t  nur knchendes Ligroi'n. 

0.1095 g Sbst.: 0.2994 g Cog, 0 OX6 g HaO. 
C1sH1403. Ber. C 74.38, H 5.78. 

Gef. 5 74 53 ,  n 5.74. 

Bei de r  Condensatiou der  rohen Xylylsalicylsaure niit conccn- 
tr ir ter Scbwefelsaure wurden 7 3  pCt. a n  schwach gefarbtem, bei 147' 
schmelzeridem Dimethylxauthoo erhalten. Durch  Kryetallisation aus 
Ligroi'n e rba l t  man echijne, grosse. glanzende, durchsichtige Bliittchen, 
d ie  bei 1520 schmelzen. Alkohol ,  Aether  iind Eisessig lijsen bei ge- 
wiihnlicher Tempera tu r  reichliche Hengen,  Henzol nur in de r  Siede- 
hitze. Die  intensiv gelb gefarbtc? Liisurig i n  conceritrirter Schwefel- 
sanre beeitzt gri ine Fluorescenz. 

0.1317 g Sb6t.: 0.3880 g coz, 0.0624 g Ijsc). 
ClsH1,02. Ber. C 80.36, H 5.35. 

Gef. )) SO 35, 5 5.26. 
Die B - N a p h t y l - s a l i c y l s L u r e  wurde genau nach der bei der Xylyl- 

salicylsaure angegebenen Metliode gewonnen. Die Urnsetzung beginnt bei 
180": die Temperatur steigt durcli die Reactior swirme auf 225". Die braune, 
krystallinisch erstarrte Schmelze ist in Wasser mit hrauner Parbe 16slich. 
Durct! Ausschhtteln mit Aether ontfernt man das unverbi auchte Naplitol und 
fsllt dann die B-Naphtylsalicylsjure mittels Salzsiure als brauorothe, Larzige 
Masse aus, die nach und nacti feat uiitl krystallinisch wird. 5 g o-chlorben- 
zoisaures Kalium gaben 6.3 g Kobprodct (92 pCt. der Thoorie). 

Durch Krystall isation m a  Benzol-Ligroin wurd rn  5 G g reine, bei 
124 schmelzeuds $-  N :rp h t y  I - s a 1 i c y  1 s a  u r e in Form schi~eeweisser  
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Nadeln erbalten. Dieselbrn sind in Alkohol rind Aether leicht, in 
Bi.nzol iind Ligroyn besonders in dcr Warme 16slicb. Reim Rehan- 
delri rnit concentrirter Schwel'elsaure lost sich die Saure zoerst farblos 
auf ~ beirn Erwiirnien fiirbt sich die Lijsuiig braungrlb und Ruorescirt 
&nu blaugriin. 

0.1315 g Shst.: 0.3757 g CO,, 0.0529 g H20. 

Ci7HlaOs. Ber. C 77.27, H 4.54. 
Gef. 77.72, v 446.  

l h s  6-  I'h e n o n  a p h t o x  a i i  t h o n  bildet sich beim Erwarrneii der 
# - Snpttty1s:~licylsiiure mit Scliwefrlsaarr 11111' rnit viner Ausbeute voii 

20 pCt. der 'I'heorie, wahrend der Rrst allem Anxhein nach sulfo- 
nirt wird. Wri t  bessere Airsbeirtrn erhalt man nach folgeiider Mr- 
thode 

3 g Napbtplsnlicyle?iure werdcn i n  25 ccm trocknm Benzol geliist, 2.5 g 
Phosphorpentachlorid hinzugcfiigt und SO lar~ge unter Riickfluss erhitzt ~ bix 
die Sslzs~urccntwickelung bcendigt ist. Fiigt nian nun 4 g wasserfreies A lu- 
miniumchloriil zur abgekiihltcn Liisung h ineu ,  so fitrbt sich die Flhssigkeit 
gelb; es entiveicht SalzsBurc, iind man  erhitzt zur Becndigung der Conden- 
sation noch kurze Zeit zum Sieden. Hierbei scheiden sich orange gefiirbte 
Krystalle aus , die waLrscheiolich cine Doppelverbindung vou Naphtoxanthon 
und Aluminiiimchlorid siod. Man zersctet die Reactiousmasse rnit Eis und 
bliist das  Bcuzol niit Dampf ;th, 

Das Naphtoxanthon hinterblribt als scbwach gelb gefarbtes Kry- 
stallpulver (2.7 g). Durch Krystal1is:rtiou aus der 30-40-fachen Meiige 
eiedtndem Alkohol erhilt man schone, echwach gelbe Nadeln, die bei 
1.100 achrnelzen. Dieselben aind identisch mit der YOU G r a e b e  und 
P e e r ' ) ,  sowie von K o s t a n e c k i ' )  auf  andere Weise gewonnenen 
Substanz. Sie losen sich leicht in Benzol, schwer in Aether und Li- 
groin. Die gelb gefiirbte Lijsung in concentrirter Schwefelsaure f l u e  
rescirt schwach blaugriin. 

0.133'2 g Sbst.: 0.4052 g Coo, 0.0486 g H10. 
Ci7H1009. Ber. C 82.93, H 4.0ti. 

Gef. a 52.98, a 4.05. 
Die o - M e t h o x y p h e n y l - s a l i c y l s ~ u r e  bildet sich in guter Aus- 

beuie, wenn man ein Gemiech von 10 g Guajacol, 13 ccm Natrium- 
metbylatliisung (0.6 g Natriurn), 5 g Kaliumsalz der 0-  ChlorbenzoEsaure 
und 0.1 g Kupfer erhitzt. Zuerst destillirt der Alkohol ab ,  bei 1200 
schmilct die Masse, die Reaction beginnt bei 1400, und die Temperatur 
steigt rapid aiif 1600. 

Es Rcheidet sich Chlorkalium rzus, und die Schmclze fiirbt sich 
braun. Durch kurzes Erhitzen auf 170-1800 wird die Coudensation 

,) Diese Berichte 25, 1643 [1892]. 

. . ~  

9 Diese Bericbte 19, 2612 [ISSG]. 



zu Eude gefiihrt. Man ffigt nun rerdiinnte Salzsaure zur erkalteten 
Schmelze hinzu rind treibt das uurerbrauchte Guajacol mit Dampf ab.  
Die MethoxyphenylsalicylsCure hinterbleibt ale braune Masse, die beim 
Erkaltep krystallinisrh wird. Das Rohproduct (6.8 g) ist sehr unreiii 
und wird durch Krystnllisati(m aus Benzol-LigroTn in kleinen, fast 
farblosen, glinzenden Krystallen ( 3 . 3  g) erhalten. Dieselben schmelzen 
bei 1 1 2 0 ,  werden ron Benzol. Alkohol, Aether leicbt, VOII Ligroi'u 
n ix  in der Siedehitze geliist. Beim Erwarmen mit concentrirter 
Schwefelsaure lost sich die Methoxyphenylsalicylsaure auf Die Liisung 
wird braungelb und zeigt schwach griine Fluorescenz. 

0.1338 g Sbst.: 0.3390 g C02, 0.0579 g HoO. 
Cl4Hla04. Ber. C 68.85, H 4.93. 

Gef. Y, 69.11, D 4.80. 

OH ,,,- 0 - ,/\ 
4 - 0 x y -  x a n  t h  o n ,  

.-., \CO/' /  

Dasselbe entsteht neben dem 4-Metlioxyxanthon, wenn man 3 g 
o-Methoxyphenvlsalicylsa~ire in 10-20 ccm Benzol lost, 3 g Phosphor- 
pentachlorid hinzufiigt und nnch beendigter Umsetziing 4 g Aluminiuni- 
chlorid in kleinen Portionen unter Kiihlung eintragt. Unter kraftiger 
Salzsaureentwickelnng farbt sich die anfangs gelbe Liisung braun, und 
nachdem 20 Minuten unter Riickfluss erhitzt wurde, ist die Reaction 
beendigt. Aierauf zemetzt man die Masse rorsicbtig mit Eism-asser 
und treibt das Beuzol mit Dampf a b ,  wobei die Xanthoue als grauea 
Krystallpulver (2.8g) hinterbleiben. Das Rohproduct schmilzt ewischen 
1400 und 1800 und wird mit ganz verdiinnter Natronlauge ausgekocht. 
Ilierbei geht das Oxyxautbon mit gelber Farbe in Liisung, wabrend 
1.2 g bei 1650 schmelzendes Methoxyxnnthon ungeliist bleiben. 

Durch Zusatz von verdiianter Salzsaure zur gelben alkalischeu 
Losuug scheidet sidi dns Oxyxanthon in farblosen Nadeln (1.6 g) aus. 
Ilieselben sind leicht i n  Alkohol, Aether und Eisessig liislich. Renzol 
lost nur in der Siedehitzc, und kochendes Ligroi'n und Wasser nehmieu 
nur geringe Mengen auf. Der  Schrnelzpunkt wurde zu 241 0 gefundeu, 
wihrend St .  v o n  K n s t a n e c k i  und R u d i s h a u s e r l )  2240 angeben. 
Englische Schwefelslure liist das Oxyx anthon mit citronengelber Farbe  
und sebr geringer griiner Fluorescenz. 

0.1282 g Sbst.: 0.3465 g COJ, 0.0424 g HpO. 
C13Hs03. Ber. C 73.58, H 3.76. 

Gef. B 73.73, ) 3.68. 

I)  Diese Berichte 25, 1649 \lS9S]. 



Das 4 - M e t h o x y x a n t h o n  ist schmerer lijslich in Alkohol als 
das Oxyxanthon und krystallisirt daraus in farblosen, bei 1730 schmel- 
zeiiden Nadeln; dieselben sind in Aether und Henzol leicht Iijrlich. 
Ligroi'n 16st nur in der Siedehitze. D r e h e r  iind S t .  roil Konta-  
n e  cki ' )  geben' fur die gleiche l ' e rb indu~g deli Schmelzpunkt .con 
165" an. 

0.1361 g Sbst.: 0.3708 g CO,, 0.0527 g H20. 
C14HioO3. Ber. C 74.33, EI 4.42. 

Gef. :) 74.32, n 4.30. 

Fiir die Darstellung vorstehender Verbindung wurde die durch 
Condensation von o-ChlorbeozoGsaure mit dem Monomethylather des 
Hydrochinons erhaltene, rohe p-Methoxyphenylsalicylsaure (2 g) niit 
der 10-fachen Menge concentrirter Schwefelsiiure auf  dem Waeserbade 
erwiirmt, das gebildete Methoxyxanthon mit Wasser ausgefallt, filtrirt 
und mit Alkali gewaschen. Das Rohproduct schinilzt bei 1 3 I o  und 
andert aich nach dem Umkrystallisiren nicht weiter. Schmelzpnnkt 
und Eigenschaften sind viillig identisch rnit der von D r e h e r  und 
St. v o n  K o s t a n e c k i  auf andere Weise dargestellten Substanz. 

0.1318 g Sbst.: 0.3593 g Con, 0.0501 g 8 2 0 .  

Cl(Hio03. Ber. C 74.33, H 4.42. 
Gef. 3 74.36, D 4.23. 

D a  die bekaunten Verfahren zur Herstellung substituirter Xanthone 
meist geringe Ausbeuten und Geniische liefern $), 80 diirfte vorstehende 
Methode in vielen Fallen vorzuziehen sein. Mit Hiilfe derselben kann 
nian mit meist guter husbeute subetitiiirte Xanthone leicht aufbauen. 

1) Diese Berichte 26, 77 118931. 
a) Vergl. E. S t r o h b a c h ,  diese Berichte 34, 4136 [1901]. 
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