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367. Fritz Ullmann und Hermann Kipper:
Ueber Methoxy-chlor-benzoésdure.

(5. Beitrag zur katalytischen Wirkung des Kupfers.)
[Mitth. aus dem Techu.-chem. [nstitat der Konigl. Techn. Hochschule zu Berlin.]
(Kingegungen am 20. Mai 1903.)

In einer Reihe von Abhandlungen!) wurde gezeigt, dass das
Chloratom der o-Chlorbenzo#sdure sich sehr leicht gegen den Phenol-
Thiophenol-, Arylamin- und Arylsulfinsidure-Rest austauschen lisst, bei
Gegenwart geringer Mengen von Kupfer. Die katalytische Wirkung
dea Kupfers ist besonders eingehend bei der Einwirkung von o-Chlor-
benzoésiure auf Anilin untersucht, und wird an anderer Stelle aus-
filhrlich dariber Lerichtet werden.

Wie das weitere Studium dieser Reaction gezeigt hat, beschrinkt
gich diese Beweglichkeit des Chloratoms nicht nur auf die o-Chlor-
benzoésiure, sondern auch alle bis jetzt unterauchten Derivate?) dieser
Saure tauschen das Chlor, unter Verwendung von Kupfer als Kata-
lysator, gegen die verschiedenen Reste aus.

So liefert z. B. die aus m-Kresol leicht darstetibare Chlormethoxy-
benzoésiure (I) bei der Condensation mit Phenol die Methoxyphenyl-
salicylsdure (I1). Das daraus darstelibare Methoxyxanthon (III) ist
jdentisch mit der aus o-Chlorbenzotsiure und dem Monomethylither
des Hydrochinons gewonoenen Substanz3).

[ el 1. //O /\W
. ) : —» |
CHgO\/COQH CH.{O \/ \CO

e o O
.y TIL T
> CH;0- L

~ /\CO/

Liisst man Dimethylamin oder Piperidin auf die S#ure einwirken,
so erhdlt man eine stickstofffreie Substanz, nidmlich die Methoxy-

salicylsédure.

5y F. Ullmann, diese Berichte 36, 2382 [1903); 37, 2001 [1904}:
¥. Ullmann und A. Lehner, diese Berichte 38, 729 [1905); 1. Gold-
Lerg, diese Berichte 87, 4526 {1304). Vergl. auch die voranstehende Arbeit.

) In Gemeioschalt mit Hrn. C. Wagner babe ich die 4-Nitro-2-chlor-
benzoisiure, sowic die 2.4-Dichlorbenzoisiure dargestellt und mit Aminen
uod Phenolen condensirt. F. Ullmann.

3) Vergl. die voranstchende Abbandlung.
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Experimenteller Theil.

Die fiir die folgenden Versuche notbige 6-Chlor-3-methoxybenzoé-
siure wurde nach den Angaben von Peratoner und Condorelli?)
aus m-Kresol dargestellt.

Die Chlorirung des m-Kresols wurde bei 35-—45% vorgenommen unter
Benutzung des fir die Herstelluog von Dimethylsulfat®) angegebenen Appa-
rates. Die Ausbeute betrug 96 pCt. der Theorie.

Das gebildete 6-Chlor-3-kresol wurde hierauf mittels Dimethylsulfat in
bekannter Weise methylirt und dann in 1-procentiger Losung mit der berech-
neten Menge Kaliumpermanganat oxydirt. Hierbei erhilt man annihernd
45 pCt. Chlormethoxybenzoésiure, wihrend 50 pCt. Chlormethoxykresol unver-
findert zuriickgewonnen werden.

CO:H (1)
5-Methoxy-salicylsiure, CsHsZOH (2).
OCH; (5)

Vorstehende Siiure bildet sich in gater Ausbeute, wenn man 2 g
Chlormett:oxybenzodsiure mit 2 g Piperidin, 6 ccm Wasser und unge-
fihr 0.05 g Kupfer unter Druck wihrend vier Stunden auf 160° erhitat.
Nach dem Erkalten wird der schwach braun gefirbte Rohreninhalt
vom unverdnderten Kuopfer abfiltrirt und die gebildete Methoxysalicyl-
siure als schwach gelb gefirbte Krystallmasse (1.5 g = 84 pCt. der
Theorie) ausgefillt. Das Rohproduct schmilzt bei 1269 nach dem
Unikrystallisiren aus verdinntem Alkohol wird es in schonen, grossen,
sternférmig gruppirten Nadeln erhalten. Dieselben schmelzen bei 141
und sind vollig identisch mit der von Kdrner und Bertoni?), sowie
von Kostanecki und Tambor?*) auf andere Weise dargestellten
Siure.

0.1277 g Sbst.: 0.2673 g CO4, 0.0356 g H,O.

CsHgOy. Ber. C 57.14, H 4.76.
Gef. » 57.08, » 4.87.

Verwendet man an Stelle von Piperidin, Dimethylamin (3 Mol.)
und erhitzt wihrend 5—6 Stunden auf 133 — 1409, so erhilt man eben-
falls Methoxysalicylsiure (75 pCt. Ausbeute), die nach dem Reinigen
bei 141° schmilzt.

0.1200 g Sbst.: 0.2503 g CO,, 0.0486 g H,0.

Cs HsO;. Ber. C 57.14, H 4.76.
Gef. » 56.88, » 4.50.

o-Chlorbenzo@siure giebt beim Behandeln mit Piperidin bei Gegen-

wart von Kupfer ausschliesslich Salicylsiure. Dieselbe bildet sich

1) Gazz. chim, 28, I, 2:3{1898). % Ann. d. Chem. 327, 105 [1903].
3) Dicse Berichte 14, 1997 1881%. ') Monatsh, { Chem. 16, 920 [1895).
137+
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dbrigens auch beim Erhitzen von o Brombenzoésiure mit Ammoniak
unter Druck in geringer Menge!).

(5-Methoxy-Phenylsalicylsdure) (4-Methoxy-Diphenyldither-
2-carbonsiure),

r\fr 0] -\//-T’
4 2 Lo
CH;0— ™" ~CO;H g

Diese Siure bildet sich in vorziiglicher Ausbeute aus Chlor-
methoxybenzoésdure und Phenol.

Man 16st 0.5 g Natrium in ungefihr 10 cem Methylalkohol auf, figt 1.9 g
Pbenol und 1.9 g Chlormethoxybenzoésiure sowie eine Spur Kupfer hinzu,
erwiirmt unter Ruckfluss, bis vollige Losung eingetreten ist, und destillirt dann
den Alkohol ab. Der Rickstand wird mit eingesenktem Thermometer im
Oelbade erhitzt. Bei 120—1300 beginnt die Reaction unter Rothfarbung, bei
170—180° fangt die Masse an fest zu werden, und durch kurzes Erhitzen auf
1900 wird die Condensation zu Erde gefihrt. Die schwach violett gefirbte
krystullinische Schmelze wird in Wasser gelist, das Kupfer abfiltrirt end
schliesslich durch Zusatz von Salusiure die Methoxyphenylsalicylsiure als
schwach graue Krystallmasse ausgefillt. (2.4 g = 96 pCt. der Theorie.) Das
Rohproduct enthilt noch Spuren von Phenol und wird durch Krystallisation
aus Alkohol in farblosen, bei 1560 schmelzenden Blattchen erhalten.

0.1377 g Sbst.: 0.3481 g COq, 0.0599 g HaO.

CH.H[QOJ. Ber. C 68.85, H 4.91.
Gef. » 63.94, » 4.86.

Die Siure ist wenig lislich in Wasser, wird von Alkohol, Benzol
und Eisessig leicht, von Ligroin schwer geldst.

‘/*\/‘O'\/\
2-Methoxy-xanthon, | ; .
~T~CO- ™~~"-0CH;

Uebergiesst man 1 g roher Methoxyphenylsalicylsiure mit der zehnfachen
Menge concentrirter Schwefelsaure, so lost sich die Saure mit gelber Farbe
auf. Beim Erwirmen auf dem Wasserbade schligt die Firbung in Rothbraun
um, wird allmihlich dunkler, nach 20 Minuten fluorescirt die Schwefel-
siure schon griin, und die Condensation ist beendigt. Das Methoxyxanthon
wird mit Wasser ausgefillt und mit Alkali gewaschen. Man erhdlt 0.75 g
(83 pCt. der Theorie) Rohproduct, das bei 1300 schmilzt. Dureb Krystalli-
sation aus 50-proc. Alkohol steigt der Schmelzpunkt nur auf 1319, und man
erhilt fast farblose, sternférmig gruppirte Nadecln.

0.1320 g Sbst.: 0.3610 g COg, 0.0515 g HaO.

Cx4HmO3. Ber. C 74.33, H 4.42,
Gef. » 74.58, » 4.34.

) Diese Berichte 25, 2189 [1892).
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Das so gewonnene 2-Methoxyxanthon lést sich gut in Alkohol,
Benzol und Eisessig auf. Die alkoholische Ldsung fluorescirt blau.
Englische Schwefelsiare 13st mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz.
Das Product ist also vollig identisch mit der von Dreher und
Kostanecki!) durch Alkylirang von 2-Oxyxanthon, sowie von Frl
Zlokassoft und dem Einen von uns?) aus o-Chlorbenzoésiure und
Hydrschinonmethyldther dacgestellten Sabstanz.

List man 2 g 2-Methoxyxanthon in 7 cem Xylol auf und fiigt 3g
wasserfreies Aluminiumehlorid hinzu, so firbt sich die Lisung orange-
roth, und es entweicht Chiormethyl. Nach kurzem Erwirmen auf
dem Wasserbude hat die Kntwickelung aufgehért; man zersetzt dann
das crkalt-te Reactionsprolact mit Eiswasser, treibt das Xylol mit
Dampf ab und filtrirt das zuriickbleibende 2-Oxy-xanthon (1.7 g =
94 pUt. der Theorie) ab. Das Rohproduct schmilzt bei 2309, durch
Krystallisation aus verdiinutemm Alkohol werden schwach gelbe, ver-
filzte Nudeln erhalten, die bei. 240° schimelzen. Kostanecki?) giebt
2310 an.

01222 ¢ Sbst.: 0.3311 g CO;, 0.0412 g H;0.

Ci3H303.  Ber. C 73.58, H 3.77.
Gef, » 73.88, » 3.77.

Das 2-Oxyxanthon 163t sich gut in siedendem Benzol und Alkohol
auf. In Ligroin und Wasser ist es nicht 18slich. Stark verdiinnte,
wissrige Natronlauge lost mit gelber Farbe, auf Zusatz von mehr
Lauge scheidet sich das sehr schwer ldsliche Natriumsalz in gelben
Nudeln aus.

/—O o
3-Methoxy-p Naphryl- /m \L 1

salicylsiiure, CI;0 " ™" ™C0o, B ]/ 1

o
Die Siure entsteht genau npach der bei der Methoxyphenyl-
salicylsiiure angegebenen Methode unter Verwendung von 0.5 g Natrium
{2 Mol.), 10 ccm Methylalkohol, 1.9 g Methoxychlorbenzoésiure (1 Mol.),
2 ¢ g p-Naphtol (2 Mol.) und einer geringen Menge Kupfer. Die
Reaction beginnt bei 120°, die Temperatur steigt rasch von 150° auf
1809, und durch kurzes Erhitzen auf 200° wird die Condensation zu
Ende gefihrt. Die krystallinisch erstarrte Schmelze wird in diinner
Sodaldsang aufgenommen, unverbrauchtes Naphtol mit Aether extrahirt
und die Methoxynaphtylsalicylsdure mit Salzsiure ausgefillt. Das

') Diese Berichte 26, 77 [1893].
%) Vergl. die voranstchende Abhandlung.
3; Diese Berichte 25, 1649 [1892].
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Rohproduct 2.2 g (80 pCt. der Theorie) schmilzt bei 155% nach dem
Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol erhdlt man es in Form
schoner, farbloser, sternformig gruppirter Nadeln, die bei160¢ schmelzen.

0.1357 g Sbst.: 0.3678 g COq, 0.0529 g H,0.

C]sH“O;. Ber. C 7347, H 4.75.
Get. » 73.91, » 4.36.

Die Substanz ist sehr schwer l6slich in Ligroin, wird von Benzol,
Alkohol und Eisessig gut aufgenommen. Die Lésung in concentrirter
Schwefelsiiure ist farblos, beim Erwirmen firbt sich die Flissigkeit
braun und fluorescirt griin.

P

2-Methoxy-Naphtoxanthon, Tz‘\ 'O'\‘ i

~~"~C0~">~"0CH,

Man l6st 0.75 g Methoxynaphtylsalicylsiure in 10 cem Benzol, fiigt
0.3 g Phosphorpentachlorid hinzu und nach beendigter Salzsiureent-
wickelung 1.5 g Aluminiumchlorid. Die Lésung firbt sich dunkelroth,
es entweicht Salzséiure, und nach 3/,-stindigem Erwiirmen zersetzt man
vorsichtig mit Eiswasser. Nach dem Abdestilliren des Benzols hinter-
bleibt das Condensationsproduct als gelbliche Masse, die mit Natron-
lange ausgekocht wird, wobei sebr wenig in Losung geht. Der Riick-
stand (0.55 g) schmilzt bei 240Y und nach der Krystallisation aus ver-
diinntem Alkohol erhiilt man farblose Nadeln, die bei 256" schmelzen.

0.1336 g Sbst.: 0.3822 g CO,, 0.0516 g Hy0.

C]sngOg. Ber. C 73.26, N 4.32.
Gef. » 78.02, » 4.32.

Das Methoxynaphtoxanthon ist in der Siedehitze leicht lislich in
Alkohol und Eisessig und wird von Aether und Benzol gut aufge-
rommen. Concentrirte Schwefelsiure wird gelb gefirbt und fluorescirt
daun schén griin.

Vermehrt man etwas die Menge des Aluminiumchlorides und ver-
lingert die Erhitzungsdauer, so erbilt man direct das 2-Oxy-naphto-
xanthon. Das Reactionsproduct lést sich in diesem Falle véllig in
der Natronlauge mit gelber Farbe auf und wird durch Zusatz von
Siure als schwach gelber, krystallinischer Niederschlag wieder ausge-
schieden. Derselbe schmilzt bei 280°. und nach der Krystallisation
aus verdiinntem Alkohol erhdlt man schwach briunliche Nadeln, die
zwischen 287% und 290° schmelzen.

0.1206 g Sbst.: 0.3444 g CO,, 0.0438 g H,O0.

Cy; H|003. Ber. C 7788, H 3.81.
Gef. » 77.88, » 4.06.



2125

Das 2-Oxynaphtoxanthon 18st sich gut in Alkohol und Eisessig
mit schwach gelber Farbe auf. Die Losung in verdannter Natron-
lauge ist gelb gefirbt; tiberschiissige Lauge fillt das schwer ldsliche
Natriumsalz in schénen, gelben Nadeln aus.

Englische Schwefelsiure 1lost mit gelber Farbe und blaugriiner
Fluorescenz.

4-Methoxy-1-diphenylamin-2-carbonsiure,

\_/~NH—\|/
! .
CH;0-" ~"CO,H

Vorstehende Siiure bildet sich in einer Ausbeute von 54 pCt. der
Theorie, wenn man methoxychlorbenzoésaures Kalium mit Anpilin ond
etwas Kupfer erhitzt. Lost man aber 1 g Kaliumsalz in 5 ccm Amyl-
alkohol auf, figt 2—3 g Anilin, 1 g Kaliumcarbonat und ungefihr
0.05 g Kupfer binzu, kocht wihrend 1- 2 Stunden unter Riickfluss,
treibt die fliichtigen Bestandtheile mit Dampf ab, fiigt zur filtrirten
Losung Salzsiiure hinzu, so scheidet sich die Methoxydiphenylamin-
carbonsiiure (1.1 g = 80 pCt. der Theorie) ab. Dieselben schmelzen
bei 1539 und nach der Krystallisation aus Benzol bei 1580

1.1482 g Sbst.: 0.3763 g COg, 0.0696 g FL,0. — 1.1167 g Sbst.: 6.2 ccem N
(250, 731 mm).

CisHi303N. Ber. C 69.13, H 5.35, N 5.76.
Gef. » 63.24, » 52D, » H.68.

Die Methoxydiphenylamincarbonsiiure bildet schine, gelbe Nadeln,
die leicht in Alkohol und Eisessig mit gelber Farbe, schwierig von
Benzol und sehr wenig von Ligroin in der Siedehitze gelst werden.
Die Losungen in Alkalien sind fast farblos.

€O~ ~JocH,
2-Methoxyv-acridon, \‘
NH

Beim Erwirmen von 0.6 g vorstehender Siure mit 4 ccm con-
centrirter Schwefelsiiure anf dem Wasserbade fiarbt sich die Siure
erst blau, dann grin und schliesslich braun. Nach ungefihr einer
halben Stunde ist die Condensation beendigt, und man versetzt die
schén grin fluorescirende Lésung vorsicltig mit Wasser, saugt das
ausgeschiedene gelbe Methoxyacridon ab, und kocht es mit Ammoniak
aus. Das Robproduct (0.5 g = 90 pCr.) schmilzt bei 255 und durch
Krystallisation aus verdunnter Essigsiure erhalt man gelbe Nadeln,
die bei 282—284% schmelzen.
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0.0374 g Shst.: 0.2390 g COy, 0.0566 g HoO0. — 0.0932 g Sbst.: 5.3 cem N
259, 735 mm).
CHHquN. Ber. C 74.66, H 488, N 6.22.
Gef. » T4.57, » 4.68, » 6.14.
Das 2-Methoxyacridon st sich in Alkohol und Eisessig mit gelber
Farbe und griiner Kluorescenz. Benzol und Toluol nelimen die
Substanz schwierig anf; die Lésungen fluoresciren schén blaa,

4.2-Diwmethoxy-diphenylamin-2 carbonsdure,
OCH;
/ NH?‘\[/‘\

CH;0-" >~ COH- ™~

Darch zwei- bis drei-stiindiges Erhitzen eines (Gemenges von
15 cem Amylalkohol, 2 g Methoxychlorbenzogsiiure, 3.6 g o-Anisidin,
2 g Kaliumcarbonat und ungefihr 0.1 ¢ Kupter erhilt man eine braun-
rothe Masse. Nachdem die fliichtigen Bestandtheile mit Dampf abge-
blasen wurden, scheidet sich auns der filtrirten, wissrigen Losang die
Dimethoxyvdiphenylamincarbonsdure auf Zasatz von Salzsiure, in gelb-
grinen Nadeln ans (2.1 g). Das Rohproduct schmilzt bei 175°. Durch
Krystallisation aus Benzol erhilt man schone, glinzende, gelbe, pris-
matische Nadeln, die bei 1920 gchmelzen. Dieselben sind unléslich
in Wasser, werden sehr schwer von Ligroin, guat von Alkohol, Eis-
essig und Benzol, in der Siedehitze mit gelber Farbe geldst. Eng-
lische Schwefelsiure 16st mit smaragdgriner Farbe; beim Erhitzen
wird die Lésung braun und fluorescirt griin.

0.1363 g Sbst.: 0.3280 g CO,, 0.0640 g H:0. — 0.1299 g Sbst.: 6.3 ccm N
(219, 735 mm).

Cls HIS O4N Ber. C 05.93, H 5.49, N 5.12.
Gef. » 65.63, » 5.25, » 5.34.

Verwendet man zur Condensation g-Napbtylamin, so entsteht die
4-Methoxyphenyl-naphtylamin-2-carbonsiiure. Dieselbe bildet
gelbe Nadeln, welche bei 171° schmelzen, gut in Alkobol, Benzol,
KEisessig mit gelber Farbe 16slich sind, von Ligroin schwer und von
Wasser nicht gelost werden.

0.1232 g Sbst.: 0.3314 g CO,, 0.0526 g HyO. — 0.1432 g Sbst.: 5.9 ccm N
(259 732 mm).

CisHisO3N. Ber. C 73.72, H 5.12, N 4.78.
Gef. » 73.36, » 4.78, » 4.44.





