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367. Fri tz  Ullmann und Hermann K i p p e r :  
Ueber Methoxy-chlor-benzoesaure. 

(5 .  B e i t r a g  z u r  katalyt isct ien W i r k u n g  d e s  Kupfcrs . )  

[Mi t th .  aas den1 Techti.- chem. Instit ut der Kiinigl. T e c h  Hochscliule zu Berlin.] 

(Icingrgangen am 20. Mai 1905.) 

In eirier Reihe von Abhandlungen’) wurde gezeigt, dasa da3 
Chloratorn der o-Chlorbeneoesaure sich sehr leiclit gegen den Phenol- 
Thiopl~en!~l-, Arylamin- und Arglsulfinsaure-Rest austauschen lasst, bei 
Gegenwart geringer Mengen von Kupfer. Die katalytische Wirkung 
d r ~  Kupfers ist bewnders eingehend bei der Einwirkung Ton o-Chlor- 
benzokaure auf Anilin untersucht, und wird an anderer Stelle aue- 
fiihrlich dariiber bericlitet werden. 

Wie das weitere Studium dieser Reaction gezeigt hat, beschrankt 
sich diese Rewegliclikeit des Chloratoms nicht nur auf die 0- Chlor- 
benzoi;saure, sondern aucti alle bis jetzt unterauchtcn Derivate a )  dieser 
Shirr taiisclien das Chlor, unter Verwendung von Kupfer 31s K a ~ a -  
lysator, gegen die rerschiedenen Reste aus. 

So liefert z. II. die aus ~n-Krrsol leicht darstellbnre Chlormethoxy- 
benzogsiiure (I)  Lei der Condensation mit Phenol die Methoxypbenyl- 
salicylsaure (11). Das duraus darstellbare Metlioxyxanthon (111) ist 
identiscli mit der aus o-ChlorbenzoEsaure und dem Monomethylither 
drs  Hydrochiriotis gewonnenen Substanz 3). 

Lasst man Dimethylamin oder Piperidin auf die SLure einwirken, 
so erhalt nian eine stickstofffreie Substanz, namlich die Methoxy- 
salicylsiiure. 

l)  F. U l l m a n n ,  dieso Berichte 36, 3 3 3  [1903]; 37, 2001 [1904]; 
F. U l l m a n n  und A. L e h n e r ,  diese Berichte 38, 729 [1905]; I. G o l d -  
13 e r g ,  diese Berichte 37,  4526 [1904]. \’ergl. auch die voranstehcndo Arbcit. 

2) I n  Gemeinsclialt mit Hrn. C. W a g n e r  habe ich die 4-Nitro-2-chlor- 
benzoikiiure, sowie die 2.4-Dichlorbenzoi~s~urc dargestellt uod mit Aminen 
nod Phenolen condensirt. F. Ullmann. 

3, Vergl. die voranstehende Abhancllung. 
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E x p e r i r n e n t e l l e r  T h e i l .  
Die fur die folgenden Versuche nothige 6-Clilor-3-methoxybenzoG- 

saure wurde nach den Angaben von P e r a t o n e r  und C o n d o r e l l i ' )  
: I I I S  m.l<resol dargestellt. 

T)ic Chlorirung des 7n - Kresols wnrde lici 35--4.'P yorgcnonrmen [inter 
Uenatzung dcs f i r  die Heratdluog von Dimetliylsnlfat?) angegcbcnen Appa- 
rates. 

Das gebildete 6-Chlor-3-kresol murde hierauf mittels Dirnethplsulfat in  
bckanntcr Weise methylirt und dam in 1-procentiger Liisung mi t  der berech- 
netcn Menge I<nliumpermanganat oxydirt. Hierbei erhiilt man anniihernd 
45 pCt. Chlormc.thoxybenzoBsiinre, wihrend 50 pCt. Chlormethoxykresol unver- 
iindcrt zuruckgewonncn nerden.  

Die Ausbeute betrug 96 pCt. der Theorie. 

COsH (1) 
5 - ~ l e t h o x y - s n l i c y l s i i u r e ,  CsH3<OH (2) .  

OCHs (5) 
Vorsteh~nde Siinre I,iltlet sich in giiter Ausbeute, wenn man 2 g 

Chlormet\:oxyhenzoisaure mit 2 g Piperidin, 6 ccm Wasser und unge- 
fahr 0.05 g Kupfer unter Druck wahrend vier Stunden auf 1 GOo erhitzt. 
Nnch detn Erkalten wird der schwach braan gefiirbte Rtihreninhalt 
roni unreranderten Kupfer abfiltrirt und die gebildete Methoxysalicyl- 
&ire als schwach gelb gefiirbte I<rystallmasse (1.5 g = 84 pCt. der 
Theorie) ausgefallt. Dns Rollproduct scbrnilzt bei 1260; nach dem 
Unikrystallisiren aus verdiinntem Alkohol wird es  in schonen, grossen, 
sternformig groppirten Nirdeln erhalten. Dieselben schrnelzen bei 141" 
und Bind -i-Bllig identisch mit der von K o r n e r  und B e r t o n i 3 ) ,  sowie 
von K o s t a n e c k i  und 'Tarnbor ' )  auf andere Weise dargestellten 
Siiure. 

0.13 i i  g Sbst.: 0.2Gi3 g CO1, 0.0556 g HaO. 
C s H s 0 ~ .  Ber. C 57.14, H 4.iG. 

Gef. )) j i . O S ,  )) 4.87. 

Verwendet man an Stelle von Piperidin, Dimethylamin (3 Mol.) 
und erhitzt wlhrend 5 - 6  Stunden auf 135--14W, 
falls Metlioxysalicylslure (75 pCt. Ausbeute), die 
bei 141° schmilzt. 

0.1'!00 g Sbst.: 0.2503 g COa, 0.0496 g H20. 
CsHsOr. Ber. C 57.14, H 4 . iG .  

Gcf. n 5G.55, s 4.50. 

so erhalt man ehen- 
nach dern Reinigen 

o-Chlorbenzokaure giebt beim Behandeln mit Piperidin bei Gegen- 
wart u r n  Iiupfer ausschliesslich Salicylsaure. Dieselbe bildet sich 

1) Gazz. cliim. 2S, I, 2:s [ ISSS]. 
3, Dicse Berichtc: 14, l!W ;:lSSlj. 

?) Ann. d. Clrcni. 327, 101; [1903]. 
') hlonat>lr. f .  Clienr. 16, 920 [1S95]. 

137':' 
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iibrigens auch beim Erhitzen voii o.Brombenzo%aure rnit Ammoniak  
unter  Druck  in geringer Mengel). 

(5-We t h o xy- P h e n y 1 s a l i  c y  l s a  ur  e) (4 - M e t  h o x  y - Dip h e n  y 1 a t  h e r - 
2 - c n r b o n s a u r e )  , 
/‘f 0 ~.\,’\ 

C€I30/<”? “CO, H ‘.. ../. 
, I  

Diese Saure  bildet sich in vorzugliclier Ausbeute aus Clilor- 
melhoxybenzo&s~ure  und Phenol.  

&in l6st 0.5 g Nztriuni in ungcfilir 10 ccni hiethylnlkohol auf. fiipt 1.9  g 
Pbmol und 1.9 g Clilorniethoxybenzo&~~iure sowie eiue Spur Kupfer hinzu, 
erwirmt untcr Riiclrfluss, bis vbllige Liisung eingetreten ist, und destillirt dann 
d e ~  Alkohol ab. Dvr RBckstand wird mit eingesenktem Therniometer i r i i  
Oelhadc erhitzt. Bci 120-1300 bcginnt die Reaction unter Rothfiirbung, bei 
170--180° R n g t  die Nasse nn fest z u  wcrden, und (lurch kurzes Erhitzen auf 
I900 mird dio Condensation zu Eode gefiihrt. Die schmach riolett gefirbte 
kryst:illinischc Sclinielze wird in Wasscr gelust , das Kupfer abfiltrirt nnd 
schliesslich durch Zusatz yon Salzsiiurc die Nethoiyphenylsalicpls~iirc als 
schwach graue Krystallmasse ausgcfiillt. Das 
Rohprodcct enthiilt noch Spuren von Phenol und wird durch Krystailisation 
aus Alkohol in farblosm, bei 1560 schmelzenden Blittchen erhalten. 

(2.4 g = 96 pCt. der Thcoric.) 

0.1377 g Sbst.: 0.3481 g CO?, 0.0509 g HPO. 
ClrHiaOd. Her. C 68.85, H 4.91. 

Gef. D GS.94, )) 4.56. 
Die Siiure ist weriig liislich in Wasser ,  wird von Alkohol, Benzol 

und Eisessig leicht, r o n  LigroYn schwer gelost. 

(1,- o-\/\ 
2-M e t ti o x y- x a n  t h o n , j 

../‘.CO,-’ \/\OCH3 

Uebergieast man 1 g roher Metboxyphenylsalicylsaure mit der zehnfachen 
Meuge concrntrirter Schwefelsiure, so lbst sich die Siure rnit gelber Farbe 
auf. Beim ErwDrmen auf dem Wasserbade schligt die Firbung i n  Rothbraun 
um. wird allrniihlicli dunkler, nach 20 Minutcn fluorescirt die Schwefel- 
saure sch6n griin, und die Condensation ist beendigt. Das Methoxyxanthon 
wird mit Wasser ausgefillt und mit Alkali gewaschen. Man erhil t  0.75 g 
(83 pCt. der Theorie) Rohprodact, das bei 1300 schmilzt. Durch Krystalli- 
sation aus 50-proc. Alkohol steigt der Schmelzpunkt n u r  auf 1310, und man 
erhiilt fast farblose, sternformig gruppirte Nadelo. 

0.1320 g Sbst.: 0.3610 g COP, 0.0515 g HaO. 
C i 4 H ~ 0 3 .  Ber. C 74.23, H 4.4?. 

Gef. 74.59, )) 4.34. 
-. . 

I) Diese Berichte 25, 2189 [1892]. 
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Lias so gewoniiene 2-Methoxgxanthon lost sicli gut in Alkohol, 
Benzol und Eisessig auf. Die alkoholische Liisung fluorescirt blau. 
Englische Schwefelsaure lijst mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz. 
Das Pi .oduct  i3t also rollig identisch mit der von D r e h e r  und 
I< os t a n  e r k i ’) durch Alkylirnng ron 3-0xyxantlioii, sowie von Frl. 
Z l o k a a s o j ’ f  und drm Eiiien von uns2) aus o.Chlorl)eriz~i~JRure und 
H~dr.;ciiiiiorimrtliyllther dnrgrstellten Substanz. 

Liist man 3 g 2-lvlet1ioxvx:inthon in 7 ccrn Svlol :tuf und fiigt 3 g 
wnser.rfr+iei Alurniniumchlorid liinzu, SO flrbt sicli die Liisung orange- 
rotii, urid (;$ eiitweicht Cltlorrnc.thyI. Navh kureem Erwarnien aiif 

d e m  Wasst~r0:tde hikt die 15ntwickehing aufgehiirt; mail zersetzt dnr)n 
(ins 4 ; i l t * +  Reactiorispro,liict niit Eiswnsser, treibt das Xylol mit 
D:inipf :tb und  tiltrirt das iuriickbleibende 3 - O x y - x n n t h o n  (1.7 g = 
94 &!. der Tlieorie) aL. I h s  Rohproduct schmilzt Lei 230°, durcll 
Krvr.rallis:itiori :tiis rerdiiii:item Alkohol werden schwach gelbe, ver- 
iilzte S;itlalri  cJrlialten, die bei, 240” sclinielzen. I< o s t a n e c k i a )  giebt 
23 1 0  an. 

g Sbst.: 0.3:311 g COP, 0.0413 g HISO. 
C13H303. Bcr. C 73.59, I1 3.77. 

Gcf. )) 73.98, * 3.77. 
I ) x  2-Oxyx:tnthoii lost sich gut in siedendem Benzol und Alkohol 

i in f .  l r i  LigroTn uud W t i s e r  ist es niclit loslictr. Stalk verdullnte, 
wiissrige h’otronlaugc liist niit gelber Farbe ,  auf Zusate VOII mehr 
Lnripe gclieidet sich dns  selir scbwer liisliche Natriumsale in gelben 
Sade ln  nus. 

‘., ’. ... , .  O.-. 

C I I 3 0  .’ .‘,’... COa H ‘/‘I . 
5-31 e thoxy-P’  N a p  i i  t 1 1 -  

s xl i  c y  1 s ii u r e , 
.-\ / 

Die Saure entsteht genau iiach der bei der Methoxyphenyl- 
salicyleiiure angegebenen Vethode unter Verwendung yon 0.5 g Natrium 
(‘2 b l ~ l , ) ,  10 ccrn Metliylalkobol, 1.9 g MethoxychlorbeneoEsaure (1 Mol.), 
‘2 !‘a g p-Kaphtol ( 2  Mol. )  iind einer geringen Menge Kupfer. Die 
Re;iction begirlnt bei 120u, die Temperatur steigt rasch von 150” auf 
180a, iiud durch kurzes Erhitren auf 200° wird die Condensation zu 
Eifde gefiihrt. Die krystallinisch erstarrte Schmelze wird in diinner 
Sodalijsiirig ;iufgenomrnen, unverbrauchtes Naphtol mit Aether extrahirt 
a11d die I\lethos~naplitplsalicylelure niit Salzslure ausgefallt. Das 

’) Dicse Berichte 26, i’i [1593]. 
*) Vergl. die roranstehende Abhandlung. 
3; Dicac Berichtc ‘23, 1649 [1893]. 



Rohproduct 2.2 g (80 pCt. de r  Theorie) schmilzt bei 155O, nach dem 
Umkrystall isiren aus verdiinntem Alkohol erhal t  man e s  in Form 
schbner, farbloser, sternfdrmig gruppirter Nadeln,  die hei 160" schmelzen. 

0.1357 g Sbst.: 0.3G7S g CO2, 0.0529 g H20. 
ClsHlr04. Ber. C 73.4i, H 4.75. 

Get. D 73.91, )) 4.36. 

Die Substanz ist s eh r  schwer loslich in Ligroi'n, wird ron Benzol, 
Alkohol und Eisessig gut aufgenommen. D ie  L6sung in  concentrirter 
SchRefelsaure is t  farblos, beini Erwarmen fiirht sich die Flussigkeit 
braun und fluorescirt griin. 

/ x. 

2- M e t  h o x y -N a p h tox a n t  h o n , \, 1, -'-\/\ 
"'CO' ' A  'OCH, 

Man 16st 0.75 g ~ ~ e t l i o x ~ n a p t i t y l s a l i c ~ l s l u r e  in 10 ccrn Renzol, fiigt 
0.5 g I'hosphorpentaclilorid hinzu und nach beendigter Salzslureent- 
wickelung 1.5 g Alumlniurnchlorid. Die Losung farbt sich dunkelroth,  
e s  entweicht SulzsQure, und niich 3/4-stdndigem Erwiirmen zersetzt riirin 
vorsichtig mit Eiawasser Nacli dern A bdestilliren des Benzols hinter- 
bleibt das  Condensittionsproduct als gelbliche Masse, die niit Natron- 
lauge ausgekoclit wird, wobei sehr  weriig in Ldsung gelit. Der  Riick- 
stand (0.55 p) schmilzt bei 24Ou, und nach der  Krystallisation atis ver- 
diinntem Alkohol erhiilt man farblose Nadeln, die bei 256O schmelzen. 

0.1336 g Sbst.: 0 3 2 2  g COL,  0.0jlti g HgO. 
C l y H I 2 O ~ .  Ber. C iS.26, N 4.32. 

Gef. 7S.02, )) 4.33. 

Das  Methoxj napl~toxanthori  ist  in der Siedebitze leicht liislich in 
.4lkohol und Eiaessig und wird von Artt ier nnd Rerizol gilt nurge- 
roliirnen. Concentrir te Schwefelslure wird gelb gefarbt und fluorescirt 
t h i i  schiin griin. 

Verniehrt nian tltw.is die hleuge des iiluniiniunicblorides uud 'I er- 
langert  die Erliitzungsdauer, so erhalt  man direct das  2 - O x y - n  a p h  t o -  
x a n  t h o n .  D a s  Reactionsproduct lijst sich iii diesern Fal le  rnllig in 
de r  Natronlauge niit gelber F a r b e  auf  und wild durch Zusa~z vou 
Saure nls schwach gelber, krjstall inischer Siederschliig wieder ausge- 
schiedeu. Derselbe schmilzt bei 2800. iind nach de r  Krystallisation 
aus verdiinntem Alkohol erhalt  man schwach braunliche Nadeln,  die 
~ w i s c h e n  287' und 290' schmelzen. 

0.1206 g Sbst.: 0.3414 g CO2, 0.0435 g HsO. 
Ct-Hl003. Ber. C 77.85, H 3 SI. 

Gcf. )) 77.55, D Loti .  
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Das 2-Oxynaplitox~nthon 168t sich gut in Alkohol und Eisessig 
rnit echwach gelber Farbe auf. Die Lihung iu verdiiniiter Natron- 
laiige ist gelb gefarbt; Uberschussige Lnuge fallt das  schwer liislklie 
NatriumealL in echonen, gelben Nadeln aus. 

Englische Schwefelsiiure lost mit gelber Farbe und blaugrlner 
Fluoresceoz. 

4- M e t h ox  y - 1 - d i p  h e n J 1 a m  i n - 2 -car b o n s ii u r e , 
,\,,-- N H -\ ,/\ 

1 ' ( .  

Cl-ts0/''-/''' COsH ',-- 
Vorstehende Siiure bildet sich in einer Ausbeute von 54 pct .  der 

Theorie, wenn man metlioxych1arbcnzoi)saures Kalium niit Anilin uiid 
etwas Kupfer erhitzt. Liist man aber 1 g Kaliumsalz iu 5 ccm Arnyl- 
alkohol auf, fugt 2-3 g Anilin, 1 g Kaliiimcarbonat und ungefiihr 
0.05 g I h p f e r  hiuzu, kocht waibrend 1 -. 2 Stunden unter Riickfluss, 
treitpt die fliichtigen Bestandtheile rnit Dxnipf a b ,  fiigt zur filtrirten 
LBsung Salzsiiiire hinzii , so scheidet sich die ~lethoxydiphenylamin- 
carbonsiiure (1.1 g = 80 pCt. der Theorie) ab. IXcselben schmelzen 
bpi 1 5 3 0  und nach der Krystallisation aus  Benzol bei IM0. 

1.1482 g Sbst.: 0.37(;3 g CO2, 0.0696 g HrO.  - 1.1 167 g Sbst.: 6.2 ccm N 
(350, 751 mm). 

CljH1303N. Bcr. C 69.15, H 5.35. N 5.76. 
Gef. D 6J.24, )> 5.25 ,  n S.GS. 

Die Methoxydiphenylarnincarbonsiiure bildet schiine, gelbe Nadeln, 
die leicbt in Alkohol nnd Eisessig rnit gelber Farbe,  schwierig von 
Beneol und selir wenig yon Ligroi'n iu der  Siedrhitze gelost, werdeir. 
I)ie L6sungen in  Alkalien sincl fast fiwblos. 

,\/ co-, -, ()CH( 
2 - 3 l e t h o x y -  i c r i d o n ,  . ' \ N H  --. 

Beim Erwzirmeri v o i i  0.6 g vorstehender Siiure niit 4 c a n  con- 
centrirter Schwefelsiiure aiif dem Wnsserbade f i r b t  sich die , '3" :iu:e 
erst hl:Lu, dnnn griin und schliesslich braun. Xach ungefdhr einer 
halben Stunde ist die Condensation beeudigt, uutl inaii I erseizt d i e  
sctiiiri grirn Iluorescirende Losung vorsicbtig niit Wasser, saugt dds 
ausgeschiedene gellie blethoxyacridon ab, und kocht es r n i t  Ainmoni:ik 
aus. L)ns Rohproduct (0.5 g = 90 pCr.) sclimilzt bri 255". und dorcti 
Krystallisation aus verdunnter Essigsaure erhalt man gelbe Nadeln, 
die bei 2b2-2840 scbnielzen. 



0.0374 g Sbst.: 0.2390 g COP, 0.0366 g HsO. - 0.0936 g Sbst.: 5.3 C C I ~ ~  N 
(25", 795 mm). 

G, r i , ,os~ .  B(!~. c T ~ . F C ,  H 4.~8,  N G.LY. 
Gef. D 74.5i, 4.M, D 6.14. 

D a s  I-Methoxyacridon lost sicli in Alkohol und Eisessig mit gelber 
Furbe und griiner Fluoreecenz. Renzol tind Toluol  rieltrnen die 
Subst:inz sclrwierig ,iiif; die Liisunpeii fluoresciren schon blau. 

4.2'- D i m e  t ho s y - d i p h e n y 1 a m i n -  2 c a r  I )  o n  s a u r e , 
OCHs 

,. SH-.,,',. 

CM:~o'~' .''. C0,II .-./' 

Durch zwei- bis drei-stundiges Erhitzen eines Gemenges von 
1 CCUI ;\rriplaikoliol, 2 g ~~etliosvc:ttlorb~rizoeJ8ure, 3.6 g o-Anisidin, 
2 ,q Iialiumcnrlionat iind ungefiilir 0.1 g Knpfer erh8lt man eine braun- 
rottie llasse. Naclidem die fliichtigeri Hestandrheile iriit Darnpf abge- 
b l a sm W U I  tleri, scheidet sich nus de r  tiltrirteri, wlssrigen Lijsuug die 
I)imetl1ox~dipl1enJ.13ll,irlcarbo1isa~ire ni i f  Zileatz von SalzGure,  in gelb- 
griinen Kadeln :iiis (2 .1  g). Das Rohprotluct sclimilzt bei 175O. Durcli 
Kryst.alliuntiori :%us fienzol ertiiiit riian schihe, gliirizende, gelbe, pris- 
niat i~cl ie  Kadeln,  die bei 1 X 0  schrirel~en. Dieselbell sind unliislich 
in Wasser, werden jehr st,hwrr ron Ligroin, gut ron Alkoliol, Eis- 
essig w i d  Renzol ,  i i i  d e r  Siedehitze mit gelber Farbe geliist. Eug- 
l isrhe Schwefelsaure lost mit sinaragtlgriiner F a r b e ;  beim Erhitzen 
wild die Liisung braiiri und fluorescirt grun. 

(210, 735 mm). 
0.13ti3 g Sbst.: 0.3280 g COs, 0.0640 g H2O. - 0.1299 g SbSt.: ti.3 CCUI S 

ClsHl j04N.  Ber. C 65.93, H 5.49, N 5.12. 
Gef. m (3.63, v 5.25, )) 5.34. 

Verwendet nian zur  Condensation j j-Kaphtylamin, so entsteht die 
4. M c t h o x  y p h e n  y I - n  a p 11 t y  l a m  i n -  2 - c a r b o n  s a  u r e .  Dieselbe bildet 
gelbe Nadeln,  welche bei 171 0 schmelzeri, gu t  in Alkohol ,  Benzol, 
Eisemig niit gelber Fa rbe  loslich s ind ,  FOO Ligroi'n scliwer und von 
Wasse r  nicht geliist werden. 

0.123% q Sbst.: 0.3::14 g Con, 0.052fi g HgO. - 0.1432 g Sbst.: 5.9 ccm N 
(?V, 7;;2 mrn). 

C I B E I ~ ~ O : ~ N .  Ber. C 73.72, H 5.13, N 4.78. 
Gcf. ') 73.36, 4.i8, )) 4.44. 




