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37. Anna Marie v.dem Knesebeck und Fritz Ullmann:
Untersuchungen in der Xanthon-Relhe.

[Mitteilung aus dem Technolog. Institut der Universitdt Berlin.]
(Eingegangen am 9. Dezember 1921.)

Vor einiger Zeit haben F. Ullmann und W. Schmidt?) gezeigt,
daB die aus Phenol und Tetrachlor-phthalsiure-anhydrid entstehende
2-Oxy 3.4.5.6-tetrachlor-2-benzoyl-benzoesiiure beim Behandeln mit
Alkali in die 5.6.7-Trichlor-xanthon-8-carbonsiure verwandelt wird.

Wir haben diese neue, sehr glatt verlaufende Methode zum Auf-
bau von Dixanthonen benutzt. Als Ausgapgsmaterial diente das
pach dem Verfahren von Villiger?) leicht herstellbare 3.6-Dichlor-
phthalsiure-anhydrid (L), das durch Behandeln mit p-Kresol
und Aluminiumchlorid in die 2-Oxy-5-methyl-3.6-dichlor-2-
benzoyl-benzoesiure (II) tbergeht. Diese Siure wird. durch
Kochen mit Alkali in die 2-Methyl-7-chlor-xanthon-8-carbon-
sdure (III.) verwandelt. Diese Séure enthélt ein bewegliches Halogen-
atom, das bei Gegenwart von Naturkupfer C gegen den Phenolrest
ausgetauscht werden kaon. Die so gewonnene 2-Methyl-7-phen-
oxy-xanthon-8 carbonsiure (IV.) 1laBt sich zum 2-Methyl-
dixanthon (V.) kondensieren. Dieses ist schwach gelb gefirbt, 148t
sich mit Hydrosulfit nicht verkiipen, liefert aber als o-Diketon mit
Hydrazin das leuchtend gelb gefarbte 2-Methyl-di-xanthon-azin
(VI), das rote Salze bildet. ‘

LaBt man auf die 2-Methyl-7-chlor-xanthon-8-carbonsdure (III.)
Phenyl-hydrazin einwirken, so entsteht das gelbe 2-Methyl-7-chlor-
N-phenyl-pyridazon-xanthon (VIL), das durch Behandeln mit
Anilin bei Gegenwart von Naturkupfer C in das kaoariengelbe
2-Methyl-7-anilino-N-phenyl-pyridazon-xanthon (VIIL) um-
gewandelt wird.

Ebenso wie 3.6-Dichlor-phthalsiiure-anhydrid 148t sich 3.4-Di-
chlor-phthalsfure-anhydrid mit p-Kresol kondensieren und
die gebildete 2'-Oxy-5-methyl-5.6-dichlor-2-benzoyl-benzoe-
siure (IX.) laBt sich entsprechend durch Kochen mit Alkalien in
die 2-Methyl-5-chlor-xanthon-8-carbonsiure (X.) verwandeln.

In dieser Verbindung ist, wie zu erwarten, das Chloratom nicht
beweglich, und das gleiche gilt fiir das 2-Methyl-5-chlor-N-phe-
nyl-pyridazon-xanthon (XI).

1) B. 52, 2098 [1919]. % B, 42, 3538 [1909].
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Begchreibung der Versuche.

1. Kondensation von 3.6-Dichlor-phthalsiure-anhydrid (L)
mit p-Kresol: 2-0Oxy-5-methyl-3.6-dichlor-2-benzoyl-ben-
zoesaure (IL).

Die Kondensation wird zweckmiflig unter Verwendung von
Acetylen-tetrachlorid als Lodsungsmittel und Aluminiumchlorid als
Kondensationsmittel vorgenommen. Der Eingriff erfolgt ausschlieBlich
in der ortho-Stellung zur Hydroxylgruppe, da die entstandene Saure
sich fast quantitativ in das entsprechende Xaothon-Derivat verwar-
deln laft.

In einem 100 cem fassenden Rundkolben 163t man 5 g gepulvertes 3.6-Di-
chlor-phthalsdure-anhydrid vom Schmp. 1859 in 25 cem frisch iberdestilliertem
Acetylen-tetrachlorid. Beim Erkalten scheidet sich ein Teil des Anhydrids
wieder aus. Nachdem die Masse Zimmertemperatar angenommen hat, fagt
man 5 g p-Kresol hinzu und triigt im Verlaufe von 1''; Stdn. portionsweise
15 g Alaminiumechlorid eir. Sowie die Salzsiure-Entwicklung beginnt, ver-
schlieft man den Kolben mit einem Rick!luBkihler, dem ein Chlorcalcium-
Rohr anfgesetzt ist. Die Reaktion beginnt bei gewdhnlicher Temperstur.
Nachdem ungefdbr die Hilfte des Alumininmehlorids hinzugefigt ist, bringt
man den Kolben in ein Olbad, dessen Tomperatar man langsam auf 115—120°
steigert.

Ist alles Aluminiumechlorid eingetragen, so wird die Schmelze mnoch
3 Stdn. auf 120° gelassen, um alles Aluminiumehlorid zu [5sen. Nach Ablanf
dicser Zeit hat die Salzsiure-Entwicklung fast gaonz augehiit, und die Farbe
des Reaktionsgemisches ist von hellgelb in schwarzbraun Gibergegangen. Die
dunkle, zihflissige Masse wird heifl in einen griofleren Rundkolben gegossen
und mit Wasser und etwas Salzsiure zersetzt. Durch Wasserdampf-Destilla-
tion entfernt man das Acetylen-tetrachlorid, wobei der zuerst 6lige Riickstand
allméhlich fest und krystalliniseh wird.

Die dunkelbraune Rohsiiure wird wiederholt mit sehr verdiinntem
Ammoniak ausgekocbt. Aus der gelben ammoniakalischen Lidsung
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scheidet sich die Carbonsiure nach Zusatz von Salzsiiure in Form
von Oltropfen ab, die alsbald krystallinisch erstarren. Es wurden
6.2'g sehr reine Saure vom Schmp. 186° gewonnen, d. h. 82.8%
d. Th. Zur Analyse wurde die 2'-Oxy-5-methyl-3.6-dichlor-2-
benzoyl-benzoesiure zweimal aus Xylol umkrystallisiert. Man
erhilt hellbraune Nadeln vom Schmp. 187° (korr.).

0.1200 g Shst.: 0.2427 g CO,, 0.0346 g H;0. — 0.1460 g Shst.: 0.1285 g
AgCl Cis Hi1»04Cls (324.98). Ber. C 55.51, H 8.10, Cl 21.82.

Gef. » 5516, » 3.22, » 21.76.

Die Siure ist in der Siedehitze unldslich in Ligroin, wenig 15s-
lich in Wasser, l6slich in Ather und Benzol, in der Warme besonders
leicht 13slich in Alkohol, Eisessig und Xylol, schon in der Kalte leicht
léstich in Pyridin. Die Lésungen sind schwach briunlich gefirbt.
Von konz. Schwefelsiure wird sie mit orangegelber Farbe aufgenom-
men. Mit Alkalien bildet sie wagserldsliche gelbe Salze und geht bei
langerem Kochen in das Xanthon-Derivat fiber.

Voo Weizmann') ist 3.6-Dichlor-phthalsiure-anhydrid mit p Tolyl-
methyl-ither in Schwelelkohlenstoff-Lisung ebenfalls unter Verwendung von
Aluminiomehlorid kondensiert worden. Er erhielt dabei eine Sture, die er
als 8.6-Dichlor-5(6')-oxy-2-0(m)-toluyl-benzoesidure bezeichnete., Sie
krystallisiert aus Mothylalkohol in farblosen Nadeln und schmilzt bei 173,
Sie ist also anscheinend mit obiger Siure isomer.

2-Methyl-7-chlor-xanthon-8-carbonsiure (IIL)

bildet sich aus der eben dargestellten 2-Oxy-5-methyl-3.6 dichlor-2-
benzoyl-benzoesiure durch Kochen mit Natronlauge, Kalilauge und
Kaliumcarbonatlosung. Die besten Ausbeuten liefert folgende Vor-
schrift: 5 g rohe 2'-Oxy-5-methyl-3 6-dichlor-2-benzoyl-benzoesiure
(Schmp. 186°) werden 2 Stdn. unter RickfluB mit 50 cem 20-proz.
Kaliumearbonat-Losung gekocht. Beim Erkalten scheidet sich zus der
braunen Losung das Kaliumsalz der Xanthon-carbonsiiure in hell-
gelben, verfilzenden Nadeln aus, die allmihlich die ganze Masse brei-
artig erfillen, Das Kaliumsalz wird abgesaugt und mit 10-proz.
Kaliumcarbonat-Ldsung 8o lange ausgewaschen, bis das Filtrat tarblos
abliuft und geringe Mengen unverindertes Ausgangsmaterial in Losung
gehen. Der feuchte Riickstand wird mit 40 ccm Wasser heiB aufge-
nommen, die Siure mit Salzsdure als weilles Pulver ausgefillt und
von der farblosen Mutterlauge abfiltriert. Nach dem Trocknen er-
geben sich 4.1 g Sdure vom Schmp. 2799, d. h. 92.37%, d. Th. Aus

1) Soe. 97, 685.
21
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der alkalischen Mutterlauge des Kaliumsalzes konoten mit Salzsiure
noch 0.2 g unreine Sidure (Schmp. 220—240°) ausgefillt werden.

Zur Analyse wurde die Substanz zweimal aus Eisessig umkry-
stallisiert. Sie bildet hierbei schwach gelbliche Nadeln, die bei 286°
(korr.) unter Zersetzung schmelzen.

0.1719 g Sbst.: 0.3916 g COq, 0.0473 g H; 0. ~ 0.1297 g Shst.: 0.0646 g
AgCl.

CisHs0,Cl (288.52). Ber. C 62.38, H 3.14, C1 12.29.
Gef. » 62.13, » 3.08, » 12.34.

Die 2-Methyl-7-chlor-xanthon-8-carbonsiure ist in der
Siedehitze unléslich in Ather, Ligroin und Benzol, schwer l5slich in
Chlor-benzol, Xylol, Alkohol und Eisessig, loslich in Nitro-benzol,
leicht ldslich in Pyridin. Alle Losungen sind farblos. Von konz.
Schwefelsiure wird sie mit gelber Farbe und griiner Fluorescenz auf-
genommen. Die Alkalisalze sind farblos und in Wasser weniger leicht
I16slich als die Alkalisalze der 2-Oxy-5'-methyl-3.6-dichlor-2-benzoyl-
benzoesiure. Das Ammoniumsalz der Xanthonséure ist loslicher als
das Natrium- und Kaliumsalz.

~ O
2-Methyl-7-chlor-xanthon, Cl\ —-CO-—LJ CH,*

Diese Verbindung entsteht aus vorstehender Siure durch Erhitzen
tiber ihren Schmelzpunkt: 0.5 g 2-Methyl-7-chlor-xanthon-8-carbonsiiure
vom Schmp. 279° werden so lange auf etwa 280—285° erhitzt, bis
sich kein Kohlendioxyd mehr entwickelt. Nach dem Erkalten wird
der Riickstand pulverisiert und mit Wasser und Ammoniak gekocht,
um unverindert gebliebene Saure zu lésen. Der unldsliche Riickstand
betriigt 0.4 g (94.4%, d. Th.) und schmilzt bei 164°.

Zur Analyse wird das Methyl-chlor-xanthon zweimal aus Alkohol
umkrystallisiert. Die Substanz krystallisiert in farblosen Nadeln und
schmilzt bei 169° (korr.).

0.1300 g Sbst.: 0.0768 g AgCL
C1aHs05C1 (244.52). Ber. Cl 14.50. Gef. Cl 14.61.

Das 2-Methyl-7-chlor-xanthon ist in der Siedehitze unldslich in
Alkalien, schwer loslich in Ligroin, 18slich in Alkohol und Eisessig
(aus beiden krystallisiert es beim Erkalten in langen, farblosen Spielen),
16slich in Ather, schon in der Kilte l6slich in Benzol und sehr
l8slich in Toluol, Xylol und Pyridin. Die Losungen sind farblos und
zeigen zum Unterschied von Xanthon keinerlei Fluorescenz. Von
konz. Schwefelsiure wird die Substanz mit gelber Farbe und griiner
Fluorescenz aufgenommen.
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2-Methyl-7-phenoxy-xanthon-8-carbonsiure (IV.).

Zur Herstellung dieser Verbindung erhitzt man in einem Reagensglas
0.5 g wasserfreies Kaliumearbonat mit 3 g Phenol so lange znm Sieden, bis
alles Kalinmcarbonat geldst und das Wasser entfernt ist. Nach dem Er-
kalten figt man 0.5 g 2-Methyl-7-chlor-xanthon-8-carbonséure und eine Spur
Naturkupfer C zu dem Gemisch hinzu und erhitzt zum Sieden, wobei vollige
Lésung eintritt. Nach einiger Zeit beginnt sich Kaliumchlorid abzuscheiden.
Unter Umrithren wird die Schmelze /3 Stde zum Sieden erhitzt, hieranf in
Wasser eingetragen und nach Zusatz einiger Troplen Salzsiure aufgekocht,
wobei die §ligen Tropfen erstarren, Der Riickstand wird in verd. Ammoniak
in der Wiarme gelist, und das Natriumsalz der 2-Methyl-7-phenoxy-xan-
thon-8-carbonsiure mit Natriumcarbonat gefillt. Man saugt das Salz nach
dem Erkalten ab, nimmt es mit Wasser auf, filtriert die wnléslichen Verun-
reinigungen ab und fillt die Siure mit Salzsiure. Man erhilt 0.42 g farb-
lose, fast reine 2-Methyl-7-phenoxy-xanthon-8-carbonsiare, die bei
250—2850 unter Zersetzung schmilzt. Aus der alkalischen Mutterlauge des
Natriumsalzes werden mit Salzssiure 0.09 g weniger reine Sdure erhalten. Die
Gesamtausbeute betrigt 859, d. Th.

Zur Analyse wird die Substanz wiederholt aus Alkohol umkry-
stallisiert (1 g Sbst. 18st sich in 125 cem Alkohol). Sie krystallisiert
in farblosen Nadeln. Der Schmp. 270—230° (korr.) der analysen-
reinen Substanz hiingt von der Schnelligkeit des Erhitzens ab, da sich
die Verbindung allmihlich zersetzt.

0.1727 g Shst.: 0.4620 g COs, 0.0633 g H,0.

CmHuo.r, (346.11). Ber. C 72.81, H. 4.08.
Gef, » 72.96, » 4.10,

Die 2 Methyl-7-phenoxy-xanthon-8 carbonsiure ist in der Siede-
hitze in Ligroin unldslich, in Ather fast unléslich. In der Warme ist
sie schwer 16slich in Alkohol, Benzol, Chlor-benzol, Toluol und Xylol,
16slich in Eisessig und Nitro benzol, leicht 16slich in Pyridin. Die
Losungen sind farblos. Die Alkalisalze der Séure sind ebenfalls farblos
und werden durch Alkaliiiberschufl ausgesalzen. Am leichtesten los-
lich ist das Ammoniumsalz,

2-Methyl-di-xanthon (V.).

Die 2-Methyl-7-phenoxy-xanthon-8-carbonséure kann durch Er-
wirmen mit konz. Schwefelsiure in 2-Methyl-di-xanthon (V.) verwan-
delt werden. Bessere Ausbeuten und ein reineres Produkt erhilt man
aber, wenn man die Siure erst mit Phosphorpentachlorid in das
Siurechlorid verwandelt und daraus mittels Aluminiumechlorid Salz-
siure abspaltet.

0.5 g fein pulverisierte und getrocknete 2-Methyl-7-phenoxy-xanthon-8-
carbonséiure werdep mit 3 ccm Benzol und 0,38 g Phosphorpentachlorid ver-
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setzt und unter RickHuB zum Sieden erhitzt, wobei fast vollige Lisung ein-
tritt. Nach dem Abkihlen wird 1 g fein palverisiertes Alaminiumchlorid in
Anteilen hinzugeliigt und unter RickfluB 15 Min. auf dem Wasserbade weiter
erhitzt. Hieraat wird das Reaktionsgemisch mit Eis und Salzsiure zersetzt,
das Benzol nach Zugabe von etwas Salzsiure mit Dampt abgeblasen und der
Riickstand mit verd. Natronlauge ausgezogen. Es hinterbleiben 0.4 g Dixanthon,
d. h. 849/, d. Th., die nicht ganz scharf bei 8360 schmelzen.

Zur Apalyse wurde die Substanz erst aus Nitro-beuzol und darauf
aus Eisessig umkrystallisiert. (Fir 1 g Sbst. braucht man 170 cem
Eisessig.) Die Substanz krystallisiert in gelblichen Nadeln und
schmilzt bei 349—3852° (korr.).

0.1159 g Sbst.: 0.3261 g CO;, 0.0414 g H,0.

Ca1H13 04 (328.09). Ber. C 76.81, H 8.69.
Gef. » 76.74, » 3.98.

Das 2-Methyl-di-xanthon ist in der Siedehitze unléslich in Al
kalien, Ligroin, Ather, Alkohol und Benzol, schwer ldslich in Xylol,
in der Wirme l3slich in Eisessig und Pyridin (aus beiden krystalli-
siert die Substanz in sehr kleinen Nadeln aus). Das Di-xanthon ist
in der Kilte etwas, in der Warme leicht 16slich in Nitro- und Chlor-
benzol. In konz. Schwefelsiure 1ost es sich mit gelber Farbe und
leuchtend griiner Fluorescenz,

2-Methyl-di-xanthon-azin (VL).

Die Kondensation von 2-Methyl-di zanthon (0.2 g) mit Hydrazin-hydrat
(0.5 g) erfolgt zweckmiBig durch Erwirmen mit Pyridin (3 cem) wihrend
10 Min. Es tritt hierbei véllige Lisung ein, das Reaktionsgemisch firbt sich
gelb, beginnt nach einiger Zeit grin zu fluorescieren und beim Erkalten
scheiden sich gelbe Krystalle aus, so daB die Masse allmihlich erstarrt.
Nachdem man das Gemisch mit etwas Alkohol verdinnt hat, filtriert man
die Krystalle ab, wiischt sie mit etwas Alkohol aus und erhilt nach dem
Trocknen 0.17 g (d. b. 86%p d. Th.) stark gelb gefirbtes Azin, Schmp. 263°.
Aus der Matterlauge lassen sich durch Verdiionen mit Wasser noch 0.04 g
weniger reine Sabstanz gewinnen (Schmp. 2320,

Zur Analyse wird die Substanz aus Alkohol umkrystallisiert
(0.5 g Sbst. losen sich in 200 cem Alkohol). Die Substanz krystalli-
siert in langen, leuchtend gelben, verfilzten Nadeln vom Schmp. 273°
(korr.).

0.1219 g Sbst.: 0.3482 g COg, 0.0434 g Hy0. — 0.1416 g Sbst.: 10.8 cem
N (15°, 748 mm).

CaH;3 04Ny (324.17). Ber. C 77,74, H 3.73, N 8.66.
Gel. » 77.90, » 3.98, » 8.78.

Das 2-Methyl-di-xanthon-azin ist wenig loslich in Ligroin und

Ather, I6slich in Alkohol und Benzol, leicht 16slich in Pyridin, Anilin,
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Nitro- und Chlor-benzol. Die Losungen sind leuchtend gelb gelirbt.
Die Losung in Alkohol und Pyridin und besonders in Chlor-benzol
fluoresciert stark griin. AuBerdem ist die Substanz léslich in Salz-
séure, zerflieBlich in Eisessig und konz. Schwefelsiure. Die Lisungen
in Siuren sind orangerot gefirbt. Aus der essigsauren Losung wird
das salzsaure Salz durch konz. Salzsiure véllig ausgefillt.

Das Chlorhydrat des 2-Methyl-di-xanthon-azins fillt aut Zusatz von
Salzsiure zur Ldsung des Azins in Eisessig in Form roter Nadeln auns, die
unter Abspaltung von Salzsiure gegen 274° schmelzen.

0.0788 g Sbst.: 0.0309 g AgClL

On Hy1304N5Cl (360.63'. Ber. C1 9.83. Gel. Cl 9.70,

Kondensation der 2-Methyl-7-chloxr-xanthon-8-carbon-
sdure mit Anilin: 2-Methyl-7 anilino-xanthon.

Kondensiert man die Methyl-chlor-xanthon-zarbonsiure mit Anilin
bei Gegenwart von Kupler, so entstehen nur geringe Mengen der ge-
suchten Methyl-anilino-xanthon-carbonsiure, wéhrend hauptsichlich
Methyl-anilino-xanthon gebildet wird. In recht guter Ausbeute kann
letzteres nach folgender Methode dargestellt werden:

In einem Reagcnsglas werden 0.5 g 2 Methyl-7-chlor-xanthon-8-carbon-
shure mit 3.7 cem Amlin, 0.5 g Kaliumacetat uud einem Siiibchen Kupferoxyd
versetzt und allmihlich unter Rihven zum Sieden eraitzt. Das Gemisch farbt
sich erst gelb, allmahlich braun und wird langsam dinnflissig. Nach™1!/-
stindigem Sieden wird die Masse mit etwa 10 cem Alkohol verdénnt, nach
dem Erkalten wird das gelbgriine, krystallinische Reaktionsprodukt abfiltriert
und mit etwas Alkohol aunsgewaschen (0.43 g). Das Produkt ist chlorfrei,
schmilzt gegen 235° und enthilt keinerlei Saure.

Zur Analyse wird die Substanz zweimal aus Eisessig umkry-
stallisiert. Sie bildet gelbgrline Nadeln, die bei 255—259° (korr.)
schmelzen.

0.1304 g Sbst.: 0.3808 g COs, 0.0566 g HyO. — 0.1148 g Sbst.: 4.6 cem
N (13.5% 760 mm).

CaoHi5 03N (301.16). Ber. C 79.69, H 503, N 4.66.
Gef. » 79.64, » 4.86, » 4.72.
2-Methyl-7-anilinc-xanthon ist in der Siedéhitze unléslich in
Ligroin, sehr wenig loslich in Ather. Es 1st sich in der Warme in
Benzol, Pyridin, Alkohol uad Eisessig. Die Losungen sind gelbgriin
gelirbt, und besonders die Benzol-Liosung zeigt blaugriine Fluorescenz.
Sehr stark griin fluoresciert die Losung in konz. Schwefelsiiure.

2-Methyl-7-chlor-N-phenyl-pyridazon-xanthon (VIL).

Die Kondensation der 2-Methyl-7-chlor-xanthon-8 carbonsiure (0.5 g) mit
Phenyl-hydrazin {8 ccm) erfolgt sehr leicht beim Kochen der Komponenton
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wilrend 5 Min. Beim Abkihlen der Schmelze scheiden sich gelbe Krystalle
aus, welche die Masse breiartig erfiillen. Nach dem Verdiinnen mit etwas
Alkohol wird filtriert und mit Alkohol ausgewaschen. Mdn erhilt sehr
schione, leuchtend gelbe, lange Nadeln, die bei 268 —2650 unter Zersetzung
schmelzen (0.52 g).

Das Reaktionsprodukt, wird, um geringe Mengen Ausgangsmaterial
zu entfernen, mit verd. Alkali ausgekocht und der bei 263—265°
schmelzende, sehr reine Riickstand (0.4 g, d. h. 78°%, d. Th.) fiir die
Analyse aus der 200-fachen Menge Eisessig umkrystallisiert. Hierbei
erhilt man die Substanz in Form von gelben Nadeln, die bei 264
—266° (korr.) schmelzen.

0.1296 g Sbst.: 9.4 ccm N (229, 752 mm). — 0.2072 g Sbst.: 0.0847 g
Ag CL
CngnOsNa Cl (36063) Ber. N 7.79, Cl - 9.83.
Gel. » 8.14, » 10.11.

2-Methyl-7-chlor-phenyl-pyridazon-xanthon ist in der Siedehitze
unloslich in Ather, Alkohol und Ligroin. In der Warme ist es l3slich
in Eisessig, Benzol und Chlor-benzol mit gelber Farbe, sehr leicht
18slich in Nitro-benzol und Agilin, zerflieflich in Schwelelsiure mit
gelbbrauner Farbe.

2-Methyl-7-anilino-N-phenyl-pyridazon-xanthon (VIIL).
Fiir die Herstellung dieser Verbindung werden 0.5 g 2-Methyl-7-chlor-
N-phenyl-pyridazon-xanthén durch Kochen mit 5 cem Anilin geldst, 0.25 g
geschmolzenes Kaliumacetat und eine Spur Kupferacetat hinzugetan und das
Reaktionsgemisch iiber freier Flamme 1 Stde. zum Sieden erhitzt, wobei die
Masse gelbgrin wird. Nach dem Erkalten verdinnt man die vollig erstarrte
Schmelze mit dem gleichen Volumen Alkohol, setzt einige Tropfen Salzsiiure

hinza und filtriert die kanariengelben, bei 252—2570 schmelzenden Krystalle
ab (0.5 g, d. h. 86%, d. Th.).

Zur Anpalyse wird die Substanz aus der 200-fachen Menge Eis-
essig umkrystallisiert. Man erhélt gelbgriine, auflerordentlich diinue,
verfilzte Krystalle vom Schmp. 257—258° (korr.).

0.1400 g Sbst.: 11.95 cem N (129, 763 mm).
Co1Hy150a N3 (417.27). Ber. N 10.07. Gel N 10.16.

Das 2-Methyl-7-anilino N-phenyl-pyridazon-xanthon ist in der
Siedehitze wenig 18slich in Ather und Ligroin, léslich in Alkohol urd
Benzol. Die Substanz 1Bt sich sehr gut aus Eisessig umkrystalli-
sieren, Sie ist schon in der Kalte sehr loslich in Nitro-benzol, Py-
ridin und Anilin. Die Losungen sind gelbgriin gefirbt. Die Losung
in konz, Schwefelsfure ist dunkelgriin,
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Kondensation von 3.4-Dichlor-phthalsiure-anhydrid mit
p-Kresol: 2-Oxy-%-methyl-5.6-dichlor-2-benzoyl-benzoe-
siiure (IX.).

Als Ausgangsmaterial diente rohes, technisches 3.4-Dichlor-phthal-
sdure-anhydrid vom Schmp. 115—120°, das nicht ganz frei von der
isomeren 4.5-Verbindung war. Die Kondensation erfolgte genau nach
der bei der isomeren 2" Oxy-5'"-methyl-3.6-dichlor-2-benzoyl-benzoesiure
angegebenen Methode., Das Rohprodukt schmolz bei 227—244° und
wurde zuerst aus Benzol und dann aus Eisessig umkrystallisiert, wo-
bei der Schmelzpunkt auf 265° (korr.) stieg.

0.1284 g Sbst.: 0.1142 g AgCL

Cis Hio0,Cly (324.98). Ber, Cl 21.85. Gef, Cl 21.99.

Die 2-Oxy-5-methyl 5.6-dichlor-2-benzoyl-benzoesdure ist in der
Siedehitze unldslich in Ligroin, schwer lslich in Benzol, 18slich in
Eisessig und Chlor-benzol und schon in der Kalte loslich in Ather
und Alkohol. Die Lésungen in Alkali sind gelb gefirbt, von konz.
Schwefelsiure wird die Substanz mit braunroter Farbe aufgenommen.

2-Methyl-5-chlor-xanthon-8-carbonsiure (X).

Ebenso leicht wie die 2-Oxy-5-methyl-3.6-dichlor-2-benzoyl-ben-
zoesiure geht auch die isomere 2-Oxy-5-methyl 5.6-dichlor-2-benzoyl-
benzoesiure durch Kochen mit Alkalien in das entsprechende Xanthon-
Derivat iiber. .

2.5 g rohe 2-0xy-5-methyl-5.6-dichlor-2-benzoyl-benzoesiure werden mit
25 cem 20-proz. Kaliumearbonat-Losung 2Y/; Stdn. unter RickfluB im Olbade
zum Sieden erhitzt, wobei sich aus der braungefirbten Lésung alsbald Kry-
stalle des Kaliumsalzes der 2 Methyl-5-chlor-xanthon-8-carbonsiiure aus-
scheiden. Nach dem Erkalten wird abfiltriert, das Kaliumsalz mit 10-proz.
Kaliumearbonat-Losung ausgewaschen und mit Salzsiiure zersetzt. Ausbeute
2 g, d. h. 909, d. Th.

Zur Analyse wird die Siure zweimal aus Eisessig umkrystalli-
siert. Die Substanz krystallisiert in hellbraunen Nadeln vom Schmp.
289—295° (korr.).

0.1233 g Sbst.: 0.0619.g AgCl.

CisHo O, Cl (288.52). Ber. Cl 12.29. Gef. Cl 12.41.

Die 2-Metbyl-5-chlor xanthon-8-carbonsiiure ist in der Siedehitze
unldslich in Ather, Ligroin und Benzol, léslich in Alkohol und Eis-
essig, leicht 16slich in Pyridin, Nitro- und Chior-benzol. In Ammoniak
ist die Saure gut loslich; anf Zusatz von Soda oder Natronlauge
scheidet sich das schwer losliche Natriumsalz ab. Die Losung in
konz. Schwefelsiure ist kriftig gelb gefirbt und zeigt griine Fluores-
cenz. Beim Kochen mit Anilin bei Gegenwart von Kupfer bleibt die
Substanz unveriindert.
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2-Methyl-3-chlor-N-phenyl-pyridazon-xanthon (XI.)
entsteht beim kurzen Kochen der Siure mit der 2.5 fachen Menge
Phenyl-hydrazin. Auf Zusatz von Alkohol scheidet sich das reine
Pyridazon-Derivat ab. Schmp. 266 —271°, korr. Die Substanz ist
heller gefiarbt als die isomere Verbindung und krystallisiert auns Eis-
e3sig in langen, diinnen Nadeln.

0.1839 g Shst.: 0.0745 g AgCl. — 0.1193 g Sbst.: 8 cem N (13.5°,
763.6 mm).

C;1H;30:N;Cl (360.63). Ber. Cl 9.83, N 7.79.
Gef. » 10.02, » 7.94.

Das 2-Methyl-5-chlo:- N-phenyl-pyridazon-xanthon ist auch in der
Siedehitze unléslich in Ligroin, Ather und Alkohol, 148t sich aber gut
aus Benzol und Eisessig umkrystallisieren. Egs 18st sich schon in der
Kilte etwas und in der Wirme sehr leicht in Anilin, Pyridin, Nitro-
und Chlor-benzol. Alle Losungen sind schwach gelb gefirbt. Von
konz. Schwefelsdure wird die Substanz mit gelber Farbe und stark
griiner Fluorescenz aufgenommen; in Alkalien ist sie unldslich, Beim
Kochen mit Anilin wird sie nicht veriindert.

38, Erich Schmidt und Rudolf Wilkendorf: Zur Kennt-
nis der Nitro- und Amino-glykole. (II. Mitteilung’).)
[Aus d. Chem. u. Pharmazeat. Institat d. Univ. Berlin.]
(Eingegangen am 12. Dezember 1921.)

Im Anschlufl an die Gewinnung des Nitro-?) bzw. Amino-trime-
thylenglykols? haben wir uns mit der Synthese der héheren Homo-
logen beschéftigt, von denen das 3-Nitro- bzw.3-Amino-pentan-
diol-(2.4) darzustellen gelungen ist.

Als Ausgangsmaterial dient das durch Kondensation von Acet-
aldehyd und Nitro-methan leicht zugingliche 1-Nitro-propanol-29
(I.), dessen Natriumverbindung (II.) durch Behapdlung mit Chlor in
das 1-Chlor-1-nitro-propaunol-2 (IIL.) ibergeht.

Diese Verbindung besitzt noch ein Wasserstoffatom an dem mit
der Nitrogruppe verbundenen Kohlenstoffatom und vermag sich daher
mit eivem Mol. Acetaldehyd zum 3.Chlor-3-nitro-pentan-
diol-(24) (IV.) zu kondensieren. Durch katalytische Reduktion bei

1) Die Abhandlung: »Uber einige Derivate des Trimethylenglykolse, B,
52, 389 ff. [1919], wird hiermit nach:raglich als Mitteilung I. bezeichuet.

N E, Schmidt und R. Wilkendorf, B. 52, 895 ff. [1919]

3) B. 52, 398 [1919],

4 L. Henry. BL[3] 13, 999 [1893].



