
37. Anna M a r i e  v. dem Knesebeck  und Fr i tz  Ullmann:  
Unte r suchungen  in der Xanthon-Reihe. 

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

Vor einiger Zeit haben F. U l l m a n n  und W. Schmidt’)  gezeigt, 
daB die aus Phenol und TetrachIor-phthalsaure-anhydrid entstehende 
2’-Oxy 3.4.5.6-tetrachlor-2- benzoyl-benzoes8ure beim Behandeln mit 
Alkali in die 5.6.7-Trichlor-xanthon-8-carbonsaure verwandelt wird. 

Wir haben diese neue, sehr glatt verlaufende Methode zurn Auf- 
bau von D i x a n t h o n e n  benutzt. Als Ausgangsmaterial diente das 
nach dem Verfahren von Vi l l i ge ra )  leicht herstellbare 3.6-Dichlor- 
p h t h a l s i i u r e - a n h y d r i d  (I.), das durch Behandeln mit p - K r e s o l  
und Aluminiumchlorid in die 2’- 0 x y-5'- me t  h y 1 - 3.6.  d i c  h l o r  - 2 - 
b e n z o y l - b e n z o e s a u r e  (11) ubergeht. Diese Saure wird durch 
Kochea rnit Alkali in die 2- Y e t  h y l -  7 - c h l o r  - x a n  t h o n -  8 - c a r b o n -  
sZur e (111.) verwandelt. Diese Siiure enthalt ein bewegliches Halogen- 
atom, das bei Gegenwart von Naturkupfer C gegen den Phenolrest 
awgetauscht werden kann. Die so gewonnene 2 -Methy l -7 -phen-  
o x y - x a n t h o n - 8  c a r b o n s j u r e  (IV.) lLBt sich zum 2 -Methy l -  
d i x a n t h o n  (V.) kondensieren. Dieses ist schwach gelb gefarbt, lHWt 
sich mit Hydrosulfit nicht verkupen, liefert aber als o-Diketon mit 
Hpdrazin das leuchtend gelb gefarbte 2 ~ Met h y I -d i -xan  t h o n -  a z i n  
( V I ) ,  das rote Salze bildet. 

LIBt man auf die 2-Methyl-7-chlor-xanthon-8-carbons~ure (111.) 
Phenyl-hydrazin einwirken, 80 entsteht das gelbe 2 - M e t h y l - 7 - c h l o r -  
N-phenyl-pyridazon-xantho n (VII.), das durch Behandeln mit 
Anilin bei Gegenwart von Naturkupfer C in das kaoariengelbe 
2 - Met h y1- 7 - a n i l i n  o -N- p h e n y 1- py  r id  az  o n - x a n  t h o n (VIII.) um- 
gewandelt wird. 

Ebenso wie 3.6-Dichlor-phthalshre-anhydrid llBt sich 3.4-Di- 
c h l o r -  p h t ha1 d u r e -  a n  h y d r i d  mit p - K  r e  so  1 kondensieren und 
die gebildete 2’- 0 xs- 5’- m e t h y l  - 5.6 - d i c h l o  r -2 -be  n z oy1- b en  z o e -  
s i iu re  (IX.) liiBt sich eotsprechend durch Kochen mit Alkalien in 
die 2-M e t h y l-5 -&lor  -x a n t  h o  n - 8  - c a r b o n  siiur e (X.) verwandeln. 

In dieeer Verbindung ist, wie zu erwarten, das Chloratom nicht 
beweglich, und das gleiche gilt fiir das 2-1Wethyl-5-chlor-N-phe- 
n y 1 -p p r i d a z o n - x a n t  h o n (XI.). 

’) B. 52, 2098 [1919]. 9 B. 42, 3538 [1909]. 
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Bescbreibung der Versnche. 
1. K o n d e n s r t t i o n  v o n  3 . 6 - D i c h l o r - p h t  h a l s i i u r e - a n h y d r i d  (1.) 
m i  t p - K r e s o 1 : 2'- 0 x y - 5' - m e t  h J 1 - 3 6 - d i c h 1 o r - ? - b e  n z o y I - b e n  - 

z o e s i i u r e  (11.). 
Die Kondensstion wird zweckmiil3ig untsr Verwendung  on 

Acetylen-tetrachlorid als Lkungsmittel und Aluminiumchlorid als 
Kondenaationsmittel vorgenommen. Der  Eingrift erlolgt ausschliefllich 
in  der ortho-Stellung zur Hydroxylgruppe, d a  die entstandeoe Siinre 
sich fast quantitativ i n  das entsprechende Xanthon-Derivat verwxc- 
deln lii13t. 

In eincm 100 ccm fassenden Rundkolben l i j p t  man 5 g gcpulvertes 3.6-Di- 
chlor.phtbals~ure-anhydtid Tom Schmp. 1850 in 25 ccm frisch iiberdestilliertem 
Acetylen-tetrachlorid. Beim Erkalten Bcheidet sich ein Teil des Suhydrida 
wieder aus. Nachdem die Masse Zimmertemperatur angmommen hat, fiigt 
man 5 g p-Krcsol hinzu und triigt im Verlaofe von 1 1 . 2  Sttln. portionsweise 
15 g Aluminiumchlorid ein. Sowie die SalzsLure-Entwicklong beginnt, ver- 
schlie5t man den Kolben mit einem Riickflu5kiihler, dem ein Chlorcalcium- 
Eohr aufgesetzt .ist. Die Reaktion begiunt bei gewijhnlicher Temperatur. 
Nachdem ungefikhr die Hiilfte dcs Alumininmckdorids hinzugetiigt ist, bringt 
man don Kolben in ein Olbad, desscn Temporatur man langsam auf 115-120" 
steigert. 

1st alles Alumiiiiumchlorid eingctragen, so wird die SchrnelLe nocli 
3 Stdn. aut l2O0 gelassen, u m  alles Aluminiunichlorid zu Idsen. Nach Ablauf 
dieser Zeit hat die Salzsgnre-Entwicklun,n fast gaoz aufgehijl t, nnd die Parbe 
des Reaktioosgemisches ist von hellgelb in schwarxbrann iibergegangen. Die 
dunkle, zghfliissige Nisse wird heiD in eioen grijDeren Rundkolben gegossen 
und mit Wasser und etwas Salzsjure zsrsctzt. Durch Wasserdarnpt-Destilla- 
tion entfernt man das Acetylen-tetrachlorid, wobei der zuerst ijlige Riickstand 
allmihlich fcst und krydallinisch mid. 

Die dunkelbraune Rohsiiure wird wiederholt mit sehr rerdiinntem 
Ammoniak ausgekocbt. Aus der gelben ammoniakalischen Lijiung 



scheidet sich die Carbonsiiure nach Zusatz von Salzsiiure in Form 
von altropfen ab, die alsbald krystallinisch eratarren. Es wurden 
6.2’g sehr reine Siiure vom Schmp. 186O gewonnen, d. h. 82.8Ol0 
d. Th. Zur Analpse wurde die 2‘-0xy-9’-methyl-3.6-dichlor-2- 
benzoy l -  b e n z o e s a u r e  zweimal aus Xylol nmkrystallisiert. Man 
erhiilt hellbraune Nadeln vom Schmp. 1870 (korr.). 

AgCI. 
0.1200 g Sbst.: 0.2427 g COs, 0.0346 g &O. - 0.1460 g Sbst.: 0.1285 g 

C1gH1004Cla (324.98). Ber. G 55.51, H 3.10, GI 21.82. 
Gef. T 55.16, * 3.22, B 21.76. 

Die Siiure ist in der Siedehitze unloslich in Ligroin, wenig loe- 
lich in Wasser, loslich in Ather und Benzol, in der Wlirme besonders 
leicht liislich in Alkohol, Eisessig und Xylol, schon in der Kiilte leicht 
liislich in Pyridin. Die Losungen sind schwach br8unlich gefiirbt. 
Von konz. Schwefelsiiure wird sie rnit orangegelber Farbe aufgenom- 
men. hlit A!kalien bildet sie wasserliisliche gelbe Salze und geht bei 
langerem Kochen in das Xanthon-Derivat iiber. 

Vou W e i z  m a n n  ’) ist 3.6-Dichlor-phthalsilure-anhydrid mit p Tolpl- 
methyl-ither in  Schwefelkohlenstoff-LSsung ebenfalls unter Verwendung von 
Aluminiumchlorid kondensiert worden. Er erhielt dabei eine Sliure, die er 
als 3.6- D i c h 1 or- 5’(6’) -0 x J -2  - o (m) - t o 1 u y 1 - b c n z o es il u re bezeichnete. Sie 
lrrystallisiert aus Methylalkohol in farblosen Nadeln und schmilzt bei 1780, 
Sie ist also anscheinend mit obiger SLure isomer. 

2 -Met h y 1 - 7 - c h 1 o r  - x a n  t h o n - 8 - c a r  b o n s ii u r e (IK) 
bildet sich aus der eben dargestellten 2’-0xy.5‘-methyI-3.6 dichlor-2- 
benzoyl-benzoesiiure durch Kochen mit Natronlauge, Kalilauge und 
Kaliumcarbonatlosung. Die besten Ausbeuten lielert folgende Vor- 
schrift: 5 g rohe 2’-0xy-5’-methy1-3 6-dichlor-2-benzoyl-benzoesHure 
(Schmp. 186’) werden 2 Stdn. unter RiickfluS rnit 50 ccm 20-proz. 
Kaliumcarbonat-Losung gekocht. Beim Erkalten scheidet sich aus der 
braunen Losung das K a l i u m s a l z  der Xantbob-carbonsiiure in hell- 
gelben, verfilzenden Nadeln aus, die allmiihlich die ganze Masse brei- 
artig erfiillen. Das Kaliumsalz wird abgesaugt und mit 10-proz. 
Kaliumcarbonat-Lijsung so lange susgewaschen, bis das Filtrat tarbIos 
ablauft und geringe Mengen unveriindertes Ausgangsmaterial i n  Losung 
gehen. Der feuchte Ruckstand wird mit 40 ccm Wa3ser heil3 surge- 
nommen, die Siiure rnit Salzaiiure als weifles Pulver ausgefiillt und 
von de i  farblosen Mutterlauge abfiltriert. Nach dem Trocknen er- 
geben sich 4.1 g Saure vom Schmp. 279O, d. h. 92.37Ol0 d. Th. Aus 

*) SOC. 97, 685. 
31* 
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der alkalischen Mutterlauge des Kaliumsalzes konoten mit Salzsiiure 
noch 0.2 g unreine Siiure (Schmp. 220-240O) ausgetiillt werden. 

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

0.1719 g Sbst.: 0.3916 g COs, 0.0473 g HsO. - 0.1297 g Shst.: 0.0646 g 
Aa CI. 
I 

C1sHsOaC1 (288.52). 

Die 2-Me t h  y 1- 7 - ch lo r - x an  t h o  n-8 - c a r  b on  s a u r  e ist in der 
Siedehitze unloslich in Ather, Ligroin und Benzol, schwer liislich in 
Chlor-benzol, Xylol, Alkohol und Eisessig, loslich in  Nitro-beniol, 
leicht liislich in Pyridin. Alle Losungen sind farblos. Von konz. 
Schwefelsaure wird sie mit gelber Farbe und gruner Fluorescenz auf- 
genommen. Die Alkalisalze sind farblos und in Wasser weniger leicht 
liislich als die Alkalisalze der 2’-Oxy5’-methyI-3.6-clichlor-2-benzoyl- 
benzoesaure. Das Ammoniumsalz der Xanthonsaure i d t  ldslicher als 
das Natrium- nnd Kaliumsalz. 

Ber. C 62.38, H 3.14, C1 12.29. 
Gd. 62.13, * 3.08, D 1e.34. 

” 
c1. i_i-co-( J. CR,. 2-Me thy l -7 -ch lo r -xan thon ,  

Diese Verbindung ontsteht aus vorstehender SLure durch Erhitzen 
uber ihren Schmelzpunkt : 0.5 g 2-Methyl-7-chlor-xanthon-8-carbonsiiure 
vom Schmp. 279O werden so lange auf etwa 280-285O erhitzt, bis 
sich kein Kohlendioxyd mehr entwickelt. Nach dem Erkalten wird 
der Riickstand pulverisiert und mit Wasser und Ammoniak gekocht, 
um unvergndert gebliebene Siiure zu liisen. Der unlosliche Ruckstand 
betriigt 0.4 g (94.4010 d. Th.) und schmilzt bei 164O. 

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

0.1300 g Sbst.: 0.0768 g AgC1. 

Das 4-Methyl-7-chlor-xanthon ist in der Siedehitze unloslich in 
Alkalien, schwer loslich in Ligroin, loslich in Alkohol und Eisessig 
(aus beiden krystallisiert es beim Erkalten in langen, farblosen SpieSen), 
loslich in Ather, schon in der Biilte liislich in Benzol und sehr 
lijslich in Toluol, Xylol und Pyridin. Die Losungen sind farblos und 
zeigen zum Unterschied von Xanthon keinerlei Fluorescenz. Ton 
konz. Schwefelstiure wird die Substanz mit gelber Farbe und gruner 
Fluorescenz aufgenommeo. 

C l ~ H ~ O ~ C 1  (244.52). Ber. C1 14.50. Gef. C1 14.61. 
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2 -Met  h J 1 - 7 - p  h e n o x y -x  a n t  h o n  - 8 - c a r b o n  s iiu r e (IV.). 
Zur Herstellung dieser Verbindung erhitzt man in einem Reagensglas 

0.5 g wasserfreies Kaliumcarbonat mit 3 g P h e n o l  so lange zum Sieden, his 
alles Kaliumcarbonat geliist und das R7asser entfernt ist. Nach dem Er- 
kalten fiigt man 0.5 g 2 Methpl-7-chlor-xanthon-8-carbons~ure und eine Spur 
Naturkupfer C zu dem Gemiach hinzu und erhitzt zum Siedcn, wobei vbllige 
I,Baung eintritt. Nach einiger Zeit bcginut sich Kaliumchlorid abzuscheiden. 
Unter Umriihren wird die Schmelze Stde zum Sieden erhitzt, hieranf in 
Wasser eingetragen und nach Zusatz einiger Tropfen Salzsh-e aufgelrocht, 
wobei die ijligen Tropfen erstarren. Der Riickstand wird in verd. Ammoniak 
in der Wiirme gelijst, und das N a t r i u m s a l z  der 2-Uethyl-7-phenoxy-xan- 
thon-8-carbonsaure mit Natriumcarbonat gefiillt. Man saugt das Salz nach 
dem Erkalten ab, nimmt es init Wasser auf, filtriert die unloslichen Verun- 
reinigungen ab und fiillt die Siiure mit Salzsaure. Man erhitlt 0.42 g farb- 
lose, fast reine 2-Methyl-7-phenoxp-xanthon-8. carbonsaure ,  die bei 
250--8850 unter Zersetzung schmilzt. Aus der alkalischen Mutterlauge des 
Natriumsalzes werden mit Salz&~re 0.09 g weniger reine Saure erhalten. Die 
Gesamtausbeute betrtigt 85% d. Th. 

Zur Aoalyse wird die Substanz wiederholt aus Alkohol umkry- 
stallisiert (1 g Sbst. lBst sich i n  125 ccm Alkohol). Sie krystallisiert 
in farblosen Nadeln. Der  Schmp. 270-2300 (korr.) der analysen- 
reinen Substanz hiingt von der Schnelligkeit dea Erhitzens ab, da sich 
die Verbinduog allrniihlich zersetzt. 

0.1727 g Sbst.: 0.4620 g Cog, 0.0633 Boo. 
Cs,Hlc0~ (346.11). Ber. C 72.81, H 4.08. 

Gef. D 72.96, 4.10. 
Die 2 Methyl-7-pheooxy-xanthon.8 carbonsiiure ist in der Siede- 

hitze in Ligroin unliislich, in Ather fast unliidich. In der  Wiirme ist 
sie schwer liislich in  Alkohol, Benzol, Chlor-benzol, Toluol und Xylol, 
liislich in  Eisessig und Nitro benzol, leicht 18slich i n  Pyridin. Die 
Lijaungen sind farblos. Die Alkalisalze der SZiure sind ebenfalls farblos 
und werden durch AlkaliuberschuB ausgesalzen. A m  leichtesten 16s- 
lich ist das Ammoniumsalz. 

2 - M-e t h y 1- d i-x a n t h o n  (V.), 

Die 2-Methyl-7-pheooxy-xanthoo-8~carbonsiiure kann durch Er- 
warmen mit konz. Schwefelsiiure in  2-Methyl-di-xanthoo (V.) verwan- 
delt werdeo. Bessere Ausbeuten und ein reineres Produkt erhiilt man 
aber, wenp man die Saure erst rnit Phosphorpentachlorid i n  das  
S f u r e c h l o r i d  verwandelt und daraus mittels Aluminiumchlorid Salz- 
siiure abspaltet. 

0.5 g fein pulverisierte und getrocknete 2-Methyl-7-phenoxy-xanthon-8- 
carbonsaure werden mit 3 ccm Benzol und 0.38 g Phosphorpentachlorid ver- 
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setzt und unter RiickEIuD zum Sieden erhitzt, wobei fast volligc Liisung ein- 
tritt. Nach dem Abktihlen wird 1 g fein pulverisiertes Alurnini’urnchlorid in  
Anteilen binzugefiigt und unter RiickfluD 15 Min. aut dem Wasserbade weiter 
erhitzt. Hierauf wird das Reaktionsgernisch mit Eis und Salzsaure zersetzt, 
das Benzol nach Zugabe von etwas Salzsaure mit Dampt abgeblasen und der 
Riickstaud mit verd. Natronlauge ausgezogen. Es hinterbleiben 0.4 g Dixanthon, 
d. h. 84% d. Th., die nicht ganz scharf bei 3360 schmelzen. 

Zur  Analyse wurde die Substanz erst aus  Nitro-benzol und darauf 
aus Eisessig umkrystallisiert. (Fur 1 g Sbst. braucht man 170 ccm 
Eisessig.) Die Substanz krystallisiert i n  gelblichen Nadeln und 
schmilzt bei 349-352O (korr,). 

0.1159 g Sbst.: 0.3261 g GO$, 0.0114 g Ha0. 
C ~ I H I ~ O ~  (328.09). Ber. C 76.81, H 3.69. 

Gef. x 76.74, D 3.98. 
Das 2-Methyl-di-xanthon ist in  der Siedehitze unloslich in Ai- 

kalien, Ligroin, Ather, Alkohol und Benzol, schwer liislich i n  Xylol, 
i n  der Warme IBslich i n  Eisessig und Pyridin (aus beiden krystalli- 
siert die Substanz in sehr kleinen Nadeln aus). Das  Di-xanthon ist 
in der Kiilte etwas, in  der Wiirme leicht loslich in Nitro- und Chlor- 
benzol. In  konz. Scbwefelsiiure last es  sich rnit gelber Parbe und 
leuchtend gruner Fluorescenz. 

2 -Met  h y I- d i - x  a n t h o n - a z  in  (VI.). 
Die Kondensation von 2-Methyl-di xanthon (0.2 g) mit Hydrazin-hydrat 

(0.5 g) erfolgt zweckmaI3ig durch Erwrirrnen mit Pyridin (3 ccm) wahrend 
10 Min. Es tritt hierbei vollige Lijbung ein, das Reaktionsgemisch farbt sich 
gelb, beginnt nach eiuiger Zeit gr9n zu fluoreacieren und beim Erkalten 
scheiden sich gelbe Krpstalle aus, so daI3 die Masse alimahlich erstarrt. 
Nachdem man das Gemisch mit etwas Alkohol verdiinnt hat, filtriert man 
die Krystalle ab, aLscht sie mit etwas Alkohol aus und erbglt nach dem 
Trocknen 0.17 g (d. h. 860/0 d. Th.) stark gelb gefarbtcs Azin, Schmp. 265O. 
Aus der Mutterlauge lassen sich durch Verdunnen mit Wasser noch 0.04 g 
weniger reine Substanz gewinnen (Schmp. 2320;. 

Zur Analyse wird die Substanz aus Alkohol umkrystallisiert 
(0.5 g Sbst. losen sich in 200 ccm Alkohol). Die Substanz krystalli- 
siert i n  langen, Ieuchtend gelben, verfilzten Nadeln vom Schmp. 273O 
(korr.). 

0.1219 g Sbst.: 0.3482 g CO,, 0.0434 g Ha0. - 0.1416 g Sbst.: 10.8 corn 
N (15O, 748 mm). 

CplH1402Na (324.17). Ber. C 77.74, H 3.73, N 8.66. 
Gef. D 77.90, B 3.98, 8.78. 

Das 2-Yethyl-di-xanthos-azin ist wenig Ioslich in  Ligroin und 
i t h e r ,  loslich in  Alkohol upd Benzol, leicht liislich in Pyridin, Anilin, 
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Nitro- und Chlor-benzof. Die Losungen sind leuchtend gelb gefarbt. 
Die Losung i n  Alkohol und Pyridin und besonders i n  ’ Chlor-benzol 
fluoresciert stark griin. AuBerdem ist die Substanz loslich in Salz- 
siiure, zerfliefllich in Eisessig und konz. Schwefelsaure. Die Losungen 
in Sauren sind orangerot geflrbt. Aus der essigsauren Losung wird 
das salasaure Salz durch konz. Salzsiiure viiHig ausgefallt. 

D ~ s  C h l o r h y d r a t  des 2-Methyl-di-xanthon-azins fdllt auf Xusatz von 
Salzstiura zur Losung des Azins in Eisessig in Form roter Naddn aus, tlio 
unter Abspaltung von SalzsBure gcgen 27 1 O  schmelzon. 

0.OiSS g Sbst.: 0.0309 g AgC1. 
Ca,H130~NsCl (360.63,’. Brr. C1 9.83. Gef. Cl 9.70. 

X o n d e n s a t i o n  d e r  !?-Met h~l -7 -ch lor -xantbon-8 -cxrbon-  
s t u r e  m i t  An i l in :  2 -Methyl -7  a n i l i n o - x a n t h o n .  

Kondensiert man die Methyl-cblor-xanthon-Jarbonsiiure mit Anilin 
bei Gegenwart von Kupfer, so entstehen nur geringe Mengen der ge- 
suchten Methyl-anilino-xanthon-carbonsiiure , wlhrend hauptsiichlich 
Methyl-anilino-xanthon gebildet wird. I n  rzcht guter Ausbeute kann 
letzteres nach folgender Methode dargestellt werden : 

In eincm Reagtnsglas werden 0.5 g 2 ~ethyl-i-chlor-Ianthon-8-oerbon- 
siurc mit 3.7 ccui Anilin, 0.5 g Kaliumacetat ulid einem SiLbchen Kupferoxyd 
versetzt und allmiihlich unter Ruhren zum Sieden erditzt. Das Gemisch ftirbt 
sich erst gelb, allmahlieh braun und w i d  langsam dinnflussig. Nach- 11/%- 
stfindigem Sieden w i d  die Masse mit etwa 10 corn Alkohol verdiinnt, nach 
dcm Erkalten wird das gelbgriine, krptallinische Realrtionsprodukt abfiltrier t 
und mit etwas Alkohol ansgewamhcn (0.43 g). Das Produkt ist chlorfrei, 
schailzt gegen 255O und entbiilt lreinerlei Stiurc. 

Zur Analyse wird die Substanz zweimal aus Eisessig umkrg- 
stallisiert. Sie bildet gelbgrtine Nadeln, die bei 255-259O (korr.) 
schmelzen. 

N (13.5O, 760 mm). 
0.1304 g Sbst.: D.3808 g COz,  0.0566 g GO. - 0.114s g Sbst.: 4.6 CCD 

CaoHIsOaN (301.16). Bcr. C ‘i9,69, H 503, N 4.66. 
Gel. y 79.64, P 4.86, 4.73. 

2-Methyl-7-anilino-xaothon ist in der Siedehitze unloslich in 
Ligroin, sehr wenig loslich in  Ather. E s  lost sich in der Warme in 
Benzol, Pyridin, Alkohol und Eisessig. Die Liisungen sind gelbgriin 
geftrbt, und besonders die Benzol-Losung zeigt blaugriine Fluorescenz. 
Sehr stark griin fluoresciert die Losung i n  konz. Schwefelsture. 

2 - b1 e t h y 1- 7 - c h lo  r -A’- p h en y l- p J r i d a z  o n -  x a n  t h o n  (VI[.). 
Die Kondensatiou der 2,MetLj l-7-chlorxanrhou-8 carbonsaurc (0.5 g) mit 

Phcnyl-hydrazin (3 ccm) erfolgt schr leioht bcim Kochen der ICompoiputcn 
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wiilirend 5 Min. Beim Abkuhlen der Schmelze scheiden sich gelbe Krystalle 
%us, welche die Massc breiartig erthllen. Nach dem Verdiinnen niit etwas 
Alkohol wird filtriert und mit Alkohol ausgewaschen. Man erlialt sehr 
schone, leuchtend gelbe, lange Nadeln, die bei 263 -2650 unter Zersetzung 
schmelzen (0.92 8). 

Das Reaktionsprodukt, wird, um geringe Mengen Ausgangsmaterial 
zu entfernen, rnit verd. Alkali ausgekocht und der bei 263-265O 
schmelzende, sehr reine Ruckstand (0.4 g, d. h. 78010 d. Th.) fur die 
Analyse aus  der 200-fachen Menge Eisessig umkrystallisiert. Hierbei 
erhlilt man die Substanz in  Form von gelben Nadeln, die bei 261 
-2660 (korr.) schmelzen. 

Ag C1. 
0.1296 g Sbst.: 9.4 cem N (224 752 mm). -- 0.2078 g Sbst.: 0.0847 g 

C ~ 1 H ~ 3 0 ~ N ) C 1  (360.63). Ber. N 7.79, C1 9.83. 
Gef. 8.14, B 10.11. 

2-Methyl-7-chlor-phenyl-pyridazon-xanthon ist in  der Siedehitze 
unloslich in  Ather, Alkohol und Ligroin. In  der Wiirrne ist es liislich 
in Eisessig, Benzol und Chlor-benzol mit gelber Farbe, sehr leicht 
liislich in  Nitro-benzol und Anilin, zerfliefllich in SchwefelsHure rnit 
gelbbrauner Farbe. 

2 - M e t h y 1 - 7 - a n  i 1 i n o - N- p h e n  y 1 - p y r i d a z o n - x a n t h o  n (VIII.). 
Fiir die Herstellung dieser Verbiudung werdea 0.5 g 2-Methyl-7.chlor 

N-phenyl-pyridaron-xanthbn durch Kochen mit 5 ccm Anilin gelast, 0.25 g 
gesehmolzenes Kaliumacetat und eine Spur Hupteracetst hinzugetan und das 
Reaktionsgemisch iiber freier Flamme I Stde. zum Sieden erhitzt, wobei die 
Masse gelbgrtin wird. Nach dem Erkalten verdiinnt man die v611ig erstarrte 
Schmelze mit dem gleichen Volumen Alkohol, setzt einige Tropfen Salzsaure 
hinzu und filtriert die kanariengelben, bei 252 - 2570 schmelzenden Krystalle 
ab (0.5 g, d. h. 86Oi0 d. Th.). 

Zur Analyse wird die Substanz aus der 200-fachen Menge Eis- 
essig umkrystallisiert. Man erhalt gelbgrune, auflerordentlich dunne, 
verfilzte Krystalle vom Schmp. 257 -258O (korr.). 

0.1400 g Sbst.: 11.95 ccm N (12O, 763 mm). 
Cz,HI9O9N3 (417.27). Ber. N 10.07. Gef. N 10.16. 

Das 2- Methyl-7-anilino N-phenyl-pyridazon-xanthon ist i n  der 
Siedehitze wenig lbslich in  Ather und Ligroin, loslich i n  Alkohol und 
Benzol. Die Substanz lli13t sich sehr gut aus  Eisessig umkrystalli- 
sieren. Sie  ist schon in der Halte sehr loslich in  Nitro-benzol, Py- 
ridin und Anilin. Die Losungen sind gelbgriin getarbt. Die Losung 
in konz. Schwefelsiiure ist dunkelgrun. 
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K o n d e n s a t i o n  von  3 . 4 - D i c h l o r - p h t h a l s i u r e - a n h y d r i d  m i t  
p -  K r e s o l :  2’- o x y -  5’- m e t h y l -  5.6 - d i c h  l o r -  2- b enzo  y l -  b en  z oe -  

s i u r e  (IX.). 
Als Ausgangsmaterid diente rohes, technisches 3.4-Dichlor-phthal- 

siiure-anhydrid vom Scbmp. 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-benzoesiiure 
angegebenen Methode. Das Rohprodukt schmolz bei 227-2440 und 
wurde zuerst aus Benzol und dann aus Eisessig umkrystallisiert, wo- 
bei der Schmelzpunkt auf 2650 (korr.) stieg. 

0.1284 g Sbst.: 0.1142 g AgC1. 
QsHloO~C1~ (324.98). Ber. C1 21.85. Gef. C1 21.99. 

Die 2’-0xy5’-methyl j.6-dichlor-Z-benzoyl- benzoesaure ist in der 
Siedehitze unloslich in Ligroin, sohwer loslich in Benzol, liidich in 
Eisessig und Chlor-benzol und schon in der Kllte loslich in Ather 
und Alkohol. Die Losmgen in Alkali sind gelb gefiirbt, YOU konz. 
Schwefelsiiure wird die Substanz rnit braunroter Farbe aufgenommen. 

2 -Met h y 1- 5 - c h l o  r - xan t h o  n - 8 -car  b o n sL u r e (X ). 
Ebenso leicht wie die 2’-Oxp-5’-methyl-3.6~dichlor-2-benzoyl-ben- 

zoesaure geht auch die isomere 2’-0xy-5’-methyl 5.6-dichlor-2-benzoyl- 
benzoeslure durch Kochen mit Alkalien in das entprechende Xanthon- 
Derivat iiber. 

2.5 g rohe 2’-0xy-5’ methyl-5.6-dichlor-2-beuzoyl-benzoesaure werden mit 
25 ccm 20-proz. Kaliumcarbonat-Losung 2’19 Stdn. unter RackfluS im Olbade 
zum Sieden erhitzt, wobei sich BUS der braungefirbten Losung alsbaId Krp- 
stalle des Iialiumsalzes dcr 2 Methyl-5-chlor-xanthon-8-carbonsiure aus- 
scheiden. Nach dcm Erkalten wird abliltriert, das Kaliamsalt mit 10-proz. 
Kaliumcarbonat-~asung ausgemasohen und mit SalmLure zersetzt. Ausbeute 
2 g, d. h. 900/0 d. Th. 

Zur Analyse wird die Siiure zweimal aus Eisessig umkrystalli- 
Die Substanz krystallisiert in hellbraunen Nadeln vom Schmp. siert. 

289-295O (korr.). 
0.1233 g Sbst.: 0.0619.g AgC1. 

Die 2-Methyl-5-chlor xanthon.8-carbonsaure iat in der Siedehitze 
unliislich in  Ather, Ligroin und Benzol, losljch in Alkohol und Eis- 
essig, leicht Isslich in Pyridin, Nitro- und Cblor-benzol. In Ammoniak 
ist die Siiure gut liislich; auf Zusatz von Soda oder Natronlauge 
scheidet sich das schwer losliche Natriumsalz ab. Die Losung i n  
konz. Schwefelsiiure ist kriiftig gelb gefarbt und zeigt griine Fluores- 
cenz. Beim Kochen rnit Anilin bei Gegenwart von Kupfer bleibt die 
Substanz unverfndert. 

C l sH~O~C1 (288.52). Ber. C1 12.29. GeI. C1 12.41. 
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2 - M e t  h y 1-5 - c h 1 o r  - N- p h e n  y 1-p y r  id  a z  o n-x a n t  h o n (XI.) 
entsteht beim kurzen Kochen der S I u r e  rnit der 2.5 fachen Menge 
Phenyl-hydrazin. Auf Zusatz von Alkohol scheidet sich das  reine 
Pyridaton-Derivat ab. Schrnp. 266 -271°, korr. Die Substanz ist 
heller gefarbt ah die isomere Verbindung und krystallisiert a119 Eis- 
e3sig in  langen, diinnen Nadeln. 

0.1839 g Sbst.: 0.0745 g AgC1. - 0.1193 g Sbbt.: 5 ccm N (13.5O, 
763.6 mm). 

C s l H l ~ O P N ~ C l  (360.63). Ber. Cl 9.53, N 7.73. 
Gef. 10.02, B 7.94. 

Das 2-Yet hyl-5-chlor-S-phenyl-pyridazon;xanthon ist auch in der 
Siedehitze unloslich in Ligroin, Ather und Alkohol, lafit sich aber gut 
aus Benzol und Eisessig urnkrystallisieren. E9 lijpt sich schon in  der  
Kiilte etwas und in  der Warme sehr leicht in Anilin, Pyridin, Nitro- 
und Chlor-benzol. Alle Losungen sind schwach gelb getiirbt. Von 
konz. Schwefelsaure wird die Substanz mit gelber Farbe und stark 
griiaer Fluorescenz aufgenommen; in  Alkalien ist sie unloslich. Beim 
Kochen rnit Anilin wird sie nicht veriindert. 

38. Erich S c h m i d t  und Rudolf  Wilkendorf: Zur Kennt- 
nis der Nitro: und Amino-glykole. (11. Mitteilung I) . )  

[Aus d. Chem. u. Pharmazeut. Institut d. Univ. Berlin.] 
(Eingegangen am 12. Dezember 1931.) 

In1 AnschluB a n  die Gewinnung des Nitro-a) bzw. Amino-trirne- 
thylengIykols*) haben wir uns mit der Synthese der hoheren Homo- 
logen beschiiftigt, von denen das  3 - N i t r o -  bzw. 3 - A m i n o - p e n t a n -  
d i 01- (2.4) darzustellen gelungen ist. 

Als Ausgaogsmaterial dient das durch Kondensation von Acet- 
aldehyd und Nitro-methan leicht zugiingliche 1 - N i t r o - p r o p a n o l - 2 3  
(I.), dessen Natriumverbindung (11.) durch Behandlung mit Chlor in 
das 1 - C h 1 o r -  1. n i t r o -  p r o  p a n  01- 2 (111.) ubergeht. 

Diese Verbindung besitzt noch ein Wasserstoffatom an dem rnit 
der Nitrogruppe verbundenen Kohlenstoflatom und vermag sich daber 
rnit einem Mol. A c e t a l d e h y d  zum 3 . C h l o r - 3 - n i t r o - p e n t a n -  
d i o l - ( 2  4) (IV.) zu kondensieren. Durch katalytische Reduktion bei 

I) Die Abhandlung: ,Uber einige Derivale des Trimethylenglykolse, B. 

a) E. S c h m i d t  und R. W i l k e n d o r I ,  B. 52, 395fL [1919]. 

4, L. H e n r y ,  B1. [A] 13, 999 [1899]. 

52, 389 ff. [1919], wird hiermit' nach:riglieh als hlitteilung I. bezeicliuet. 

B. 52, 398 [1919]. 


