
84. Richard Ansohate und Walter Ulaaeen: tfber die 
DisalicylsOure oder Anhgdro-aalioyleOure und ihre 

Urnwandlung in Xanthon-4-CarbOnROUr~. 
[Mitteilung Itus d. Chem. Institut d. UniversitIt Bonn.] 

(Eingegangen am 18. Januar 1922.) 
In eiaer Abbandlung: s o b e r  e in  n e u e s  Disalicylida, batte 

R. Anschiitz’) mitgeteilt, daS er anfangs geneigt war, das durch 
Destillation des Asp i r in s  unter vermindertem Druck neben dern bei 
1 99-2OOo schmelzenden Ein h o r n  - P f e if f erschen D i s a l i  c y1 id  er- 
haltene neue, bei 2 1 3 O  schmelzende Disalicylid fur das noch unbe- 
kannte D i s a l i c y l s t u r e - a n h y d r i d  zu halten. Beeinflufit war diese 
Auffassung durch den Verlauf der Destillation des Aspirins unter 
vermindertem Druck insofern, als neben Ess igs i iu re  und Ess ig -  
si iure-an hy dnid ansehnliche Mengen von S a l i cy l  si iure iibergehen. 
Das spricht fGr die Zwischenbildung von Acetylsalicylbiiure-anhydrid 
aus zwei Mol. Aspirin unter Abepaltung von Wasser, bewirkt durch 
ein drittes Molekul Aspirin, das dabei in Sal icylshe und Essig- 
s h e  zerflillt. Aus dem Acetylsalicylsiiure-anhydrid konnte sich 
dann durch Abspaltung von Essigalure-snhydrid bei hBherer Tempe- 
ratnr das Disalicylsiiure-anhydrid bilden : 

c~€,.co.o.[2]c,Ii,( 11.C0, 
cHa.co.0. [2]c6 Efr  [l].Co/o 

In der Tat entsteht aus Acetylsalicylsaure-anhydrid bei der 
Destillation unter vermindertem Druck, wie R. AnschEtz und H a n s  
J a n s e n  feststellten, neben Essigsiiure-anhydrid ein Gemenge des bei 
1 99-200° und des bei 2130 schmelzenden Disalicylids. 

Der Fortgang dieser Untersuchungen, vor allem die Beobachtung, 
daS das E i n w i r k u n g s p r o d u k t  v o n  Methy la lkoho l  auf das bei 
213O schmelzende Disalicylid identisch ist mit dem -Methylester  
d e r  Sa l i coy l - sa l i cy l s i iu re  oder des Diplosals ,  bewies, daS i n  
ihm das wrthre Disalicylid vorlag. R. Anschiitz schlug daher fiir 
das be? 213O schmelzende Disalicylid den Namen a-Disal icyl id  und 
Iiir das bei 199-200° schmelzende Einhorn-Pfeiffersche Disalicylid 
die Bezeichnung #?-Disalicylid vor. 

R. Anschi i tz  halt es fiir mijglich, daS beim Erhitzen von Ace- 
tylsalicyhiiure-anhydrid und von Aspirin unter vermindertem Druck 
sich zwar zuniichst Disalicylsiiure-anhydrid bildet, aber bei so hoher 

I) B. 62, 1575 [1919]. 
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Temperatur, da13 es sich sofort in ein Gemisch von a- und B Di- 
salicylid umlagert. 

Um diese Annahme experimentell zu pruien, war es notig, die 
D i B a l i c  y 1s H u r e oder A n  h yd ro - sa l i  c y 1 siiu r e  I) syntbetisch dar- 
zustellen, sie nach bekannten Methoden in ihr Anhydrid umzuwandeln 
und dessen Verhalten bei der Destillation unter vermindertem Druck 
zu untersuchen. 

Dam boten sich folgende Wege: 1. Man konnte versuchen, aus 
o-Chlor-nitro-benzol und o-Nitro-phenolkalium den o,o’-Dinitro-phenol- 
ather darzustellen und ihn nach bekannten Reaktionen in Disalicyl- 
siiure umzuwandeln. 

2. Man konnte die bereits von F r i t z  Ui lm ann und M a r g u e r i t e  
Zlokasof f  l )  aus o-chlor-benzoesaurem Kalium und o-Kresol-natrium 
mit aNaturkupfer Ca bei 2Oo0 dargestellte o-Tolyl-salicylsHure mit 
Kaliumpermanganat zu der gesuchten Disalicylshre zu oxydieren: 

3. Man konnte versuchen , aus o-Brom-benzoeshre-methylester 
und Salicyleaure-methylester-kalium mit BNaturkupfer C. unmittelbar 
zurn Disalicylsiiure-methylester zu gelangen. 

Den letzten der drei Wege hatten bereits R. Ansch i i t z  und 
H a n  8 J a n s e n  eingeschlagen und gefunden, daS das Kondensations- 
produkt von o-Brom-benzoesiiure-methylester und Salicylsiiure-methyl- 
ester- kalium mit BNaturkupter Ca keine einheitliche Verbindung dar- 
stellt und die Ausbeute noch dazu sehr gering ist. 

Der zweite Weg konnte EO vie1 rascher zum Ziel fiihren, als der 
erste, daI3 wir ihn einschlugen. Wir gelangten so i n  der Tat ohne be- 
sondere Schwierigkeit von der o-Tolyl-salicylslure durch Oxydation 
mit Kaliumpermanganat zu der gesuchten Di sa l i cy l sHure  oder 
A n  h y d r  0-s a l i c y l  siiu re. Diese erste Phenolather-dicarbonaiiure 
kennzeichneten wir durch Darstellung rnehrerer Salze und Ester, 
ihres Chlorids, Amids und Anilids. 

I)  In der vorhergehcnden Abhsndlnng schlug ich vor, die DiglykolsPure 
such Anhydro-glykolsgure zu nennen, weil sich mit der Vorsilbe sDiu 
keine Namen fur gemischte AthersHuren bilden lieaen, wie es die dort be- 
schriebene Anh y d r  0- ox yes s i g- ox y b re nz t rau bens  iiure ist. Ana dem- 
aelben Grnnde kann man such die Phenoliither.sHuren als Anhydros5nren 
auffassen und so fir die Disalieylsaure den Namen Anhpdro-salicyl-  
sfure bilden. 

2) B. 38, 2111 [1905]. 
45. 
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Die Disalicylsiiure unterscheidet sich von der Dipheusawe nur 
durch das zu Beiden Carboxylen ortho-stlndige Briickensauerstoflatom. 
Da die Diphenslure, wie R. Ansc htitz ') gezeigt hat, mit Acetyl- 
chlorid und mit Essigslure-anhydrid leicht Diphensiiure- anhydrid gibt, 
so konnte man erwarten, dal3 auch die der Diphensiiure iihnliche Di- 
salicylsiiure auf diese Weise in  ihr Anhydrid umgewandelt werden 
wiirde. Allein Acetylchlorid wirkt vie1 schwerer auf Disalicylsiiure 
ein, als auf Diphensaure und in ganz anderer Richtung. Unter diesen 
Umstanden entsteht aus der Disalicylsiiure glatt die ebenlalls noch 
nicht bekannte dem Disalicylsaure-anhydrid isomere Xan t  hon-4 -ca r -  
b o n s a u r e ,  von der zar niiheren Kennzeichnung eine Reihe von 
Salzen, einige Ester, das Chlorid, das Amid und das Anilid bereitet 
wurden. Auch die Einwirkang wasserfreier Oxalsiiure auf Disalicpl- 
siiuurechlorid f i h t e  statt zurn Disalicylsiiure-anhydrid zu der Xanthon- 
4-carbonsaure. 

Der Umwandluog von Disalicylsiiure in Xanthon-4-carbonsiiure 
entspricht vollig der Ubergang von Diphensaure (I.) in  Diphenylen- 
keton-o-carbonsiiure (II.), den C.  G r a e b e  und Menschinga)  durch 
konz. Schwefelsiiure bewirkten, wobei sie anfangs die bei 217O schmel- 
zende Diphenylen-keton-o-carbonslure fur das bei 213O schmelzende 
Diphenskure-anhydrid hielten - ein Irrtum, den C. G r a e b e  und 
Aub in f )  splter aufklilrten. 

In der Tat geht auch die Disalicylsiiure (III.), mit konz. Schwefel- 
siiare behandelt , in Xanthon-4-carbonslure (IV.) iiber. Folgende 
Schemata, in denen die an den Benzolringen stehenden Wasserstolf- 
atome weggelassen sind, veranschaulichen diese Beziehuogen : 

CO,H CO 
/\/ /\/\/.. 

\I \I -\/ ..A 
I* I I-_ r] ~- f ~ I_-l II., 

COsH bOaH 
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1,' \/\/ 

/\I\/-.. 
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I \-o-.--.*/- I 1  
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COiH ' COsH 
Das Diphensaure-anhydrid enthiilt einen siebengliedrigen Ring, 

der sich leicht bildet , wilhrend das Disalicylsiiure-anhydrid einen 
achtgliedrigen Ring aufweisen wiirde, der sich unter den bis jetzt 
eingehaltenen Reaktionsbedingungen nicht bildet. Dem funfgliedrigen 
Diphenylenketon-Ring der Diphenylenketon-carbonsture entspricht der 

') B. 10, 326, 1884 [1877]. 
") B. 13, 1302 [ISSO]. 3) B 20, 8L5 [1887]; A. 247, 257 rlcS8Sl. 



683 

sechsgliedrige Xanthon-Ring oder Dipheuylenketon-oxyd-Ring der 
Xanthon-4-carbonsPure. Beide Ringe entstehen gleich leicht , der 
Xanthon-Ring wohl noch leichter als der Diphenylenketon-Ring. 

Wie fur die DiphensPure, so wiiren auch fiir die Anhydro-salicyl- 
sIure zwei riiumliche Formeln in Betracht zu ziehen, einmal das 
cis-Schema (V.), bei dem sich die Carboxyle in fiir Anhydridbildung 
reaktionsgiinstiger Lage befinden und dann daa trans-Schema (VI.), 
in dem das eine Carboxyl i n  einer fiir die Xanthon-Rildung reaktions- 
giinstigen Lage steht: 

CO2H 
/\/ 

COiH COgH 'T i  TI. 1 1 C\/ 
\/\O/\*/ 

v. T'IP 
\A\- 0 -A\/ 

C0,H 
C. Graebe l )  hat bereits far die Diphensiiure die beiden ent- 

sprechenden Schemata eriirtert und kam zu dem Ergebnis, da13 sie 
als identisch zu betraebten seien. Nimmt man unbehinderte Dreh- 
barksit der Carboxylphenyle urn die Bindungalinien des Briicken- 
saueretoffatoms an, so wird nur dann Kondensation unter Xantbon- 
ring Bildung eintreten , wenn sich das Anhydro-salicyls4ure-molektil 
in trans-Lage (VI.) befindet. 

Trotzdem braucht man die .4nnahme nicht aufzugeben , da5 
beim Erhitzen von Aspirin unter vermindertem Druck doch zuniichst 
das no& unbekannte Disalicyldure-anhydrid auftritt. Allein, wenn man 
dieses Anhydrid darstellen will, so wird man ton Substanzen ausgehen 
miissen, die schon die Anhydrid-Gruppe 0 : C .O. C: 0 enthalten, wie 
dem Acetyl-salicgls4ure.anhydrid [CHa , CO . 0 .  [Z] CS Bd [I]. CO], 0. 
Daraus miil3te das Disalicylslure-anhydrid entstehen, wenn es geiHnge, 
bei Temperaturen Essigehre-anhydrid abzuspalten , bei denen sich 
noch keine Disalicylide bilden. 

. .  

Beschreibung dor Versnche. 
GI&. [l J Cg Hq C2J. 0. P2JC, Ha [ 13. CO,H, 

Schmp. 133.!i0, bereitet man nach der Vorschrirt von F r i t z  U11- 
m a n n  und M a r g u e r i t e  Zlokasoffs). Die dazu niitige o-Chlor- 
benzoesiiure stellt man nach Graebe3)  aus Anthranilsiiure dar, fiir 
die wir der B a d i s c h e n  An i l in -  und S o d a - F a b r i k  auch an dieser 
Stelle Dank sagen. ZweckmiiBig nimmt, man sowohl die Darstellung 
der Kupferchlorur-Liisung als den Ersatz der Diazogruppe durch 
Chlor in einer Kolilensiiure- Atmosphlire vor. Das o-Kresol bezogen 

a) A. 2'76, 56 [1893]. 

o - T ol J 1- s a1 icy 1 s f u r e ,  

I) R. 20, 848 [I887]. B 38, 2111 [1905]. 
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wir von der Eirma Dr. R a s c h i g  in Ludwigshafen irn Zustand ge- 
wiihrleisteter Reinheit. Das zur Erleichterung der Umsetzung des 
Kalium o-chlorbenzoats mit dem o-Kresolnatrium notige DNatur- 
kupfer Ca wird durch Behandlnng mit Ather von Spuren anhiingen- 
den Fettes befreit. Die Bildung des o-tolyl-3alicylsauren Natriums 
erfolgt bei 1500. Die Ausbeute aus 50 g Kaliumo-chlorbenzoat be- 
trug 45 g reine o Tolyl-salicylsiiure. 

Disa l icy ls i iure ,  Anhydro - sa l i cy l s i iu re ,  0[[2]CJL[1].CO~H]9, 
wird in fast der berechneten Menge folgendermaden erhalten : 
Man last die o-Tolyl-sak$biiure (11 4 g) in Kalilauge (2.8 g KOH 
in 100 ccm HsO) i n  einem geriiumigen offenen Rundkolben auf 
und liidt durch einen Tropftrichter innerhalb 9 Stdn. eine Losung 
von Kaliumpermanganat (17.6 g) i n  Wasser (280 ccm) zutropfen. 
Ein durch eine Turbine betriebener Ruhrer hjilt die auf einem leb- 
haft siedenden Wasserbad erwiirmte Reaktionsfliissigkeit in starker 
Bewegung. Nach Beendigung der Oxydation liil3t man absitzen, 
filtriert von dem Mangansuperoxyd ab, wiischt es mehrfach mit 
Wasser aus nnd entfgrbt durch Schwefeldioxyd das schwach carmoisin- 
rot gefiirbte FiItrat, aus dem konz. Salzsiiure die Disalicylsaure als 
weiden Niederschlag ausfiillt. 

Die DisalicylsLure oder Anhydro.salicylsiiure ist leicht loslich in 
Methylalkohol, khylalkohol und Essigsiiure, in der Hitze lost sie sich in 
Ather, Paraldehyd, Acetylen-tetrachlorid und Nitro-benzol, unloslich ist 
sie in Wasser, Benzol, Toluol, Ligroin, Chloroform, Essigdure-iithylester 
und Pyridin. Die erst gefallte Siiure schmolz unter Zersetzung bei 
224-225q aus Acetylen-tetrachlorid einmal umkrystallisiert, wird sie 
in weiben, nadelformigen, bei 2300 unter Zersetzung schmelzenden 
Krystallen erhalten. Zu den folgenden analytischen Bestimmungen 
diente zweimal aus Acetylen-tetracblorid umkrystallisierte, bei looo 
getrocknete Slure. 

0.2192 g Sbst. gelast in Athylalkohol verbrauchten mit Phenol-phthalein 
als Indicator 17.65 ccm "/to-Kalilauge (Faktor 0.958). 

C1rHloOs. Ber. Mo1.-Gow. 338.15. Gef. Mo1.-Gew. 258.6. 
0.1592 g Sbst.: 0.3801 g COs, 0.0576 g HaO. - 0.2015 g Sbst.: 0.4819 g 

COz, 0.0733 g HpO. 
Cl4HloOs. Ber. C 65.1, H 3 9. 

Gef. * 65.1, 65.2, D 4.05, 4.07. 
Disalicylsaures Si lber ,  CldHsOs Ag2, fallt als weiler, krystallinischer 

Niederschlag ans, wenn man eine neutrale Lijsung von Ammonium-disalioylat 
in eine Silberlasung flieDen 1iiOt. 

0.6165 g Sbnt. (bei 1000 getr.): 0.2864 g Ag. 
Cic&O5Aga. Ber. Ag 45.72 Gef. Ag 45.4. 
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D i s a l i c y l s a u r e s  Calc ium,  Cld HS 0s Caf  H,O, bildet durch Ver- 
setzen einer Calciumnitrat-Lasung mit einer neutralen L6sung von Ammonium- 
disalicylat dargestellt , einen weiDen , k6rnig-krystallinischen Niederschlag. 
Das geffillte Calciumsalz ist schwerl6slich in Wasser, unloslich in hlkohol 
und enthiilt ein Molekiil Krystallwasser. 

0.3236 g lufttr. Ca-Salz bei looo: 0.0203 g H20. 
C1,.BeOs Ca + HsO. Ber. Ha0 6.0. Gef. Ha0 6.27. 

0.2924 g Ca-Salz (waaserfrei): 0.0543 g CaO. 
CldHe05Ca. Ber. Ca 13.52. Gef. Ca 13.27. 

D i s a l i c y l s a u r e s  K u p f e r ,  ClrHvOsCu, wird beim Fallen einer Losung 
von, Kupfersullat mit einer LBsung vou Ammonium-disalicylat frei von Kry- 
stallwaaser ala blaDgriiner Niederschlag erhalten , der sich in kochendem 
Wasser lost und in Alkohol unlijdich ist. 

0.2314 g Sbst. (bei lbO0 getrocknct): 0.0573 g CuO. 
C1pH~05Cu. Ber. Cu 19.88. Gef. Cu 19.78. 

D i s  a1 i c y 1 E iiur e-  c hl  o r i d ,  0 "21 CP, HC [I]. co . Cl],, Schmp. 16 lo, 
erhalt man durch Einwirkung von Pbosphorpentachlorid (8.5 g> auf 
mit etwas Acetylen-tetrachlorid aufgeschliimmte Disalicylsiiure (5 g). 
Ohne Wiirmezufuhr lost sich die Disalicylsiiure unter Entwicklung 
von Chlorwasserstoff aof. Man destilliert das Phosphoroxychlorid und 
das Acetylen-tetrachlorid unter stark vermindertcm nruck ab und 
liist den Riickstand in wenig AcetyIen-tetrachlorid unter Erwiirmung 
auf. Aus der durch Eiswasser abgektihlten LSsung scheidet sich das 
DisalicylsHure-chlorid in weiDen, sternformig gruppierten Niidelchen 
ab, die man absaugt und zur Entfernung anhiingeoden Acetylen-tetra- 
chlorids mit trocknem Chloroform wiischt; sie schmelzen bei 161e. 

0.201 g Sbst. verbrauchten, nach B a u b i g n y  und C h a v a n n e s  Vor- 
sehrift') behandelt, 135.25 ccm "/lo-Silberliisung. 

ClaHg 0 3  CIS. Ber. C1 26.04. Gef. CI 23 8. 
D is al ic  y 1s iiur e- met  h y l e  s t e r ,  0 [[2] C6H4 [l].COaC&],, Schmp. 

S5.S0, wird erhalten, wenn man Disalicylsiiure (5 g) in ta-Kalilauge 
aufliist, hierauf Dimethylsulfat (8.8 g) hinzugibt und 1 Stde. auf der 
Schiittelmaschine durcheinander mischt. Der Ester scheidet sich zu- 
niichst olig ab, wird bald krystallinisch und bildet, aus Methylalkohol 
umkrystallisiert, weiBe, nadel€ormige kleine Krystalle. 

0.2007 g Sbst.: 0.4917 g CO-J, 0.0848 g HpO. 
C~H1.05. Ber. C 67.1, H 4.9. 

Gef. n 66.83, B 4.7. 
D i sa l i c  y l s a u  r e - a t h y 1 e s t e r ,  0 [P~JCP, Hd [I].COs CS Hs]a, Sdp.lr 

2200, entsteht aus dem Disalicylsiiure-chlorid durch Umsetzung rnit 
Athylalkohol und bleibt nach dem Abdestillieren dee iiberschiissi8en 

1) Ch. 2. 1911, 450. 



Alkohols als 01 zuriick. Der Ester ist uulii4ich iu Wasser, liislich 
in Alkohol, Ather uud Acetylec-tetrachlorid; er destilliert unzersetzt 
unter 12 mm Druck bei 220° (0.Ibad-Temperatur 280O). 

0.1321 # Sbst.: 0.3336 g COs, 0.0688 g 1330. 
ClsHls05. Ber. G 68.8, H 5.7. 

Gef. * GS.iC, x 5.82. 
D i  s a1 i c y 1s a u  r e - a m id , 0 "21 CS 114 [l]. G O .  NH&, fallt zusammen 

mit Salmiak aus, wenn man unter guter Kuhlung trocknes Ammoniak- 
gas in die Losung des Chlorids in Acetylen-tetrachlorid einleitet. Den 
entstandenen Niederschlag saugt man ab und trocknet ihn in einem 
mit Paraffin und Schwefelsiiure beschickten Vakuum-Exuiccator. Daa 
nach Verdunsten des anhiingenden Acetylen-tetrachlorids erhaltene 
Reaktionsprodukt wird durch Waschen' mit Wasser vom Salmiak be- 
freit und das getrocknete Amid aus Nitro-benzol umkryst allisiert. Es 
bildet kleine, weiBe , nadelliirmige Krystalle, die bei 265O schmelzen, 
in Wasuer, Alkohol, Ather, Benzol, Toluol und Chloroform unloslich 
sind, sich aber wenn auch schwer in heisem Acetylen-tetrachlorid 
und Nitro-benzol losen. 

0.1435 g Sbst.: 0.3461 g Cod, 0.0621 g HZO. - 0.1514 g Sbst.: 15.1 ccm 
N ( 1 9 O ,  746 mm). 

CirHlt03Na. Ber. C 65.6, H 4.7, N 10.9. 
Gef. P 65.42, 4.84, 2 11 21. 

D i s a l i c y l s i u r e - a n i l i d ,  O[I .2]C,~ , [ l ] .CO.NH.CsB~]~ ,  steilt 
man durch allmiihliches Versetzen einer Liisung von Anilin in Chloro- 
form mit einer Loaung von Diealicylsaure-chlorid in Acetylen-tetra- 
chlorid dar, wobei man die sich stark erwiirmende Reaktionsmasse 
kriiftig schuttelt. Durch Behandeln mit Wasser befreit man das ab- 
filtrierte trockne Reaktionsprodukt von salzsaurem Anilin und kry- 
stallisiert das Disalicylshre-anilid aus Alkohol um, aus dem es sich 
in vierseitigen, glanzenden Bliittchen abscheidet. Das bei 194-1 95O 
schmelzende Disalicylsaure-anilid ist unliislich in Chloroform , loslich 
in Alkohol und in siedendem Acetylen-tetrachlorid. . 

0.115~ Slst.: 03243g COs, 0.0514 R HsO. - 0.1539 g Sbst.: 9.1 ccm 
N (190, 716mm). 

C ~ ~ H S O O ~ N ~ .  Ber. C 76.5, H 4.9, N 6.8. 
Gef. x 76 72, * 5.0, 3 6.6. 

X a n t h o n - 4 - c a r b  ons i iur  e ,  
Diphenylenketonoxyd-4-carbonsaure) 

[ 1 1 '1 C 6 H ~ < c ~ > C ~ H ~  [4].C03H7 
H GO H 

H ,.p ,lo, \ 4 3  H 
' H ' ~ ~ 4 ~ ~ h ~ I  

H 0 COzH 
&hmp.'-?890, entsteht bei der Einwirkung von Acetylchlorid sowie 
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von 
von 

konz. Schwefelsiiure auf Disalicylsilure und bei der Uinsetzung 
Disalicylsiiure-chlorid mit wasserfreier Oxalsaure. 
Zur Daretellung der Xanthon-4-carbonsaure erhitzt man Disalicgl- 

siiure (11 g) rnit einem Uberschul3 von Acetylchlorid (50 ccm) im ge- 
schlossenen Rohr auf 170O. Beim Offnen des Rohres entweicht unter 
starkem Druck Chlorwasserstoff in Stromen. Der Rohriniialt bestand 
aus einer ctwas griinlich gefiirbten, krystallinischen Masse. Nach dem 
Umkrystallisieren aus siedeodem Nitro-benzol und Abwaschen der 
letzten Teilchen des anhaftenden Losungsrnittels mit Chloroform bildet 
die Xanthon-4-carbons%ure fast farblose, verfilzte, kleine, bei 2890 
schmelzende Nadeln. Die Ausbeute ist nahezu die berechnete. 

In derselben Weise, wie C. G r a e b e  und Ch. A u  b i n  durch Er- 
hifzen der Dipheussure rnit Schwefzlsaure wiihrend 5-10 'Yin. auf 
150° die Dipbenylenketon-4-cnrbonsture erhielten, entsteht 811% der 
Disalicylsiiure oder AnhSdrosalicylsHure die Xanthon-4-carbonsiiure. 
Man giel3t die erkaltete, dunkeltarbige Reaktionsmasse auf Wasser, 
frltriert die roho Xanthon-4-carbonsBnre ab, 1Bjt sie in Alkalilauge, 
kocht die alkalische Losung rnit Tierkohle und scheidet aus der ent- 
flrbten, filtrierten Losung rnit Salzsaure die Xanthon-4-carbonsiiure, 
gemischt rnit Disalicylsiiure, aus. Durch Auskochen rnit wenig Ace- 
iylen-tetrachlorid, in dem die Disalicylsaure leichter liislich ist, und 
mehrfaches Umkrystallisieren aus Acetylen-tetrachlorid gewinnt man 
die so dargestellte Xanthon-4-carbonsiiure rein. 

Versetzt man eine Lijsnng von Disalicylsjure-chloriL3 (aus 5 g Saure hcr- 
gestellt) in Acetylen-tetrachlorid mit der Lerechneten Menge (1.6 g) im Vakuum 
bei 130° entwiisserter Oxalsiiurc, 60 findet erst beim Erwarmen auf 145O 
die Xinwirkung statt. Unter Entwicklung von ChlorwasserstoIf, Koblenoxyd 
und Kolilendioxyd verschwand die Oxalshro. Beim Abdestilliercn des Ace- 
tplen.tetrachlorides unter vcrminderteni Druck beginnt bald die Xanthon- 
4-carbonsanre auszukrystallisieren. 

Die Xanthon-4-carbonsaure ist leicht laslich in siedendem Eis- 
essig, Cumol, Nitro-benzol, Anisol und Phenetol, weaig loslich in sie- 
dendem Alkohol und Acetylen-tetradhlorid, unliislich in Wasser, h e r ,  
Chloroform, Tetrachlorkoblenstoff, Paraldehyd und Benzol. In kalter, 
konz. Schwefelsaure last sie sich unter gelbgruner Fiirbung auf. Diese 
LGsung zeigt, wie die des Xanthons, in Schwefelsiiure eine starke 
Fluorescenz. Auf Zusatz von Waaser fallt die Xanthon-4-carbonsiiure 
unverhdert wieder aus. Die Xanthon-4-carbonsaure ist auflerordent- 
lich bestiindig, sie destilliert unter gewohnlichem Druck unzersetct. 

Die Saure selbst und ihre Abkammlinpe sind schwer verbrennlich und 
wurden daher bei der Elemenlaranalyse mit gepulvertem Bleichromat ge- 
mischt. 
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0.1228 g Sbst.: 0.317 6 COI ,  0.0392 6 H,O. - 0.2012 g Sbst.: 0.5185 g 
CO,, 0.0619 g 1120. 

C I ~ H B O ~ .  Bcr. C 70.0, H 3.3. 
Gcf. * 70.4, 70.3, B 3.5, 3.44. 

X it n t h o  n- 4 - c a r  b o n s  a u r es S i 1 b er , ClaH7 0 4  Ag , bildet, wic das 
Silbersalz der Disalicylsiurc dargestellt, einen krystallinischen, weiBen Niedeib 
schlag. Das Salz ist frei von Krystallwasser und in Wasser unloslich. 

0.2859 g Sbst.: 0.0885 g Ag. 
C,rHrOpAg. Ber. Ag 31.09. Gef. Ag 30.96. 

X a n t h o n - 4 - c a r b o n s a u r e s  Calc ium,  [CliHrO&Ca, wird aus dem in 
Wasser gelosten Ammoniumsalz durch Zusatz einer witlrjgen Lijcung von 
Calciumnitrat als weiBer, schmerer Niederschlag geliillt, dcr sich in Wasser 
sehr wenig una in Alkohol gar nicht 16st. 

0.4581 g Sbst.: 0.0245 g CaO. 
CasTrIlp08Ca. Ber. Ca 7.73. Gef. Ca 7.54. 

Xan thon-4-carb  o n s a u r e s  K u  p f c r ,  [CIdHr O&Cu + HaO, fiillt h i m  
Versetzcn oiner wiBrigen LBsung des Arnmoniumsalzes mit einer Kupfersulfat- 
losung als dunkelgriin gefarbter Niederschlag aus. 

0.4362 g lufttr. Cu-Salz bei 1000: 00254 g HaO. 
C ~ ~ H l , O s C u  + HsO. Ber. HZO 5.9. Ge€. Ha0 5.83. 

0.4915 g wasscrfreies Cu-Salz: 0.0611 g CuO. 
CssH14OsCu. Ber. Cu 11.73. Gef. Cu 11.58. 

Xan thon-4-  ca rbon  s i iure- chlo r id ,  CIaHrOa [4]. CO.CI, Schmp. 
16j0, kann man aus der freien Saure (5 g) sowohl mit Phos- 
phorpentachlorid (4.5 g) als mit Thionylchlorid (1 2 g) bereiten, indem 
man die in Acetylen-tetrachlorid aufgeschllmmte S h e  mit dem einen 
oder dem anderen der beiden Chloride erwllrmt, bis Losung einge- 
treten ist. Man destilliert unter vermindertem Druck das Phosphor- 
oxychlorid oder das Thionylchlorid ab und bringt das in Acetylen- 
tetrachlorid geloste Xanthon-4-carbonsiiure.chlorid durch Abkuhlung 
zur Krystallisation. Durch Erhitzen mit der iiquimolekularen Menge 
wasserfreier Oxalsiiure geht dae Chlorid in die Xanthon-Ccarbon- 
siiure iiber. 

02215 g Sbst. verbrauchten, nach B a u b i g n y  und C h a v a n n c s  Tor- 
schrift bebanclelt, 8.65 ccm n/l~-Silbernit~at-Losung. 

Cl*HrOaCl. Ber. CI 13.58. Gef. C1 13.85. 

X a n t  hon-  4-carbons iiur e- me t  h J 1 e s t e r ,  C I ~ H T O ~  [4]. COaCH3, 
Schmp. 146.5O, bildet eich leicht, wenn man die Liisung von Xanthon- 
4-carbonsiiure (3.6 g) in etwas mehr als der berechneten Menge 
"/lo-Kalilauge aufliist, Dimethylsulfat (4 g) hinzufugt und 2 Stdn. auf 
der Schiittelmaschine durcheinander mischt. Noch wiihrend des 
Schuttelos erstarrt der zunachst 61ig ausfallende Ester. Man saugt 
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die Masse ab, wiischt mit verdunnter SodalGsung, dann mit Wasser, 
trocknet und krystallisiert sie aue absolutem Methylalkohol um. Man 
erhLlt auf diese Weise den Xanthon-4-carbons~ure-methy~ester in ZOH- 
lrtngen, etwae gelblich gefirbten nadell6rmigen Krystallen, die bei 
146 5 O  schmeizen; er ist unliislich in Wasser, lGslich in  Methylalkohol 
und Acetplen-tetrachlorid. 

0.1618 g Sbst.: 0.4195 g Cog, 0.0581 g HsO. 
ClsHlo04. Ber. C 70.9, H 3.9. 

Gef. D 70.73, 4.02. 
Xan  t h o n - 4 c a r  bo n s Lu r e - ii t h y 1 e s t e r  , CiaHr OP [4]. GO, GHs, 

Schmp. i23q wurde aus dem Silberealz durch Erhitzen rnit Jodiithyl 
bereitet und dem Jodsilber durch ErwLrmen mit Ather entzogen. 
Nach dem Abdestillieren des Athers und dee Uberschusses von Jod- 
iithyl hinterbleibt der Ester ale gelbes Krystallpulver. Aus absolutem 
Athylalkohol krystallisiert der Ester in gelblichen, mikroskopisch- 
kleinen Nadeln. 

0.1653 g Sbst : 0.4355 g GO,, 0.066 g HXO. 
C16H1901. Ber. C 71.6, I€ 4.5. 

Gef. n 71.S2, n 4.47. 
X a n t h on  - 4 - c ar b on s I ur e. a mid,  C X ~  HV 0% [4]. COP NHs, ent- 

steht neben Salmiak als schweres, weiSes Pulver, wenn man trocknes 
Arnmoniakgas in eine Losung von Xanthon-4 carbonsiiure-chlorid in 
Acetylen-tetrachlorid einleitet. Von Salmiak getrennt, bildet das Amid 
eine in allen gebriiuchlichen Losungsmitteln unlosliche Substanz, die 
iiber 320° unter Zersetzung schmilzt. 

0.1212 g Sbst.: 0.3112 g COs, 0.0412 g H20. - 0.1307 g Sbst.: 6.3ccm 
N (190, 750 mm). 

CliHsOaN. Ber. C 70.3, H 3.7, N 5.8. 
Gef. 70.05, s 3.8, 5.44. 

X a n  t hon-  4 - c a r b o n  siiur e -  an  ili  d , Cia HI 02 [4]. CO . NH. CS Hs, 
Schmp. 252O, fallt zusammen mit salzsaurem Anilin aus, wenn man 
eine L6sung von Xanthon-4-carbonsiiure-chlorid in -4cetylen-tetrachlorid 
in  eine Lijsung von Anilin in Chloroform flieI3en I&&. Wie das Di- 
salicylsiiure-anilid herausgearbeitet, bildet das Xsnthon-4-carbonsiiure- 
anilid, OUB absol. Alkohol umkrystallisiert, weibe, glilnzende, biischel- 
formig grnppierte Nadeh, die sich leicht in siedendem Acetylen-tetra- 
chlorid und in Nitro-benzol losen. 

N (15q 750 mm). 
0.1304 g Sbst.: 0.3658 g COs, 0.0493 g HSO. - 0.1137 g, &at.: 4,2 C Q ~  

CaoHlaOsN. Rer. (2'76.2, H 4 I ,  N 4.4. 
Gef. * 76.53, 4.23, 4.2. 


