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84, Richard Anschitz und Walter Olaasen: Uber die
Disalicylsiiure oder Anhydro-salicylsiure und ihre
Umwandlung in Xanthon-4-carbonséure.

[Mitteilung aws d. Chem. Institut d. Universitit Bonn.]
(Eingegangen am 18, Januar 1922.)

In eiver Abhandlung: »Uber ein neues Disalicylide, batte
R. Anschiitz!) mitgeteilt, dal er anfangs geneigt war, das durch
Destillation des Aspirins unter vermindertem Druck neben dem bei
199—200° schmelzenden Einhorn-Pfeifferschen Disalicylid er-
haltene neue, bei 213? schmelzende Disalicylid fiir das noch unbe-
kannte Disalicylsiure-anhydrid zu halten. Beeinflult war diese
Auffassung durch den Verlauf der Destillation des Aspirins unter
vermindertem Druck insofern, als neben Essigsiure und Essig-
siure-anhydrid ansebnliche Mengen von Salicylséure iibergehen.
Das spricht fiir die Zwischenbildung von Acetylsalicylsdure-anhydrid
aus zwei Mol. Aspirin unter Abspaltung von Wasser, bewirkt durch
ein drittes Molekiil Aspirin, das dabei in Salicylsiure und Essig-
siure zerfillt. Aus dem Acetylsalicylsiure-anbydrid konnte sich
dann durch Abspaltung von Essigsiure-anhydrid bei héherer Tempe-
ratur das Disalicylsiure-anhydrid bilden:

CH:.C0.0.[2]Ce Hi[11.CO—
CH;.C0.0.{2]Cs H,[1]).CO
CH,;.CO 2] Cs Hu[1].CO
— G60>0 + o<l Lo >0.

In der Tat entsteht aus Acetylsalicylsiure-anhydrid bei der
Destillation unter vermindertem Druck, wie R. Anschiitz und Hans
Jansen feststellten, neben Essigsiiure-anhydrid ein Gemenge des bei
199—200° und des bei 213° schmelzenden Disalicylids.

Der Fortgang dieser Untersuchungen, vor allem die Beobachtung,
daB das Einwirkungsprodukt von Methylalkohol auf das bei
213° schmelzende Disalicylid identisch ist mit dem -Methylester
der Salicoyl-salicylsiure oder des Diplosals, bewies, daB in
ihm das wsbre Disalicylid vorlag. R. Anschiitz schlug daher fiir
das bet 213° schmelzende Disalicylid den Namen «-Disalicylid und
fiir das bei 199—200° schmelzende Einhorn-Pieiffersche Disalicylid
die Bezeichnung 8-Disalicylid vor.

R. Anschiitz hilt es fir moglich, da beim Erhitzen voa Ace-
tylsalicylsiure-anhydrid und von Aspirin unter vermindertem Druck
gich zwar zunichst Disalicylsdure-anhydrid bildet, aber bei so hoher

1) B, 52, 1875 [1919],
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Temperatur, daB es sich sofort in ein Gemisch von - und B Di-
salicylid umlagert.

Um diese Annahme experimentell zu priifen, war es ndtig, die
Disalicylsiure oder Anhydro-salicylsiure') synthetisch dar-
zustellen, sie nach bekannten Methoden in ihr Anhydrid umzuwandeln
und dessen Verhalten bei der Destillation unter vermindertem Druck
zu untersuchen.

Dazu boten sich folgende Wege: 1. Man konnte versuchen, aus
o0-Chlor-nitro-benzol und o-Nitro-phenolkalium den ¢,0'-Dinitro-phenol-
ither darzustellen und ihn nach bekannten Reakiionen in Disalicyl-
siure umzuwandeln.

2. Man konnte die bereits von Fritz Ullmann und Marguerite
Zlokasoff?) aus o-chlor-benzoesaurem Kalium und o-Kresol-natrium
mit »Naturkupfer C« bei 200° dargestellte o-Tolyl-salicylsdure mit
Kaliumpermanganat zu der gesuchten Disalicylsiure zu oxydieren:

CL[2]CeH.[1).COK _ 0-[2]CeH,[1).CO:K

NaO.[2]CsH,[1].CH, ~[2]Cs H([1].CH,

—» 0<121G:H(1].COH
~{2]CsH,(1).CO.H "

3. Man konnte versuchen, aus o-Brom-benzoesiure-methylester
und Salicylsiure-methylester-kalium mit »Naturkupfer C« unmittelbar
zum Disalicylsiure-methylester zu gelangen.

Den letzten der drei Wege hatten bereits R. Anschiitz und
Hans Jansen eingeschlagen und gefunden, dal das Kondensations-
produkt von o-Brom-benzoesiure-methylester und Salicylsiure-methyl-
ester-kalium mit sNaturkupfer C« keine einheitliche Verbindung dar-
stellt und die Ausbeute noch dazu sehr gering ist.

Der zweite Weg konnte so viel rascher zum Ziel fithren, als der
erste, daB wir ihn einschlugen. Wir gelangten so in der Tat ohne be-
sondere Schwierigkeit von der o-Tolyl-salicylsdure durch Oxydation
mit Kaliumpermanganat zu der gesuchten Disalicylsiiure oder
Anhydro-salicylsiure. Diese erste Phenolither-dicarbonsiure
kennzeichneten wir durch Darstellung mehrerer Salze und Ester,
ihres Chlorids, Amids und Anilids.

1) In der vorhergehenden Abhandlung schlug ich vor, die Diglykolsiure
auch Anhydro-glykolsiure zu nennen, weil sich mit der Vorsilbe »Di«
keine Namen fir gemischte Athersiuren bilden lieBen, wie es die dort be-
schriebene Anhydro-oxyessig-oxybrenztraubensiure ist. Aus dem-
gelben Grunde kann man auch die Phenolither-siuren als Anhydrosiuren
auffassen und so fir die Disalicylsiure den Namen Anhydro-salieyl-
siure bilden.

3 B. 88, 2111 [1905].
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Die Disalicylsiure unterscheidet sich von der Diphensiiure nur
durch das zu beiden Carboxylen ortho-stindige Briickensauerstoffatom.
Da die Diphensiiure, wie R. Anschtitz') gezeigt hat, mit Acetyl-
chlorid und mit Essigsiure-anhydrid leicht Diphensiure-anhydrid gibt,
so konnte man erwarten, daf3 auch die der Diphenséure &hnliche Di-
salicylsiiure auf diese Weise in ibr Anhydrid umgewandelt werden
wiirde. Allein Acetylchlorid wirkt viel schwerer auf Disalicylsiure
ein, als auf Diphensiiure und in ganz anderer Richtung. Unter diesen
Umsténden entsteht aus der Disalicylsiiure glatt die ebenfalls noch
nicht bekannte dem Disalicylsiure-anhydrid isomere Xanthon-4-car-
bonsidure, von der zur niheren Kennzeichnung eine Reihe von
Salzen, einige Ester, das Chlorid, das Amid und das Anilid bereitet
wurden. Auch die Einwirkung wasserfreier Oxalséure auf Disalicyl-
sdurechlorid fitbrte statt zum Disalicylsiure-anhydrid zu der Xanthon-
4-carbonsiure.

Der Umwandlung von Disalicylsiure in Xanthon-4-carbonsiure
entspricht vollig der Ubergang von Diphensiure (I.) in Diphenylen-
keton-o-carbousiure (IL.), den C. Graebe und Mensching?) durch
konz. Schwefelsiiure bewirkten, wobei sie anfangs die bei 217° schmel-
zende Diphenylen-keton-o-carbonsiure fiir das bei 213° schmelzende
Diphensiiure-anhydrid hielten — ein Irrtum, den C. Graebe und
Aubin?) spitér aufklirten.

In der Tat geht auch die Disalicylsiure (1II.), mit konz. Schwefel-
siure behandelt, in Xanthon-4-carbonsiure (IV.) itiber. Folgende
Schemata, in denen die an den Benzolringen stehenden Wasserstoff-
atome weggelassen sind, veranschaulichen diese Beziehungen:

CO.H Cco
I~ S~ P e
Lo =,
~ - T~ ~
CO:H CO,H
COH CO
~ 7 NS
m. || L >~ W
e \_O_/\./ ~. \O/\/
COH COH

Das Diphensiiure-anhydrid enthilt einen siebengliedrigen Ring,
der sich leicht bildet, wihrend das Disalicylsiure-anhydrid einen
achtgliedrigen Ring aufweisen wiirde, der sich unter den bis jetat
eingehaltenen Reaktionsbedingungen nicht bildet. Dem fiinfgliedrigen
Diphenylenketon-Ring der Diphenylenketon-carbonsiiure entspricht der

') B. 10, 326, 1884 [1877].
% B. 13, 1302 [1880]. 3 B 20, 815 [1887]; A. 247, 257 [1888].
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sechsgliedrige Xanthon-Ring oder Diphenylenketon-oxyd-Ring der
Xanthon-4-carbonsiure, Beide Ringe entstehen gleich leicht, der
Xanthon-Ring wohl noch leichter als der Diphenylenketon-Ring.

Wie fiir die Diphensiiure, so wiren auch fiir die Anhydro-salicyl-
siure zwei riumliche Formeln in Betracht zu =zieben, einmal das
cis-Schema (V.), bei dem sich die Carboxyle in fiir Anhydridbilducg
reaktionsgiinstiger Lage befinden und dann das trans-Schema (VL),
in dem das eine Carboxyl in einer fiir die Xanthon-Bildung reaktions-
giinstigen Lage steht:

v () w1 0O
/\_0__/\/ \/\O/\'/
COH

C. Graebe?) hat bereits fir die Dipbensiiure die beiden ent-
sprechenden Schemata erdrtert und kam zu dem Ergebnis, dal sie
als identisch zu betrachten seien. Nimmt man unbehinderte Dreh-
barkeit der Carboxylphemyle um die Bindungslinien des Briicken-
sauerstoffatoms an, so wird nur dann Kondensation unter Xanthon-
ring-Bildung eintreten, wenn sich das Anhydro-salicylsiure-molekiil
in trans-Lage (VL) befindet.

Trotzdem braucht man die Anpahme nicht aufzugeben, dafi
beim Erhitzen von Aspirin unter vermindertem Druck doch zunichst
das noch unbekanunte Disalicylsdure-anhydrid auftritt. Allein, wenn man
dieses Anbydrid darstellen will, so wird man von Substanzen ausgehen
miissen, die schon die Anhydrid-Gruppe 0:C.0.C:0 enthalten, wie

dem Acetyl-salicylsiure-anhydrid {CH,.CO.0.[2]CsH,[1].CO}O0.
Daraus miilte das Disalicylsiure-anhydrid entstehen, wenn es gelinge,
bei Temperaturen Essigsiure-anhydrid abzuspalten, bei demen sich
noch keine Disalicylide bilden.

Besehreibung der Versuehe.

o-Tolyl-salicylsdure, CH;.[1]CsH.[2].0.[2]CsH.[1].CO,H,
Schmp. 1383.5° bereitet man nach der Vorschritt von Fritz Ull-
mann und Marguerite Zlokasoff?). Die dazu ndotige o-Chlor-
benzoesiure stellt man nach Graebe?®) aus Anthranilsiure dar, fir
die wir der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik auch an dieser
Stelle Dank sagen. Zweckmifig nimmt man sowohl die Darstellung
der Kupferchloriir-Losung als den Ersatz der Diazogruppe durch
Chlor in einer Kolhlensiure-Atmosphire vor. Das o-Kresol bezogen

) B. 20, 848 [1887). %) B 38, 2111 [1905]. %) A. 276, 56 [1893].
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wir von der Firma Dr. Raschig in Ludwigshafen im Zustand ge-
wihrleisteter Reinheit. Das zur Erleichterung der Umsetzung des
Kalium o-chlorbenzoats mit dem o-Kresolnatrium nétige »Natur-
kupfer C« wird durch Behandlung mit Ather von Spuren anhingen-
den Fettes befreit. Die Bildung des o-tolyl-salicylsauren Natriums
erfolgt bei 150°. Die Ausbeute aus 50 g Kalium-o-chlorbenzoat be-
trug 45 g reine ¢ Tolyl-salicylsdure.

Disalicylsiure, Anhydro-salicylsiure, O[[2]CeH.[1].CO:H},
wird in fast der berechneten Menge lolgendermaBen erhalten:
Man 18st die o-Tolyl-salicylsiure (114 g) in Kalilauge (2.8 g KOH
in 100 ccem H;0) in einem gerdumigen offenen Rundkolben auf
und 1aBt durch eicen Tropitrichter innerhalb 9 Stdn. eine Lidsuvg
von Kaliumpermanganat (17.6 g) in Wasser (280 ccm) zutropfen.
Ein durch eine Turbine betriebener Rithrer hilt die auf einem leb-
haft siedenden Wasserbad erwirmte Reaktionsflissigkeit in starker
Bewegung. Nach Beendigung der Oxydation liBt man absitzen,
filtriert von dem Mangansuperoxyd ab, wischt es mehrfach mit
Wasser aus und entfirbt durch Schweleldioxyd das schwach carmoisin-
rot gefirbte Filtrat, aus dem konz. Salzsiure die Disalicylsiiure als
weien Niederschlag ausfillt.

Die Disalicylsiiure oder Anhydro-salicylsiure ist leicht Ioslich in
Methylalkohol, Athylalkohol und Essigsiure, in der Hitze 1ost sie sich in
Ather, Paraldehyd, Acetylen-tetrachlorid und Nitro-benzol, unldslich ist
sie in Wasser, Benzol, Toluol, Ligroin, Chloroform, Essigsaure-ithylester
und Pyridin. Die erst gefillte Siure schmolz unter Zersetzung bei
224—92259 aus Acetylen-tetrachlorid einmal umkrystallisiert, wird sie
in weiflen, nadeliormigen, bei 230° unter Zersetzung schmelzenden
Krystallen erhalten. Zu den folgenden analytischen Bestimmungen
diente zweimal aus Acetylen-tetrachlorid umkrystallisierte, bei 100°
getrocknete Saure,

0.2192 g Sbst. gelést in Athylalkoho! verbrauchten mit Phenol-phthalein
als Indicator 17.65 cem "/1jp-Kalilauge (Faktor 0.958).

C1aHy0s. Ber. Mol.-Gew. 258.15. Gef. Mol.-Gew. 258.6.

0.1592 g Sbast.: 0.3801 g COy, 0.0576 g H;0. — 0.2015 g Sbst.: 0.4819 ¢

CO;, 0.0783 g H,O.
CuHmO,’.. Ber. C 65.1, H 3.9.
Gel. » 65.1, 63.2, » 4.05, 4.07.

Disalicylsanres Silber, C,sHsO5 Ags, fallt als weiBer, krystallinischer
Niederschlag aus, wenn man eine neutrale Lisung von Ammonium-disalicylat
in eine Silberlésung flieBen 1aBt.

0.6165 g Sbst. (bei 100° getr.): 0.2864 g Ag.

CuHsOsAgs. Ber. Ag 45.72 Gef. Ag 45.4.
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Disalicylsaures Calcium, Cyy Hy Os Ca + H;0, bildet durch Ver-
setzen einer Calcinmnitrat-Lésung mit einer neutralen Losung von Ammonium-
disalicylat dargestellt, einen weien, kornig-krystallinischen Niederschlag.
Das gefillte Culeiumsalz ist schwerldslich in Wasser, unléslich in Alkohol
und enthilt ein Molekiil Krystallwasser.

0.3236 g lufttr. Ca-Salz bei 100°: 0.0203 g H,O0.

CH30;Ca + H30. Ber. HyO 6.0. Gef. HsO 6.27.

0.2924 g Ca-Salz (wasserfrei): 00543 g CaO.

C14HgO5Ca. Ber. Ca 13.52. Gef. Ca 13.27.

Disalicylsaures Kupfer, Ci4HsO0s;Cu, wird beim Fillen einer Losung
von, Kupfersulfat mit einer Ldsung von Ammonium-disalicylat frei von Kry-
stallwasser als blaBgriiner Niederschlag erhalten, der sich in kochendem
Wasser lost und in Alkohol unldslich ist.

0.2314 g Sbst. (bei 1000 getrockuet): 0.0578 g CuO.

C11HgO; Cu. Ber. Cu 19.88. Gef. Cu 19.78.

Disalicylsdure-chlorid, O[[2]C:H.[1].CO.Cl];, Schmp. 161°,
erhilt man durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid (8.5 g) aut
mit etwas Acetylen-tetrachlorid aufgeschlimmte Disalicylsiure (5 g).
Obne Warmezufubr lost sich die Disalicylsdure unter Entwicklung
von Chlorwasserstoff awf. Man destilliert das Phosphoroxyechlorid und
das Acetylen-tetrachlorid unter stark vermindertem Druck ab und
16st den Riickstand in wenig Acetylen-tetrachlorid unter Erwirmung
auf. Aus der durch Eiswasser abgekiihlten Losung scheidet sich das
Disalicylsiiure-chlorid in weiflen, sternitrmig gruppierten Nidelchen
ab, die man absaugt uod zur Entfernung anhingenden Acetylen-tetra-
chlorids mit trocknem Chloroform wischt; sie schmelzen bei 161°.

0.201 g Sbst, verbrauchten, nach Baubigny und Chavannes Vor-
schrift!) behandelt, 135.25 cem "/;,-Silberldsung.

C.Hs0;Cl;. Ber. Cl 24.04. Gef. Ol 238.

Disalicylsiure-methylester, O[[2]CsH,[1].C0;CH;}s, Schmp.
65.5% wird erhalten, wenn man Disalicylsiure (5 g) in n-Kalilauge
auflgst, hierauf Dimethylsulfat (8.8 g) hinzugibt und 1 Stde. auf der
Schiittelmaschine durcheinander mischt. Der Ester scheidet sich zu-
pachst 6lig ab, wird bald krystallinisch und bildet, aus Methylalkohol
umkrystallisiert, weile, nadelférmige kleine Krystalle.

0.2007 g Sbst.: 0.4917 g CO,, 0.0848 g H;0.

016H1¢05. Ber. C 67.1, H 4.9,
Gef. » 66.83, » 4.7,

Disalicylséiure-dthylester, O[[2]CsHi[1].CO3 CaHsJa, Sdp.s
220°, entsteht aus dem Disalicylsidure-chlorid durch Umsetzung mit
Athylalkohol und bleibt nach dem Abdestillieren des Gberschiissigen

1) Ch. Z. 1911, 450.
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Alkohols als Ol zuriick. Der Ester ist unléslich in Wasser, 6slich
in Alkohol, Ather und Acetyler-tetrachlorid; er destilliert unzersetat
uster 12 mm Druck bei 220° (Olbad-Temperatur 280°).
0.1324 g Shst.: 0.3336 g CO4, 0.0688 g H;0.
CmeOs. Ber. C 688, H 5.7,
Gel. » €8.74, » 5.82,
Disalicylsiure-amid, O[[2]Cs H,[1]. CO.NH,];, fallt zusammen
mit Salmiak aus, wenn man unter guter Kiihlung 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 Schwefelsiure beschickten Vakuum-Exsiccator. Das
pach Verdunsten des anhingenden Acetylen-tetrachlorids erhaltene
Reaktionsprodukt wird durch Waschen ' mit Wasser vom Salmiak be-
freit und das getrocknete Amid aus Nitro-benzol umkrystallisiert. Es
bildet kleine, weille, nadeliérmige Krystalle, die bei 265° schmelzen,
in Wasser, Alkohol, Ather, Benzol, Toluol und Chloroform unléslich
sind, sich aber wenn auch schwer in heiBem Acetylen-tetrachlorid
und Nitro-benzol 16sen.
0.1435 g Sbst.: 0.3441 g CO,, 0.0621 g H,0. — 0.1512 g Shst.: 15.1 cem
N (19, 746 mm).
CanOaNg. Ber. C 65.6, H 4.7, N 10.9.
Gef, » 6542, » 4,84, » 112!,
Disalicylsiure-anilid, O[[2]Cs Hi[1].CO.NH.CsHs}s, steilt
man dorch alimihliches Versetzen einer Lésung von Anilin in Chloro-
form mit einer Losung von Dicalicylsiure-chlorid in Acetylen-tetra-
chlorid dar, wobei man die sich stark erwiirmende Reaktionsmasse
kraftig schiittelt. Durch Behandeln mit Wasser befreit man das ab-
filtrierte trockne Reaktionsprodukt von salzsaurem Anilin und kry-
stallisiert das Disalicylsdure-anilid aus Alkohol um, aus dem es sich
in vierseitigen, glanzenden Blattchen abscheidet. Das bei 194--195°
schmelzende Disalicylsiure-anilid ist unldslich in Chloroform, loslich
in Alkohol und in siedendem Acetylen-tetrachlorid.

0.115 g Shst.: 03243 g CO,, 0.0514 g HyO. — 0.1539 g Sbst.: 9.1 cem
N (199, 746 mm).
C2GH7003N2- Ber. C 76.5, H 4.9, N 6.8.
Gef. » 7672, » 5.0, » 6.6.

Xanthon-4-carbonsiure,
Diphenylenketonoxyd-4-carbonsiure,

H O H

PR Bl S

g . 9/1 ‘ 8|H, B >0 H, [4].C0, 1,
NI NI NG -

COsH
Schmp.” 289°, entsteht bei der Einwirkung von Acetylchlorid sowie



687

von konz. Schwefelsiure auf Disalicylsiure und bei der Umsetzung
von Disalicylsiure-chlorid mit wasserfreier Oxalsiure.

Zur Darstellung der Xanthon-4-carbonsidure erhitzt man Disalicyl-
siiure (11 g) mit einem UberschuB von Acetylchlorid (50 ccm) im ge-
schlossenen Rohr auf 170°. Beim Offnen des Rohres entweicht unter
starkem Druck Chlorwasserstoff in Stromen. Der Rohrinhalt bestand
aus einer etwas griinlich gefarbten, krystallinischen Masse, Nach dem
Umkrystallisieren aus siedendem Nitro-benzol und Abwasehen der
letzten Teilchen des anhaftenden Lisungsmittels mit Chloroform bildet
die Xanthon-4-carbonsiiure fast farblose, verfilzte, kleine, bei 289°
schmelzende Nadeln. Die Ausbeute ist nahezu die t?erechnete.

In derselben Weise, wie C. Graebe und Ch. Aubin durch Er-
hitzen der Diphensiure mit Schwefelsiure wihrend 5—10 Min. auf
150° die Diphenylenketon-4-carbonsiure erhielten, entsteht aus der
Disalicylsiiure oder Anhydrosalicylsiure die Xanthon-4-carbonsiure.
Man gieflt die erkaltete, dunkelfarbige Reaktionsmasse anf Wasser,
hltriert die rohe Xanthon-4-carbonsiiure ab, I3st sie in Alkalilauge,
kocht die alkalische Lésung mit Tierkokle und scheidet aus der ent-
firbten, filtrierten Losung mit Salzsiure die Xanthon-4-carbonsiure,
gemischt mit Disalicylsiure, aus. Durch Auskochen mit wenig Ace-
tylen-tetracblorid, in dem die Disalicylsiure leichter 18slich ist, und
mebriaches Umkrystallisieren aus Acetylen-tetrachlorid gewinnt man
die so dargestellte Xanthon-4-carbonséure rein.

Versctzt man eine Ldsung von Disalicylsaure-chlorid (aus 5 g Sauve her-
gestellt) in Acetylen-tetrachlorid mit der berechncten Meoge (1.6 g) im Vakuum
bei 130° entwisserter Oxalsdure, so findet erst beim Erwirmen auf 1459
die Einwirkung statt. Unter Entwicklung von Chlorwasserstolf, Kohlenoxyd
und Kohlendioxyd verschwand die Oxalsiure. Beim Abdestillieren des Ace-
tylen-tetrachlorides unter vermindertem Druck beginnt bald die Xanthon-
4-carbonsiure auszukrystallisieren,

Die Xanthon-4-carbonséiure ist leicht l3slich in siedendem Eis-
essig, Cumol, Nitro-benzol, Anisol und Phenetol, wenig loslich in sie-
dendem Alkohol und Acetylen-tetrachlorid, unldslich in Wasser, Ather,
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Paraldehyd und Benzol. In kalter,
konz. Schwefelsiiure 15st sie sich unter gelbgriiner Farbung auf. Diese
Losung zeigt, wie die des Xanthons, inm Schwelelsiure eine starke
Fluorescenz. Auf Zusatz von Wasser fillt die Xanthon-4-carbonsiure
unverandert wieder aus. Die Xanthon-4-carbonsiiure ist auBerordent-
lich bestiindig, sie destilliert unter gewShnlichem Druck unzersetzt.

Die Siure selbst und ihre Abkémmlinge sind schwer verbrennlich und
wurden daher bei der Elemenfaranalyse mit gepulvertem Bleichromat ge-
mischt,
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0.1228 g Shst.: 0.317 g COy, 0.0392 ¢ H;0. — 0.2012 g Sbst.: 0.5185 g
COz, 0.06]9 g IIQO
C]{Ha 04. Ber. C 700, H 3.3.
Gef, » 70.4, 70.3, » 8.5, 3.44.
Xanthon-4-carbonsaures Silber, C;,H;0,Ag, bildet, wie das
Silbersalz der Disalicylsfiure dargestellt, einen krystallinischen, weilen Nieder-
schlag, Das Salz ist frei von Krystallwassér und in Wasser unléslich.
0.2859 g Sbst.: 0.0885 g Ag.
CisH:04Ag. Ber. Ag 31.09. Geb Ag 30.96.
Xanthon-4-carbonsaures Calcium, [CisH;0,}Ca, wird aus dem in
Wasser gelosten Ammoniumsalz durch Zusatz einer wirigen Lécung von
Calciumnitrat als weiler, schwerer Niederschlag geldllt, der sich in Wasser
sebr wenig und in Alkohol gar nicht 1dst.
0.4587 g Sbst.: 0.0445 g CaO.
CypH1405Ca. Ber. Ca 7.73. Gel. Ca 7.54.
Xanthon-4-carbonsaures Kupler, [Ci(H; 0, Cu + H;0, fallt beim
Versetzen einer walirigen Losung des Ammoniumsalzes mit einer Kuplersulfat-
lésung als dunkelgriin gefirbter Niederschlag aus.
0.4362 g lufttr. Cu-Salz bei 100°: 00254 g HyO.
C2sH;4 0sCu + Hy0. Ber. H,0 59. Gel H:0 5.83.
0.4215 g wasserfreies Cu-Salz: 0.0611 g CuO.
CesH1OsCu. Ber. Cu 11.73. Gel Cu 11.58.

Xanthon-4-carbonsiiure-chlorid, C;3H;0:[4].CO.Cl, Schmp.
165°, kann man aus der freien Siure (5 g) sowohl mit Phos-
phorpentachlorid (4.5 g) als mit Thionylchlorid (12 g) bereiten, indem
man die in Acetylen-tetrachlorid aufgeschlimmte Saure mit dem einen
oder dem anderen der beiden Chloride erwirmt, 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-carbons@ure-chlorid durch Abkiihlung
zur Krystallisation. Durch Erhiizen mit der aquimolekularen Menge
wasserfreier Oxalsiiure geht das Chlorid in die Xanthon-4-carbon-
siure tiiber.

0.2215 g Sbst. verbrauchten, nach Baubigny und Chavannes Vor-
schriit behandelt, 8.65 ccm */1o-Silhernitrat-Lisung.

CuuH;030L  Ber. Cl 13.58. Gef. Cl 13.85.

Xanthon-4-carbonsiure-methylester, C;3H;0;[4].CO:CHs,
Schmp. 146.5% bildet sich leicht, wenn man die Lisung von Xanthon-
4-carbonsdure (8.6 g) in etwas mehr als der berechneten Menge
*/1o-Kalilauge aufldst, Dimethylsulfat (4 g) hinzufiigt und 2 Stdn. auf
der Schiittelmaschine durcheinander mnrischt. Noch wahrend des
Schiittelns erstarrt der zunichst 6lig ausfallende Ester. Man saugt



689

die Masse ab, wischt mit verdiinnter Sodalésung, dann mit Wasser,
trocknet und krystallisiert sie aus absolutem Methylalkohol um. Man
erhilt auf diese Weise den Xanthon-4-carbonsiure-methylester in zoll-
langen, etwas gelblich gefirbten nadelfdrmigen Krystallen, die bei
146 5° schmelzen; er ist unldslich in Wasser, l6slich in Methylalkohol
und Acetylen-tetrachlorid.

0.1618 g Sbst.: 0.4195 g COs, 0.0581 g H30.

C)sH1004. Ber. C 709, H 3.9.
Gef. » 70.78, » 4.02.

Xanthou-4 carbonsdure-athylester, C;sH;Os[4].CO,CH;,
Schmp. 123° wurde aus dem Silbersalz durch Erhitzen mit Jodéthyl
bereitet und dem Jodsilber durch Erwirmen mit Ather entzogen.
Nach dem Abdestillieren des Athers und des Uberschusses von Jod-
iithyl hinterbleibt der Ester als gelbes Krystallpulver. Aus absolutem
Athylalkohol krystallisiert der Ester in gelblichen, mikroskopisch-
kleinen Nadeln.

0.1653 g Shst : 0.4352 g CO4, 0.066 g H;0.

C]sH]‘jOg. Ber. C 71.6, H 4.5.
Gef. » 71.82, » 447

Xanthon-4-carbonssure-amid, CiaH;0;[4].CO.NH;, ent-
steht neben Salmiak als schweres, weiBes Pulver, wenn man trocknes
Ammoniakgas in eine Losung von Xanthon-4 carbonsiure-chlorid in
Acetylen-tetrachlorid einleitet. Von Salmiak getrennt, bildet das Amid
eine in allen gebriauchlichen Losungsmitteln unldsliche Substanz, die
iiber 320° unter Zersetzung schmilzt.

0.1212 g Sbst.: 0.3112 g CO3, 0.0412 g H,0. — 0.1807 g Sbst.: 6.3 ccm
N (199, 750 mm).

CuHyO3N. Ber. C 70.3, H 3.7, N 58.
Gef. » 70.05, » 3.8, » 5.44.

Xanthon-4-carbonsiure-anilid, CiaH;0,[4].CO.NH.C:H;,
Schmp. 2520 fallt zusammen mit salzsaurem Anilin aus, wenn man
eine Losung von Xanthon-4-carbonsiiure-chlorid in Acetylen-tetrachlorid
in eine L#sung von Anilin in Chloroform flieBen 1iBt. Wie das Di-
salicylsdure-anilid herausgearbeitet, bildet das Xanthon-4-carbonsiure-
anilid, aus absol. Alkohol umkrystallisiert, weiBe, glinzende, biischel-
formig gruppierte Nadeln, die sich leicht in siedendem Acetylen-tetra-
chlorid und in Nitro-benzol l6sen.

0.1304 g Sbst.: 0.3658 g COs, 0.0493 g Hz0. — 0.1137 g Shat.: 4.2 cem
N (15° 750 mm).

CgoHla O;N. Ber. 076.2, H4 1, N 44.
Gel. » 76.53, » 4.23, » 42,




