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Vor weiteren Untersuchungen auf dem Gebiete der Benzo-

xanthone
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war zunichst aus o0-Chlorbenzoesiure und 1-Naphthol die noch
unbekannte 1-Naphthylidthersalicylsgure (I)
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darzustellen, um sie in das 3,4-Benzoxanthon iiberzufiihren.
Bisher wurden nur die entsprechenden Arylather-o-carbonsiuren
des 2-Naphthols der gleichen Umwandlung zwecks einwandfreier
Synthese der Isomeren, des 1,2-Benzoxanthons?) sowie des
2,3-Benzoxanthons?®) unterworfen.

Wiahrend die 1-Naphthylithersalicylsiure (I) auch nach
langerem Erhitzen mit Essigsiureanhydrid unter RiickfluB an-

Y Vgl. dies. Journ. [2] 143, 210 (1935).

% F. Ullmann u. M. Zlokasoff, Ber. 38, 2117 (1905).

% W. Dilthey u. F. Quint, dies. Journ. 141, 306 (1934).
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scheinend vollkommen unverindert zuriickerhalten wurde, bil-
dete sich aus ihr in benzolischer Losung durch Phosphorsiure-
anhydrid glatt das 8,4-Benzoxanthon; dessen Schmelzpunkt
liegt nach den Literaturangaben?) bei 155°; das nach jener
Synthese gewonnene Produkt verfliissigte sich bei 162° (korr.).

Diese Divergenz bewog mich, auch die Wasserabspaltung
aus der 2-Naphthylithersalicylsiure {(II) statt des Umweges
iiber das Saurechlorid mittels Phosphorsiureanhydrids durch-
zufithren. Das so leicht erhaltliche 1,2-Benzoxanthon schmolz
bei 145° (korr.), gegeniiber fritheren Daten von 140°71) und
142°32). Die 2-Naphthylithersalicylsiure (II), die gleichfalls
durch bloBes Kochen mit Essigsiureanhydrid unter RiickfluB
nicht (zumindest nicht unter Ringbildung) angegriffen wird, er-
hielt ich wie (I) nach der Methode Ullmanns. Bei etwas
abgeanderter Aufarbeitung isolierte ich ein bei 162° schmelzen-
des Nebenprodukt mit der Zusammensetzung C, ,H,,0, dem ich
die Konstitution eines 1,2-Benzodiphenylenoxyds (e, - Naph-
thylenphenylenoxyds) III zuweisen mochte, wenn es sich aunch
von der in der Literatur unter letzterer Bezeichnung erschei-

nenden Verbindung?®) vom Schmp. 296° vollkommen unter-
scheidet.
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SchlieBlich lieB ich auch auf die Phenylithersalicylsiure
Phosphorsaureanhydnd einwirken. Auffalligerweise verlief dabei

) C. Graebe u. A. Feer, Ber. 19, 2612 (1886); St. v. Kosta-
necki u. P. Bener, Ber. 25, 1642 (1892).

3 F. Ullmann u. M. Zlokasoff, a. a. 0.; W. Dilthey, F. Quint
u. F.Dahm, dies. Journ. 141, 65 (1934); die Zahl 149° in der Arbeit
G.Bargers u. W, W. Starlings, Journ. chem. Soc., London 107, 420
{1915) mag ein Druckfehler sein.

% J.v. Arx, Liebigs Ann. 209, 145 (1881); das Brasan (§,5-Naph-
thylenphenylenoxyd, 2,3-Benzodiphenylenoxyd) mit linearem Bau schmilzt
bei 202° so daB der Schmelzpunkt cines angularen Reihengliedes von
296° ziemlich ausgeschlogsen ist, soweit man nach RegelmiBigkeiten
anderer Reihen urteilen kann; iibrigens schmilzt das 8,4-Benzodiphe-
nylenoxyd (f,«-Naphthylenphenylenoxyd) bei 178°.
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die Xanthonbildung nicht so glatt wie in den angefithrten
Fillen, indem ungefahr die Hilfte des Aunsgangsmateriales un-
verindert zuriickgewonnen wurde. Durch diesen Wechsel des
wasserentziehenden Agens fand ich den Schmelzpunkt des
reinen Xanthons zu 177° (korr.), wihrend er in den alteren
Veroffentlichungen zu 173—174°3) angegeben wird.

Seit der Graebeschen Interpretation der Xanthonsynthese
aus Salicylsiure und Essigsiureanhydrid wird die Phenyl-
sthersalicylsiure als Zwischenprodukt angenommen. S.N.Dhar?)
erblickt in ihr sogar die erste Stufe des Reaktionsmechanis-
mus. Obwohl bisher die Phenylathersalicylsiure aus Salicyl-
sdure und Phenol mit Hilfe anderer Kondensationsmittel
charakterisiert nie erhalten wurde?), erhitzte ich Salicylsiure
und Phenol mit fiberschiissigem Essigsiureanhydrid unter Riick-
fluB, Das Entstehen von Phenylithersalicylsiure konnte ich
jedoch nicht beobachten. Unter den gleichen Bedingungen
hinwieder wird letztere durch Essigsiureanhydrid nicht dehy-
dratisiert, sondern erst bei der Destillation des (emisches,
wobei ich allerdings grioBere Ausbeuten an Xanthon erzielte,
als sie die Phenylithersalicylsiure allein beim Verdampfen er-
gibt. Wabrscheinlich bildet die sonst leicht*) Wasser abspaltende
Phenylithersalicylsiure ein gemischtes Anhydrid mit Essigsiure,
das erst bei der Destillationstemperatur in Xanthon iiber-
geht?).

Beharrt man dennoch auf der schon dfter®) angegriffenen
Theorie Graebes, so ergeben sich auBerdem auf dem Gebiete
der Di-benzoxanthone Erklirungsschwierigkeiten. Vor der von
anderer Seite”) angekiindigten Durcharbeitung und Auffilllung
des Materials kann jedoch nichts Endgiiltiges ausgesagt werden.

1) Beilsteins Handbuch der org. Chemie, IV. Aufl.; G.Lock u.
F. H. Kempter, Monatsh. Chem. 67, 25 (1986).

3 Journ. chem. Soe., London 117, 1055 (1920).

% W. Staedel, Liebigs Ann. 283, 179 (1894); M. Bakunin, Gazz.
chim. ital, 80, II, 858 (1900).

4 C. Arbenz, Liebigs Ann. 257, 78 (1890); R. Fosse, Bull. Soc.
chim. France 31, 257 (1904).

% Vgl E. Gottesmann, Ber. 66, 1168 (1933).

% U.a. E.Strohbach, Ber. 34, 4144 (1901); H. Kunz-Krause
u. P. Manicke, Ber. 53, 191 (1920).

) W. Dilthey, F. Quint u. F. Dahm, a. a. O.
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Die Phenylathersalicylsiure (nachgewiesen nach dem Er-
wirmen mit konz. Schwefelsaure als Xanthon) bildete sich auch
in iiberwiegendem AusmaBe bei einer orientierenden Ullmann-
kondensation von o-chlorbenzoesaurem Kalium mit dem Natrium-
salz der Salicylsiure!), wihrend die erwartete Anhydrosalicyl-
saure? nur in Spuren entstand. Zum gleichen Resultat waren
R. Anschiitz und H. Jansen bei der Reaktion zwischen
o-Brombenzoesiure-methylester und Salicylsiure-methylester-
kalium gelangt, allerdings ohne damals das fliissige Reaktions-
produkt (Kochpunkt,, = 180° als Phenylither - salicylsiure-
methylester zu identifizieren 3).

Die 1-Naphthylathersalicylsiure (I) konnte durch Wasser-
verlust theoretisch auBer dem 3,4-Benzoxanthon auch folgende,
als 1,8-Naphthylen-phenylenketonoxyd zu bezeichnende Ver-
bindung liefern,
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Wiederholte Digestionen der Siure I in Aluminiumchlorid-
Natriumchloridschmelzen, wie sie bei der o-{1-Naphthoyl)-
benzoesiure?) mit KErfolg vorgenommen wurden, fithrten jedoch
nur zum Xanthonderivat.

Experimenteller Teil
1-Naphthylathersalicylsiure I

In eine frisch bereitete Natriummethylatlosung aus 1 g
Natrium und 15 ccm absolutem Methylalkohol gibt man 8 g
1-Naphthol und 5¢g o-chlorbenzoesaures Kalium und destilliert
nach Zufigung von 0,1 g ,Naturkupfer C« das Losungsmittel
aus einem auf 150° gehaltenen Olbade ab. Dann steigert man
die Temperatur auf 180—200° wobei unter Aufschiumen die
Reaktion einsetzt. Nach wenigen Minuten erstarrt die Masse
unter Braunfirbung, worauf man erkalten 148t und mit Wasser
verdiinnt. Die mit geniigend Alkali bewirkte Liésung des

) Vgl. K. W, Rosenmund u. H. Harms, Ber. 58, 2227 (1920).
% R. Anschiitz u. W. Claasen, Ber. 55, 680 (1922).
% R. Anschiitz u. H. Jansen, Ber. 52, 1882 (1919).
Y A, Rieche, . Sauthoff u. O. Miiller, Ber. 65, 1371 (1932).
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Reaktionsgemisches, die sich alshald an der Oberfliche violett
verfarbt, wird nun in der Warme mit Kohlendioxyd gesattigt
und so von iberschiissigem Naphthol befreit. Aus dem Filtrat
scheidet sich durch verdiinnte Salzsiure ein hellbraunes ge-
farbtes Ol ab, das alsbald erstarrt. Es wird nochmals mit
Natriumcarbonat digeriert und aus dem Filtrat durch Saure
gefallt. Aus 509/ igem Methanol oder aus Ligroin krystalli-
siert die Substanz in farblosen Prismen vom Schmp. 134—136°.
Ausbeute 20°/; d. Th.

0,1164 g Subst.: 0,3286 ¢ CO,, 0,0493 g H,0.

C,H,0, Ber. C 77,24 H 458 Gef C 76,99 H 4,74

Konz. Schwefelsiure farbt sich rasch gelb mif griner
Fluorescenz.

Das in der Mutterlauge befindliche, phenolartig riechende
Ol 1ost sich in Schwefelsiure mit tiefroter Farbe unter brauner
Fluorescenz; es wurde nicht weiter untersucht.

3,4-Benzoxanthon

Eine Lésung von 1g 1-Naphthylithersalicylsgure I in
30 ccm Benzol wird unter FeuchtigkeitsausschluB mit 5 g Phos-
phorpentoxyd 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Ver-
setzen mit Wasser wird das Benzol von der Phosphorsiure
abdestilliert, wobei sich das Kondensationsprodukt in farblosen,
alkaliunloslichen Nadeln abscheidet, die, mehrmals aus Methyl-
alkohol umgelost, bei 1629 (korr.) schmelzen. Ausheute quantitativ.

0,1155 g Subst.: 0,3504 g CO,, 0,0434 g H,0.

C,H,,0, Ber. C 8289 H 410 Gef. C 82,74 H 4,20

Die gelbe Losung in konz. Schwefelsiure fluoresciert
leuchtend griin, die alkoholische schwach blauviolett, die in
Eisessig schwach blaugriin.

1,2-Benzodiphenylenoxyd
(e,3-Naphthylenphenylenoxyd) II

Die nach der bei der Saure 1 beschriebenen Aufarbeitungs-
methode — Beseitigung des iiberschiissigen Naphthols durch
Kohlendioxyd statt durch Ausiéthern (Ullmann) — erhaltene
rohe 2-Naphthylithersalicylsiure II hinterlieB beim Digerieren
mit absolutem Methylalkohol ein farbloses Nebenprodukt, Nadeln
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aus heiBem Methylalkohol vom Schmp. 162° das nunmehr in
Alkalien unldslich war und sich in konz. Schwefelsiure mit
gelber Farbe obne, in Alkohol mit schwachvioletter Fluores-
cenz loste. Ausbeute 10°/, der Ssure IL

0,1088 g Subst.: 0,3531 g CO,, 0,0479 g H,0.

CH,,0  Ber. C 8804 H 462 Gef C 8851 H 4,93

1,2-Benzoxanthon

Die Uberfithrung der reinen 2-Naphthylathersalicylsiure IT
vom Schmp. 128—124° ins 1,2-Benzoxanthon durch Phosphor-
saureanhydrid erfolgte wie bei der Siure I in siedender benzo-
lischer Losung. Das RingschluBprodukt krystallisierte aus
50°/,igem Kisessig in farblosen verfilzten Nadeln, die bei
145° (korr.) schmolzen. Konz. Schwefelsiure farbte sich gelb
unter schwach blaugriiner Fluorescenz.

Phenylithersalicylsiurel)

Unterschiedlich von den beiden Naphthylithersalicylsduren
bildete hier das Reaktionsgemisch keinen festen Kuchen, sondern
eine violette Fliissigkeit. Nach dem Verdiinnen mit viel Wasser
wurde einfach vom Naturkupfer filtriert und die Phenylither-
salicylsiure durch verdiinnte Salzséiure gefallt. Nach einmaligem
Umldsen aus verdiinntem Alkohol (Tierkohle} lag der Schmelz-
punkt bei 114°

Xanthon

Nach dem Erhitzen der Phenylithersalicylsture in benzo-
lischer Lisung mit Phosphorpentoxyd und Zerstoren des Uber-
schusses an letzterem wurde vor dem Abtreiben des Benzols
iiberschiissiges Alkali hinzugefiigt. Der nach dem Filtrieren
verbleibende sehr schwach gelbliche Riickstand lieferte aus ver-
dinntem Eisessig (Tierkohle) farblose?) Nadeln, die sich bei
1770 (korr.) verfliissigten. Konz. Schwefelsiure fluorescierte
intensiv hellblauviolett.

Bei der Ausfiihrung dieser Arbeit erfreute ich mich der
dankenswerten Unterstiitzung durch Herrn Prof. H. Mark.

) Vgl. ¥. Ullmann, a. a. 0.; R. Q. Brewster u. F.Strain,
Journ. Amer. Chem. Soc. 56, 120 (1934).

%) Noch A.F.Holleman (Organic Synthesis I, 537) schreibt ,pale
yellow*.





