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Direkte Nitrierung und direkte Bromierung yon 3,4-Benzo- 
xanthon greift das Molekfil in ein und derselben Stelhmg an, 
we!ehe jedmffalls nieht Stellung 7 ist. 

In der Literatur findet sieh bisher kein Hinweis auf einen Versuch 
einer Kernsubstitution des 3,4-Benzoxanthons. Um sie zu erreichen, 
sind drastisehe Bedingungen notwendig. Man kann dies auf den des- 
aktivierenden Einflu[3 der im 3/Iolekiil 1 befindliehen Carbonylgruppe 
zuriickfiihren. Die induktiven und ta.utomeren Effekte sowohl tier 
Carbonylgruppe als aueh des Ring-Sauerstoffatoms k6nnen dureh die 
folgenden Formeln I und I I  ftir die jeweiligen Zentren wiedergegeben 
werden : 
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Vgl. die direkte-Substitution in ~ihnliehen Molek~len: 
(a) Xanthone: C. G~aebe, Ann. Chem. 254, 285 (1889); A. Baeyer, l.o. 

372, 80 (1910); S. DFtar, J. ehem. Soc. [London] 109, 745 (1916). 
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Demnach sollten die Kohlenstoffatome 2 im Ring (X) und 5 und 7 
im Ring (Y) am ehesten einer direkten Substitution zug~inglich sein 
(Buu Ho~ und Xuong 2 ziehen fiir die Bromierung des 9-Benzal-3,4-ben- 
zoxanthons die Stellung 2 in Betraeht,  ohne jedoeh die Struktur  eindeutig 
beweisen zu k6nnen). 

Die direkte Bromierung des 3,4-Benzoxanthons konnten wit nur durch 
Erhitzen einer Suspension yon 3,4-Benzoxanthon und Brom in Wasser 
unter Druck erreiehen. Es wurde ein Monobromderivat erhalten. 

Die direkte Nitrierung gab ein Mononitro-3,4-benzoxanthon. Die 
Nitrogruppe war in die gleiehe Stellung eingetreten wie das Brom bei 
der direkten Bromierung. Dies konnte durch Reduktion der Nitrogruppe, 
Diazotierung und Uberfiihrung in das Bromderivat  bewiesen werden. 
Schmelzpunkt und ~isehschmelzpunkt  dieser Verbindung und der oben 
erhaltenen erwiesen deren Identit/~t. 

Zur Aufkl~;rnng der Stellung, in welcher diese Substitution start-  
gefunden hatte,  wurden versehiedene Versuche unternommen, sic brach- 
ten jedoch kein Ergebnis. Zum Beispiel liel3en wir Brom-3,4-benzoxanthon 
mit  Methyljodid nach Fittig unter  verschiedenen Bedingungen reagieren, 
um das entsprechende Methylderivat zu erhalten, welches wir mit  authen- 
tischen Produkten h~tten vergleichen k6nnen 3, ~, 5. Leider wurde bei 
allen Versuchen die Ausgangssubstanz zuriickgewonnen. 

Die Ullmannsche Kondensation zur Darstellung yon ~thern,  die wir 
auf die unten angegebenen Reaktionspartner  anwandten, lieg entweder 
das Ausgangsmaterial unvergndert  oder aber die Halogenverbindungen 
reagierten naeh Ullmann mit sieh selber. Eingesetzt wurden (a) der 
Methylester der 3-Nitro- oder 5-Nitro-2-ehlorbenzoes/~ure mit  ~-Naph- 
thol 6, 7, (b) der Methylester der 3-Nitro- oder 5-Nitrosalieylsgure oder 
ihre Aeetaminoderivate mit  ~-Bromnaphthalin a. 

Dartiber hinaus kann die Stellung 7 deshalb ausgesehlossen werden, 
weil das hier erhaltene Bromderivat  sieh dureh die Nisehsehmelzprobe 
als nieht identiseh mit  einem authentisehen 7-Brom-3,4-benzoxanthon 5 
erwies. 

b) Phenanthrenehirton: J. Schmidt und E. Junghans, Ber. dtseh, chem. 
Ges. 37, 3556 (1904); J. Schmidt nnd O. Spoun, 1. e. 55, 1194 (1922); A. Wet- 
net, Ann. Chem. 321, 336 (1902). 

e) Anghraehinon: ~1I. Battegay und J. Claudin, Chem. Zbl. 92/III/107 
(1921); S. Dhar, J. chem. Soe. [London] 117, 1001 (1920). 

2 j .  org. Chem. 16, 1533 (1951). 
3 ~VJ. Gindy und I. M. Dwidar, J. chem. Soe. [London] 1951, 1933. 

~V[. Gindy und I. M. Dwidar, 1. e. 1953, 893. 
5 M. Gindy, M. S. Faltaous und I. ,']~. Dwidar, Mh. Chem. 91, 523 

(1960). 
6 Cf. W. K~app, J. prakt. Chem. [2] 146, i13 (1936). 
7 A. A. Goldberg trod H. A, Walker, J. chem. Soe. [London] 1953, ~348. 
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Experimenteller Tell 

Brom-3,4.benzoxa~tt~on: Feingepulvertes 3,4-Benzoxanthon (0,5 g), Brom 
(0,32 g; Molverh~ltnis 1:1) und-'~Vasser (10 ml) wurden im Bombenrohr ein- 
gesehmolzen und 12 Stdn. auf 100 ~ erhitzt. Das erkaltete Produkt wurde 
abfiltriert, gewasehen (zuerst mit  NattSO3-L6sung, dann mit  Waster) und 
aus Eisessig umkristallisiert. Die farblosen Kristalle sehmolzen bei 218 ~ 
(Ausb. 0,4 g = 63O/o), Sehme]zpunkt.serniedrigung naeh Misehen mit 7-Brom- 
3,4-benzoxanthon auf 192--213 ~ 

C17H90.~Br, Bet. C 62,7, H 2,7, Br 24,6. Gef. C 62,5, t t  2,7, Br 23,6. 

Es ist leieht, 15slieh in Aee~on, Benzol, Alkohol, Essigester und Dioxan, 
abet nnl6slieh in Wasser. 

N itro-2,4-be~zoxantho,~: Ein Gemiseh yon 0,6 ml tINO3 (d 1,42, 2,2 5Iol) 
und 0,2 ml tIuSO4 (d 1,84) wird 1rater Riihren in eine kalte LSsung yon 1 g 
3,4-Benzoxanthon (1 ~ol) in 20 ml Eisessig eingetragen. Man lfil3t langsam 
attf 20--25~ warm werden und  erw~rmt ansehliegend auf dem Wasserbad 
30 Min., bis  sieh gelbe Kristaltnadeln abseheiden. Naeh Abkfihlen filtriert 
man  das gef-/illt.e Prodnkt  ab, w/iseht naeh und kristallisiert aus Eisessig nm. 
Die gelben Nadeln des Nitro-3,4-benzoxanthons zeigen einen Sehmp. von 262 ~ 
(Attsb. 0,8 g = 67~ 

C17tIoO4N. Bet. C 70,1, t t  3,0, N 4,81. Gel. C 70,0, t I  2,9, N 4,97. 

Es ist leieht 16slieh in Ch]oroform, wenig 16slieh in Aeeton, Essigester, 
Essigsfiure und Alkoho], unlSslieh in VVasser. 

Ami~o-2,4-Be~zoxa.nthor~: Eine Suspension des vorstehend besehriebenen 
Nitro-3,4-benzoxanthons (l g; 1 ~{ol) und Zinn (4 g; 10 Mol) in 5 ml Wasser 
nnd  20 ml konz. tIC] werden 4 Stdn. unt.er Y%~ekflug gekoeht. Danaeh wer- 
den weitere 21 ml konz. tIC1 anteilweise (je 3 ml ttCI alle 30 Min,) hinzu- 
gefiigt und das Erhitzen bis zum Versehwinden der gelben F/~rbung fort- 
geset.zt. Naeh Abk/ibhmg fiigriert man das ausgefaliene Aminhydroehlorid 
ab und zersetzt mit  retd.  NaOtI.  Die freie Base wird ,Ade iiblieh aufgear- 
beitet;  sie ]i~l~g sieh aus Aeeton in Form orangefarbener Kristal]e erhalten, 
Sehmp. 242 ~ 

C17I-IllO2N. Ber. C 78,1, H 4,2, N 5,4. Gef. C 77,8, t t  4,2, N 5,5. 

Die Base ist 15slieh in den meisten organisehen L6sungsmitteln; ihre 
L6sung in Aeeton zeigt griine Fluoreszenz. Ausb. 80(}o . 

0,5 g des Amins werden 1 Stde. mit  einer Misehung yon Essigs/iurean- 
hydrid, Eisessig und gesehmolzenem Na-Aeetat unter  Riickflug erhitzt und 
anseNieBend in Wasser gegossen. Die fest.e Ausf~llung .wird wie fibtieh auf- 
gearbeige~ nnd  ergibt naeh IKristallisation ans Benzol--Petrol~t.her (50 60 ~ 
farbloses Diacetami.no-3,g-be~zoxa)~thon, Sehmp. 238 ~ Ausb. 68~o. 

C21It~5OaN. Ber. C 73,0, H 4,3, N 4,0, cOCHa 26,0. 
Gef. C 72,9, t{ 4,3, N 4,0, COCH3 23,0. 

Das ~}lonobenzoylderivat erh~lt man auf die tibliehe YVeise durch 20rain. 
Sehiitteln des Amino-3,4-benzoxanthons (0,4 g) mit  Benzoylehlorid (1 g) in 
10proz. NaOH. Naeh Aufarbeitung kristallisiert man das Benzoylamino-3,4- 
benzoxanthon, Sehmp. 282--283 e, aus Dioxan urn. Ausb. 89O/o. 

C24H15OsN. Ber. C 78,9, t t  4,1, N 3,8. Gef. C 78,5, t-I 4,2, N 4,1. 
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Hydroxy-3,l-benzoxantho~: Eino Suspension des obigen Amino-3,4-benzo- 
xan~hons (1 g; 1 Mol) in 50ml  40proz. Schwefelstture kiihlt man auf 0--5  ~ 
ab und diazotiert unter  Riihren mi t  0,5 g ( =  2 Mol) l~aNO~ in 10 ml Wasser. 
Man lgBt kurze Zeit bei 25~ stehen und hiilt dann die Mischung 1 8tde. bet 
starkem Kochen. Die Fgllung wird kalt abfiltriert und durch Umfg]len aus 
verd. KO14 gereinigt. Aus Eisessig kristallisieren gr/inliche Kristalle vort 
t tydroxy-3,4-benzoxanthon, Schmp. 305---307 ~ aus. Ausb. 30o/0 . 

C17I-I1003: Ber. C 77,9, I-I 3,8. Gef. C 77,8, I-I 3,8. 

Das Diazoniumsalz ist 15slich in kaltem Wasser, und seine L6stmg kamx 
maw bei 20--25 ~ ohne dal~ merktiehe u eintreten, eine Naeht 
aufbewahren. 

Brom-3,g-benzoxanthon: Amino-3,4-benzoxanthon (0,5 g, 1 Mol) wird, wie 
oben beschrieben, diazotiert. Nach Beendigung der Diazotierung wird bei 
0- -5  ~ eine L6sung von 1,35 g Kupfer (I)-bromid (2,5 Mol) in 10 ml Bromwasser- 
stoffs~ure eingetropft. Man Igl~t die Temp. auf 25 ~ ansteigen und erwgrmt 
dann noeh 30 Min. auf dem "~asserbad. Die Ausf~illung filtriert man ab, 
w~iseht naeh (Na14SO3) und entf~rbt, indem man ihre LSsung in Essigester 
dureh eine Al~O3-S~iule (20 ore) laufen liil]t. Aus Eisessig scheidet sieh das 
Brom-3~4-benzoxanthon in Form farbloser Kristalle yore Schmp. 218 ~ ab. 
Der Miseh-Schmp. mi~ einer durch direkte Bromierung erhaltenen Probe 
war.nieht erniedrigt (s. 0ben). Ausb. 48%. 

Jod-3,d-benzoxanthon: Amino-3,4-benzoxanthon wurde wie oben diazotiert 
(0,2 g, i lYiol). 0,5 g KJ (in I0 ml Wasser) werden ]angsam unter Rdhren ir~ 
die gekiihlte (0--5 ~ DiazoniumsalzlTsung eingetragen. Man ]~l]t stehen, bis 
sie Zimmertemp. angenommen hat und erhitzt dann auf dem Wasserbad bis 
zur vollst~ndigen Abseheidung einer dunkelbraunen F~]lung. Diese wird wie 
iiblich aufgearbeitet. Aus Benzol erhiilt man s%~ibqhenf6rmige IKristalle des 
Jod-3,4-benzoxanthons, Schmp. 238--239 ~ die im Misch-Sehmp. mit  der Aus- 
gangssubstanz eine Erniedrigtmg auf 203--209 ~ zeigen: Ausb. 0,2 g (70%). 

C17I-I902J. Ber. C 54,9, 14 2,4, J 34,1. Gef. C 55,2, 14 2,4, J 34,5. 

Die Verbindung ist gut ]Sslich in Dioxan, schwer 16slich in Benzol oder 
Eisessig und wenig 15slich in ~thylalkohol. 

Methylester der 5-Nitroacetylsalicylsdure: 5 g (1 Mol) 5-Nitrosalicyls~ure- 
methylester, Essigs~ureanhydrid (20 g) und geschmolzenes lXTa-Acetat (2 g) 
werden nach Misehung 3 Stdn. unter  Rfickflul~ erhitzt, abgekiihlt und unter  
Umriihren in Eiswasser gegossen (200 ml). Der ausfallende Festk6rper wird 
abfiltriert, gewaschen, getroclmet und aus Benzol Petroliither (40--60 ~ um- 
kristallisiert. Die farblosen l~adeln des 5-Nitroacetylsalicyls~iuremethylesters. 
schmelzell bei 76 ~ Ausb. 4,9 g (83%). 

C10IKuO6N. Ber. C 50,2, I-I 3,78, N 5,8. Gel. C 50,0, IK 3,7, 2q 5,75. 

Die Verbindung ist wenig 15slich in heillem Wasser, durch das sie bei 
l~ngerem Stehen Zum freien Phenol hydrolysiert wird, w~ihrend die L6sung 
gleiehzeitig eine gelbe F~irbung annimmt.  

5.Amino-acetylsalicylsauremethylester: 3g  der obigen Nitroverbindung 
(1Mol) wurdeI1 mittels Al-Amalgam (1,5g) in Xther (100ml) reduziert. 
Jedesmal, wenn w~Lhrend der 2stdg. IZeaktion diese naehlieil, wurden einige 
Tropfen Wasser hinzugefiigt. Die l~eak%ionslSsung wurde dann filtriert und  
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der t~iiekstand gut  mit  Ather  gewasehen, Filtra~ und Waschfliissigkeit 
werden vereinigt, getroek~eg und das L6sungsmittel  verjagt .  Aus Benzo l - -  
Petrol&ther (50--60 ~ erhfi.lb man gelbe Kristal le  yon 5-Amino-aeetylsalieyl- 
s~uremethylester,  Sehmp. i04 ~ Ausb. 1,6 g (61~ 

C10HlzO4N(209). Ber. C57,85, HS,3,  N6,7. Gef.(208) C57,8, t I5 ,4 ,  N6,5. 

Die Aeetoxygruppe wurde bei Beniitzung aller anderen gebr/iuehliehen 
t~eduktionsmittel  zur freien t Iydroxy lgruppe  hydrolysiert .  

5-Acetamino-salicylsi~uremethylester: 3 g 5-NitrosMieyls~m'emethylester 
(1 Mol) wurden in 150ml ~ the r  dutch AI-AmMgam (1,5 g) reduzier~; das 
Reakt ionsprodukt  kristall isierte aus Benzol in ge!ben Nadeln, Sclnnp. 98 ~ 
Ausb. 80%. Die KristMle wurden in 15 rnl Pyr id in  mffgenommen, auf 0 - -5  ~ 
gek/ihlt mad 0,94g Aeetylchlorid (1 Mot) eingetragen. Man l~Bt 12Stdn.  
stehen, g/egb dann in kal te  verd. Schwefels/~nre (20 ml) und arbeiteb den aus- 
fallenden 5-Aeetaminosalicylsituremethylestcr wie gew6hnlieh auf. Schmp. 
(aus Benzol) 167 ~ Ausb. 56%. 

C10tIllO4N. Ber. C 57,9, I-I 5,3, N 6,7. Gel. C 57,9, I-t 5,3, N 6,6. 

Vgl. Gattermafln, Bet. dtsch, chem. Ges. 27, ] 934 (1896) und Einhorn und 
Hollandt, Ann. Chem. 301, 95 (I898). 
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