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Es wird tiber die Synthese einiger angul~rer Furoxanthone mit 
einer Methylgruppe in ~- oder p-Stellung oder einer Phenylgruppe 
in der p-Stellung des Furanrings Joeriehtet. Ausgegangen wurde 
yon einem Hydroxyxanthon mit einem Orcinkern. 

The synthesis of a few angular furano-xanthones carrying 
a methyl group either in c~- or in p-position or a phenyl group in the 
p-position of the furan ring, starting with an hydroxy xanthone 
possessing an oreinol nucleus is recorded. 

Wegen der beaehtliehen photodynamischen Aktivit/it der Furoeuma- 
fine und Furoehromone, wie Psoralen, Khellin u.a. ,  wurde fiber die 
Synthese vieler Furodibenzopyrone (Furoxanthone) gearbeitet und fiber die 
Ergebnisse beriehtet 2, a. Unter diesen Verbindungen waren auch solche, 
die eine Methylgruppe in der g- oder ~-Stellung des Furanringes tragen, 
und die yon einem Monohydroxyxanthon ausgehend synthetisiert wurden, 
wie dem 3-ttydroxyxanthon, das dem wohlbekannten 7-I-Iydroxychromon 
entsprieht. In den letzten Jahren wurden IIydroxyxanthone mit einem 
Orcinbaustein isoliert. So ist zum Beispiel das von Munel~ata 4 mit Hilfe 
eines Stammes yon Penieillium amarum isolierte Pinselin ein Derivat des 
!,7-Dihydroxy-3-methylxanthons. Daher wurde jetzt versucht, Fumn- 
verbindungen ausgehend yon einem Hydroxyxanthon mit einem Oreinkern 
zu synthetisieren. So wurden auf 1-Hydroxy-3-methylxanthone die drei 
Methoden angewendet, einen Fnrankern aufzubauen, n/imlich 1. Ally- 
lierung, Claisenumlagerung, Bromierung und Cyclisierung zu Derivaten 
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des ~&[ethylfurans, 2. Acetylierung, Friessche Verschiebung, interne 
Claisenkondens~tion mit Bromessigester, Hydrolyse und Cyclisierung zu 
~-~ethylderivaten und 3. Benzoylierung, Friessehe Versehiebnng, interne 
Claisenkondensation mit  Bromessigester, Hydrolyse und Cyelisierung zu 

-Phenylderivaten. 
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1 a: I ~ - - R " = H ;  R '=Ct t2  CH=CH~ 
b: R = R ' = H ;  t / ,"--CH2--CH=CH2 
c: g = t - I ;  g '=COCI ta ;  I~"=CI-I2--CI-I=CH~ 
d: R = H ;  R ' = C O  - CHa; R"~CH2--CHBr--CHeBr  
e. g = C t I a ;  R'--Ctt.~--CH=CI-I2; t%"=H 
f: R=CI-Ia; R ' = H ;  R"=CH2--CI-I=CI-I2 
g: R=CHa ;  R ' = C O - C H a ;  R"=CI:[.~--CH=CI~g 
h: R=CHa;  R ' - -CO.  Ctta; I%'=CH.~--CHBr--CI-I2Br 
i: R = I ~ ' = H ;  R " = C O - C H a  
~: t~=I-I; R ' = C O .  CILIa; ~ ' = C O .  CI-Ia 
k: R=I : I ;  R'=CH2--COOC-2I-I5; ! I ' - - C O .  CHa 
I: R=I-I ;  R '=CH~ COOH; R " = C 0 .  CHa 

~rt: R=CHa;  R ' = H ;  t~"=CO-CHa 
n: R=CHa;  R'=CI=[2--COOC2Hs; t l ' = C O - C H a  
O: I=~,=CI-I3; R ' - - C H 2 - - C O O H ;  R " ~ C O '  CHa 
p: R = R " = t I ;  R ' = C O .  C6H5 
q: R = I ~ ' = H ;  R ' = C O - C 6 H ~  
r:  I~=l-I; R'=CH~--COOC91-15; R ' = C O .  C6Ha 
s: R = H ;  R'=CH~--COOI-I;  l~"--CO. C6H5 
t: g=CI-Ia;  R ' = C O .  C6I-I5; R " = H  

u: g = O H a ;  R ' = t t ;  R"=CO-C6H5 
v: R=CHa;  t~'=CtI2--COOC2Hs; R ' = C O .  C6H5 

w: R=CHa;  1R'=CH~--COOH; R ' = C O .  C6J-I~ 

Eine Ausweitung erfnhr die Arbeit dadurch, dag wir ausgehend yon 
3,6-Dimethyl- l-hydroxy-xanthon dutch dieselbe 1Reaktionsfolge 2,4,8- 
Trimethyl- (2 b), 3,4,8-Trimethyl- (2 d) und 4,8-DimethyL3-phenyl- (2 f) 
- 1 t-oxo-11 H-furo[2,3-a]xanthen darstellten. 

Alle in dieser Arbeit angefiihrten Furoxanthone haben die g]eichen 
h~rarotbanden,  wie sie fiir verwandte Verbindungen friiher sehon 
angegeben wurden ~, v 

V. V. Kane, A.  B. Ku~karni und R. C. Shah, J. Sci. Ind. Res. 18, B 28 
(1959). 

Y. S. Agasimundin und S. Ra]agopal, Chem. Ber. 98, 1910 (1965). 
G. S. Puranik und S. ~a]agopal, Indian J. Chem. 4, 442 (1966). 
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2 a: R - - R ' = s  R ' = C H a  
b: R = R ' = C H a ;  PC'=tI  
c: R = R ' ~ H ;  ~ " = C H a  
d: R = R ' = C H a ;  R ' = H  
e: I ~ = R ' = H ;  R'=C6I-I.5 
f: 1R--CI-I3; R ' = H ;  R'=C~I-I5 
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Experimenteller Teil 

1-Allyloxy-3-methylxanthon (1 a) 

2 g 1-I-Iydroxy-3-methylxanthon in 250 ml wasserfr. Aceton wurden mit 
2 g Allylbromid und 9 g geglfihtem K2CO3 versetzt und das Reaktionsgemisch 
40 Stdn. unter RfiekfluB gekoeht. Die Kaliumsalze wurden abfiltriert und die 
L6sung eingedampft. Der Ms 0 l  zurfiekbleibende Allylgther erstarrte all- 
m~hlieh. Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol erhielt man 2 g 1-Allyloxy- 
3-methylxanthon in rechteckigen Tiifelehen. Sehmp. 64--65 ~ 

C17H1403. Ber. C 76,68, t t  5,26. Gef. C 76,35, H 5,05. 

1-Hydroxy-2-aUyt-3-methyIxanthon (1 b) 

1,5 g 1-Allyloxy-3-methylxanthon wurden in 12 ml frisch destill. Dimethyl- 
anilin 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten fiillt beim An- 
s~iuern mit  verd. HC1 1-Hydroxy-2-allyl-3-methylxanthon aus. Nach Um- 
kristallisieren aus Alkohol erh~lt man 1,4 g gelbe gNinzende Nadeln (1 b). 
Sehmp. 141--142 ~ 

C17H1403. Ber. C 76,68, IK 5,26. Gef. C 77,00, I-I 5,60. 

1-Acetoxy-2-allyl-3-methylxanthon (1 c) 

1 g 1 b wurden mit  8 ml Ac20 und 1 g frisch geschmolzenem Natriumace~at 
5 Stdn. erhitzt. Das ]~eaktionsprodukt wurde nach dem Erkalten mit  Eis- 

wasser zersetzt; das sieh abscheidende 1-Acetoxy-2-allyl-3-methylxanthon 
wurde abfiltriert und mit  Wasser gewaschen. Nach dem Umkristallisieren aus 
Alkohol erh~ilt man 1 g mikroskopisch kleine farb]ose Nadeln vom Schmp. 
110--112 ~ . 

C19H1604. Bet. C 74,0I, H 5,19. Gel. C 74,22, H 5,08. 

1-A cetoxy-2- ( 2",3~-dibrompropyl ) -3-methylxanthon (1 d) 

3fan tropft unter Rfihren eine L6sung von 0,4156 g Brom in 5 ml CI-IC18 zu 
einer L6sung yon 0,8 g 1-Acetoxy-2-allyl-3-methylxanthon in 15 ml CHC13 
und h~ilt dabei auf Zimmertemperatur.  Man riihrt noeh 1 Stde. und entfernt 
dann das LSsungsmittel. Der l~tiekstand ergibt aus Alkohol 0,8 g 1-Aeetoxy- 
2-(2' ,3'-dibrompropyl)-3-methylxanthon in gliinzenden Nadeln. Sehmp. 
129--130 ~ . 

C19Ht604Br2. Ber. C 48,63, H 3,41. Gef. C 48,60, I-I 3,25. 

2,4-Dimethyl-11-oxo-llH-/uro[2,3-a]xanthen (2 a) 

Eine LSsung yon 0,4 g 1 d und 1 g K O H  in 25 ml ~ h a n o l  wurde 2 Stdn. 
unter Riickflu~ erhitzt. Nach dem Erkal ten wurde das Reaktionsgemisch mit  
Wasser verdiinnt, mit  verd. tIC1 anges~iuert und fiber Naeh~ stehengelassen. 
Der so erl~altene Niedersehlag wurde abffltrier~ u~d mit  Wasser gewasehen. 
Nach dem Umkristallisieren aus w~Brigem Alkohol erh~lt man 0,2 g 2,4- 
Dimethyl-11-oxo- 11H-furo[2,3-a]xanthen in farblosen Nadeln. Schmp. 
161--162 ~ . 

I R  (Nujol): Hauptabsorptionsbanden bei 1667, 1618, 1466, 1414, 1337, 
1235, 1192, 1085, 881, 834, 818, 800, 768, 750, 713, 694/cm. 

C17141203. Ber. C 77,27, H 4,54. Gef. C 77,57, I-I 4,94. 
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l~Hydroxy-2-acetyl-3.methylxanthon (1 i) 

Zu einer LSsung von 2,26 g (0,01 Mol) i-Hydroxy-3-methyixanthon in 
25 ml frisch destill. Nitrobenzol und 1,56 g (0,02 Mol) Acetylch!orid gibt inan 
3,3 g (0,025 Mo]) Almniniumchlorid in kleinen Portionen, in dem ~age wie es 
sich 15st, zu. ]:)ann erhitzt man 3 Stdn. auf dem Wasserbad und igl3t flber 
Nacht bei Zimmertemp. stehen. Man giegt das ]~eaktionsgemisch ~n 150 ml 
Eiswasser, das 25 ml konz. :[-ICl enthg.lt, und entfernt dann das Nitrobenzol 
durch Wasserdamp fdestillation. 

Der feste l~iiokstand, der sieh im ~o lben  abscheide~, wird abfiltriert u~d 
aus AIkohol umkrist.allisiert. Man erhfiIt 2 g hellgelbe gl~nzende Nadeln (1 i). 
Sehmp. 130--132 ~ Das Prddukt  gibt mit alkohol. Eisen(III)ehloridlSsung eine 
dunkelgr/ine Fiirbung. 

C16I-t1204. Ber. C 71,64, I-I 4,48. Gel. C 71,82, I-I 4,60. 

Das in Form yon orangen Nadeln erhaltene 2,~-Di~itrop])enylhydrazon 
schmilz~ aus Essigsaure bei 266 ~ 

C2uH~6OTN4. Bet. N 13,73. Gel. N 13,96. 

1.Acetoxy-2-acetyl-3-methylxanthon (1 ]) 

0,2 g 1 i wurden mit  4 ml Ac~O und einigen Tropfen Pyridin 4 Stdn. 
erhitzt und das Produkt wie iiblich aufgearbeitet. Nach dem Umkristallisieren 
aus Alkohol erhi~It man I] in farblosen Nadeln. Schmp. 137--139 ~ ])as 
Produkt gibt keine F/~rbuhg mib alkohoL FeCl~-L5sung. 

Clsi-11405. Ber. C 69,68, I-I 4,51. Gel. C 69,95, I-I 4,81. 

2-Acetyl-3-methyl-9-oxo-l-xanthyloxy-es~igsi~ure(tthylester (1 k) 

1,2 g 1 i werden in 150 ml wasserfr. Aceton mit  1 ml Bromessigester und  
5 g wasserfr. K2COs 30 Stdn. unter  Riicldlug gekocht. Die Kaliumsalze werden 
abfiltriert, die LSstmg eingedampft. Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol 
1,2 g 2-Acetyl-3-methyl-9-oxo-l-xanthyloxy-essigs~t~re~thylester (1 k) in farb- 
losen gl~nzenden Nadeln. Schmp. 138 ~ 

C20I-IlsO6. Ber. C 67,79, I-I 5,08. Gel. C 68,10, t t  5,25. 

2~Acetyl-3-methyl-9-oxo-l-xanthyloxy-essigs~ure (1 1) 

lV[~n gibt 65 ml 5proz. w-~Br. I<2CO~-LTsung zu einer LTsung von 0,9 g 1 k 
in 120 ml Aceton und kocht 4 Stdn. tinter l~fickfluB (Wasserbad). Man destil- 
liert das Aceton ab und erh~lt dutch Ans~uern des l~tickstandes 2-Acetyl-3- 
methyl-9-oxo-l-xanthyloxy-essigs~ure als farblosen FestkTrper. Dutch Urn. 
kristallisieren aus Alkohol erh~ilt man  0,8 g farblose T~ifelchen. Schmp. 240 bis 
241 ~ . 

ClsI-I14Oa. Ber. C 66,27, I-I 4,29. Gef. C 66,68, H 4,70. 

3,g-Dimethyl-11-oxo- l l H-]uro[ 2,3.a ]xctnthen (2 c) 

0,6 g 1 1 4,5 ml At20 und 1,2 g friseh geschmolzenes :Natriumacetat werden 
2 Stdn. unter l~iiekfluB erhi~zt. Nach dem Erkalten zersetzt man das I~eak- 
tionsgemisch mit  Eiswasser und filtriert das sich abscheidende Furoxanthon 
ab. Das Produkt  wird erst mit  w&Br. NaHCOa-L5sung, dann mit  Wasser 
gewaschen. Nach dem Umkristatlisieren aus Alkohol 0,4 g farblose Nadeln (:~ c), 
Schmp. 236 ~ 
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II~ (Nujol): Hauptabsorptionsbanden bei 1669, 1639, 1618, 1466, 1414, 
1353, 1304, 1241, 1196, 1110, 1056, 1004, 871,825, 792, 772, 756, 712, 697/cm. 

C171-I12Os. Ber. C 77,27, I-I 4,54. Gel. C 77,32, H 4,82. 

1.Ber~zoyloxy-3.methylxanthon (1 p) 

Man koeht 2,26g 1-ttydroxy-3-methylxanthon in 10ml  Pyridin mit 
1,4 g Benzoylchlorid 3 Stdn. unter  Riickflug. Des Reaktionsprodukt wird in 
Wasser eingegossen; der sich abseheidende Festk6rper wird abfiltriert und mit 
verd. HC1 gewasehen. Naeh dem UmkristMlisieren aus Alkohol erh~lt man 
2,2 g 1-Benzoyloxy-3-methylxanfhon (C21H1404)* in farblosen, gl~nzenden 
Nadeln. Sehmp. 167--168 ~ 

1-Hydroxy-2-benzoyl-3-methylxanthon (1 q) 

2 g (0,05 Mo]) 1 p werden 2 Stdn. mit 1,65 g (0,1 3/[ol) wasserfr. A1Cls auf 
150 ~ erhitzt. Nach dem ErkMten wird des ReM(tionsgemisch mit  kMter verd. 
I~IC1 zersetzt, des entstehende Produkt  abfiltriert und mit  Wasser gewasehen. 
Umkristallisieren aus Alkohol gibt 1,9g 1-Hydroxy-2-benzoyl-3-methyl- 
xanthon (C21H1404) * Ms gelbe gl~nzende Nadeln. Schmp. 175--176~ Musta/a 
und Hismat s geben den glelehen Schmp. an. 

2.Benzoyl-3-methyl-9-oxo-l-xanthyloxyessigsiiure(tthylester (1 r) 

Eine L6sung yon 1,2 g 1 q in 150 ml wasserfr. Aceton wird mit  1 ml Brom- 
essigester und 5 g wasserfr. KuCO~ 20 Stdn. unter ~iickfluB gekocht. Die 
Kaliumsalze werden abfiltriert, des Fi l t rat  eingedampft, der farblose Ester 
aus Alkohol umkristMlisiert : 1,2 g farblose, gls Sts (C~5I-I2006) *, 
Sehmp. 110 ~ 

2-Benzoyl-3-methyl-9.oxo-l-xanthyloxyessigs(ture (1 s) 

Eine L6sung yon 0,9 g 1 r in 120 ml Aeeton wird mit  65 ml 5proz. w~Br. 
Na2CO3-LSsung versetzt und 4 Stdn. auf dem Wasserbad unter  l~iickflug 
gekoeht. ]:)as ]:'~eaktionsgemiseh wird, wie es unter (1 1) angegeben wurde, auf- 
gearbeitet. Man erh~lt nach dem Umkristallisieren ~us w~l]rigem Alkohol 
0,8 g 2-Benzoyl-3-methyl-9-oxo-l-xanthyloxyessigsgure in farblosen, gl~nzen- 
den :Nadeln (QsFI1606) *. Schmp. 194--195 ~ 

4.Methyl-ll-oxo.3.phenyl-11H-]uro[2,3-a]xanthen (2 e) 

Ein  Gemisch yon 0,5 g 2-Benzoyl-3-methyl-9:oxo-l-xanthyloxyessigs~ure, 
4 ml Ac20 und 1 g frisch geschmolzenem Natriumaeeta~ werden 2 Stdn. tinter 
t~iickfluB erhitzt. Man arbeitet auf wie tinter 2 c und  erh~lt naeh Umkristalli- 
sieren aus einer Mischung yon Alkohol mit  Essigs~ure 0,4 g 2 e in fa.rblosen 
diinnen T~felehen. Schmp. 255--256 ~ 

IR (Nujol): ~auptabsorpt ionsbanden bei 1672, 1626, 1471, 1410, 135!, 
1238, 1136, 1114, 1103, 1062, 921,874, 854, 829, 815, 763, 703/cm. 

C22I-I1403. Ber. C 80,98, H 4,29. Gef. C 80,69, ~ 4,40. 

* Die Analyse (CH) ergab Werte, welche mit  den ftir die angegebene 
Formel ber. innerhatb der Fehlergrenzen tibereinstimmten. 

s A.  Musta]a und O. Hassan Hismat, J. Amer. Chem. Soc. 79, 2225 (1957). 
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1-Allyloxy-3,6-dimethylxanthon (I e) 

2,5 g 1-Hydroxy-3,6-dimethylxant.hon werden in 300 mt wasserfr. Aceton 
gelSst, mit  2,5 g AUylbromid und 11 g gegliihtem K2CO3 versetzt. ]:)as Reak- 
tionsgemiseh wird 35 Stdn. unter Rfickflul~ gekoeh~. Man arbeitet auf und 
erh~lt 1-A]lyloxy-3,6-dimethylxanthon Ms farblose, lange Nade]n. Um- 
kristallisiert wurde aus w~Brigem Alkohol, die Ausb. betrug 2,5 g 1 e 
(ClsH1603) *. Sehmp. 102 ~ 

t-Hydroxy-2-aUyl-3,6-dimethylxanthon (1 f) 

Man 16st. 2,3 g 1 e in 18 ml destill. Dimethylanilin und kocht 3 Stdn. unter  
Rfickflufl. Das Reaktionsgemiseh wird wie im Fall yon 1 b aufgearbeitet und 
ergibt naeh dem Umkristallisieren aus Alkohol 2,2 g 1-I-Iydroxy-2-Mlyl-3,6- 
dime~hylxanthon; gelbe gl/~nzende Tfifelehen (ClsI-I1603)*. Sehmp. 140--141 ~ 

1-Acetoxy-2-allyl-3,6-dimethylxanthon (1 ~) 

Ein Gemiseh yon 1,9 g 1 f, 16 ml Ac20 und 2 g frisch gesehmolzenem 
Nat.riumacetat wird 5 Stdn. ~mter l~iiekfluB gekoeht. Nach dem Erkalten 
wird wie iiblich aufgearbeiteL Naeh dem Umkristallisieren aus Alkohol erh~lt 
man 1,9 g 1-Acetoxy-2-allyl-3,6-dimethylxanthon in farblosen, langen Nadeln 
yore Schmp. I49 150 ~ . 

C2sHlsO4. Ber. C 74,52, H 5,59. Gel. C 74,31, H 5,81. 

1-Acetoxy-2-(2',3'-dibrompropyl).3,6.di~ethylxantho~ (1 h) 

Zu einer LSsung yon 1,5 g 1 ~  in 25 ml CHC13 tropft man unter kr~ftigem 
Rfihren eine LSsung yon 0,7452 g Brom in 8 ml CHC13. Die Temperatur wird 
auf Zimmertemp. gehalt.en. ])as Produkt wird, wie ureter 1 d angegeben, auf- 
gearbeitet. Naeh dem Umkristallisieren mlS Alkohol erh~lt man 1,8 g 1-Acet- 
oxy-2-(2',3'-dibrompropyl)-3,6-dime~hylxanthon in farblosen Nadeln. Schmp. 
164--165 ~ . 

2,4,8-Trimethyl-ll-oxo-llH-]uro[2,3-a]xanthe~ (2 b) 

Eine LSsung yon 0,8 g 1 I und 2 g KO/4 in 50 ml ~ thanol  wird 2 Stdn. uater  
]~fickf]uB gekocht und das Reaktionsgemiseh, wie fiir 2 a besehrieben, auf- 
gearbeitet. Naeh dem Umkristallisieren aus Alkohol erh~!t man 0,5 g 2,4,8- 
Trimethyl- l l -oxo-l lH-furano[2,3-a]xanthen (C1sH1403)* in farblosen, seidig- 
gl~nzenden Nadeln yore Sehmp. 188--189 ~ 

I]% (Nujo]): I-[auptabsorptionsbanden bei 1675, 1639, 1462, t439, 1253, 
1193, 1182, 1087, 930, 871, 848, 831, 789, 773, 724, 692/em. 

1-Hydroxy-2-acetyl-3,6-dimethylxanthor~ (1 m) 

Eine LSsung von 2,41 g (0,01 ~[ol) 1-Hydroxy-3,6-dimethylxanVhon in 
25 ml destill. Nitrobenzol und 1,56 g (0,02 Mol) Acetylehlorid wird mi~ 3,3 g 
(0,025 Mol) wasserfr. A1Cla in kleinen Portionen versetzt in dem Mage, wie es 
sieh 15st. Man erhitzt 3 Stdn. auf dem Wasserbad und l~tBt dann fiber Nacht 
bei Zimmertemp. stehen. Das Reaktionsgemiseh wird wie im Falle yon 1 i 

�9 Die Analyse (CH) ergab Werte, welehe mit  den ffir die angegebene 
Formel ber. innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmten. 
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aufgearbeitet. Nach Umkris~allisieren aus Eisessig 2,5 g 1-Hydroxy-2-acetyl- 
3,6-dimethylxanthon, blaBgelbe Fasern. Schmp. 158--159 ~ 

Das Produkt  gibt mit  a thanol. FeCI~ eine dunkelgrfine F~trbung. 

C17H1404. Bet. C 72,35, I:[ 4~,96. Gel. C 72,41, I-I 5,02. 

2-Acetyl-3,6.dimethyI-9-oxo-l.xanthyloxyessigsi~urei~thylester (1 n) 

Eine LSsung yon 1,5 g 1-I-Iydroxy-2-acetyl-3,6-dimethylxanthon in 
175 ml wasserfr. Aceton wird mit 1,2 ml Bromessigester und 6 g wasserfr. 
K2COs versetzt. Das Gemiseh wird 30 Stdn. unter l~fiekflu~ erhitzt, da~n wird, 
wie unter 1 k angegeben, aufgearbeitet. 1 n liegt naeh dem Umkristallisieren 
aus Dioxan in farblosen Nadeln veto Schmp. 118--119 ~ vor ; C21H2006 * 

2-Acetyl.3,6-dimethyl.9-oxo-l-xanthyloxyessigs~ure (1 o) 

Eine LSsung yon 0,9 g 1 n in 120 ml Aeetoa wird mit 65 ml 5proz. w ~ r .  
Na2CO3-LSsung versetzt und 4 Stdn. unter R/ickflug gekoeht. Aufarbeitung 
naeh 1 I und Umkristallisieren aus verd. Essigsgure gibt 0,7 g 1 0 (C19H1606) *. 
Sehmp. 145--146% 

3,4,8-Trimethyl-11-oxo-11H-furo[2,3-a]xanthen (2 d) 

Eine Mischung yon 0,5 g 1 o, 4 ml At20 und 1 g frisch geschmolzenem 
Natr iumacetat  wird unter R~ckflu~ 2 Stdn. erhitzt. Nach der fiblichen 
Aufarbeitung und naeh Umkristallisieren aus A1kohol erhalt man 0,3 g 2 d 
Ms farblose Nadeln vom Sehmp. 227--228 ~ 

IR  (Nujol): Hauptabsorptionsbanden bei 1667, 1639, 1460, 1429, 1295, 
1199, 1178, 1107, 1018, 945, 841, 826, 791, 766, 724, 693, 677/cm. 

ClsH1403. Ber. C 77,71, H 5,03. Gef. C 78,10, H 5,37. 

1-Benzoyloxy-3,6-dimethylxanthon (1 t) 

Eine LSsung von 2,4 g 1-I~Iych'oxy-3,6-dimethylxanthon in 12 ml Pyridin 
wird mit  1,4g Benzoylchlorid 3 Stdn. unter l~iiekflul~ gekocht. Die Auf- 
arbeitung erfolgt nach 1 p. l~ach dem Umkristallisieren aus Eisessig 3,2 g 
1-Benzoyloxy-3,6-dimethylxanthon (C22I-I1~O4) * in farblosen :Nudeln. Schmp. 
249 ~ . 

1-Hydroxy-2-benzoyl-3,6-dimethylxanthon (1 u) 

2,5 g (0,05 Mol) 1 t werden 2 Stdn. mit  2,04 g (0,1 1Viol) A1C]3 auf 150 ~ er- 
hitzt.  Dann wird wie im Falle yon 1 q aufgearbeitet;  naeh Umkristallisieren 
aus Eisessig 2 g 1 u (C22H1604)*, gelbe, gl~inzende St~bchen, Schmp. 198 
bis 199 ~ Mit ~thanol. FeC13 dunkelgriine F~irbung. 

2.Benzoyl-3,6-dimethyl-oxo-l-xanthyloxyessigsaure-dthylester (1 v) 

Eine LSsung von 1,5 g 1 u in 175 ml Aceton wird mit  1,2 ml Bromessig- 
ester und 6 g K~CO3 20 Stdn. unter l~iickfluB gekocht. Aufarbeitung wie bei 
1 k ;  aus w~l~r. Alkohol 1,5 g 2-Benzoyl-3,6-dimethyl-9-oxo- 1-xanthyloxyessig- 
ester (C~6H-~206) *, farblose Nadeln, Schmp. 129--130 ~ 

* Die Analyse (CFI) ergab Werte, welche mit  den ftir die angegebene 
Formel  ber. innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmten. 
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2-Benzoyl-3,6-dimethyl-9-oxo-l-xanthyloxyessigsdure (1 w) 

Eine L6sm~g yon 1 g 1 v in 150 ml Aceton wird mit  70 ml 5proz. w~igr. 
K~CO3-LSsung 4~ Stdn. unter l~fickfluB gekocht. Die Aufarbeitung erfolgt wie 
unter  1 1. Nach dem Umkristallisieren aus w~gr. A]kohol 0,9 g 1 w (C.~4ttlsO6) *, 
farblose Nadeln. Schmp. 168 ~ 

~, 8-Dimethyl- 11- oxo- 3 -phenyl- 11 H- ]uro [2,3- a ] xanthen (2 f) 

Ein  Gemiseh yon 0,5 g 1 w, 4 ml AcuO und 1,5 g frisch gesehmolzenem 
Natriumaeetat  wird 2 Stdn. unter giiekflug erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgt 
naeh 2 c. Naeh dem Umkristallisieren aus Eisessig 0,4 g 2 f in farblosen 
Pl~ittehen. Scbmp. 240--241 ~ 

It~ (Nujol) I-Iauptabsorptionsbanden bei 1658, 1621, 1443, 1348, 1202, 
1114, 1062, 940, 834, 811, 796, 774, 766, 711, 697/em. 

C23I-I16Os. Ber. C 81,17, I-[ 5,92. Gel. C 80,95, I-t 6,00. 

Wi t  danken  Her rn  Professor S. Siddappa fiir sein freundliches Interesse. 

Weiters danken  wit  dem Council of Scientific and  Indus t r i a l  Research, 
New Delhi, fiir die Verleihung der Jun ior  Research Fellowship an  C. S. 
Angadiyavar. 

* Die Analyse (CI-I) ergab Werte, welche mit  den f/h ~ die angegebene 
Formel ber. innerhMb dec Feh]ergrenzen 6bereins~immten. 


