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84, Alired Rieche und Karl Jungholt:
Die Oxydation des f-Binaphthols.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Erlangen.]
(Fingegangen am 9. Januar 193r.)
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dann weiter zum Dehydro-oxybinaphthylenoxyd (VI) dehydrieren,
einem Arylperoxyd, das in Losung in ein Aroxyl, d. h. ein Radikal
mit einwertigem Sauerstoff, zerfallt.

R. Pummerer und A. Rieche4) gelang es dann spiiter, das allererste
Dehydrierungsprodukt des -Binaphthols abzufangen und in Form eines
schén krystallisierenden, doppelten gemischten Peroxyds als Bi-
naphthyl-8, p’-bis-peroxybinaphthylenoxyd (VII) zu isolieren. Dieses
Peroxyd dissoziiert bemerkenswerterweise in Ldsung in drei Bruch-
stiicke, wobei das Mittelstiick ein Radikal mit zwei einwertigen
Saunerstoffatomen liefert, das dem Binaphthon (III) isomer ist.

Das erste Stadium der Oxydation des Binaphthols ist also geklirt.
Dehydrierende Mittel, wie Ferricyankalium oder Silberoxyd, eliminieren
zunichst den Wasserstoff der Hydroxylgruppen, und das entstehende
Dehydro-binaphthol (II1a) erleidet dann eine innere Disproportionierung
zu Oxy-binaphthylenoxyd (IV), welches weiterhin der Dehydrierung
zum Peroxyd (VI) und schlieBlich der Oxydation zu Binaphthylen-
dioxyd (V) anheimfillt.

Die ersten labilen Stufen der Oxydation lassen sich jedoch nur unter
ganz besonderen VorsichtsmaBregeln festhalten. Unter gewshnlichen Be-
dingungen entstehen diese zwar zunichst auch, doch leiten sie unmittelbar
zu einem oxydativen Abbau des Binaphthol-Molekiils iiber. Dieser
Abbau besitzt einmal wegen seines Mechanismus und auch besonders
wegen der Entstehung einiger wohldefinierter neuer Verbindungen
ein gewisses Interesse®).

1. Oxydation des B-Binaphthols durch Ferricyankalium.

Biinzly und Decker erhielten bei der Einwirkung von Ferricyankalium
(2 Aquiv. auf 1 Mol. Binaphthol) bei Zimmer-Temperatur in erster Linie
Oxynaphthoyl-benzoesiure und einen neutralen Korper, der bei der Destillation
Binaphthylendioxyd lieferte. Bei der Nacharbeitung dieses Versuches er-
hielten wir im Filtrat vom Oxydations-Niederschlag immer noch viel un-
verindertes Binaphthol. Um die von den Autoren angegebene Ausbeute
an Oxynaphthoyl-benzoesiure zu erhalten, wire theoretisch mindestens
die 4-fache Menge des angewendeten Oxydationsmittels nétig. Erst wenn
auf 1 Mol. Binaphthol 3 Aquiv. Sauerstoff angewendet wurden, war bei
unseren Versuchen das gesamte Binaphthol oxydiert. Wir erhielten dann
neben anderen Produkten eine Siure, die in ihren Eigenschaften der von
Walder beschriebenen recht 4hnlich erscheint, aber keine Oxynaphthoyl-
benzoesdure ist. Daneben beobachteten wir in geringer Menge das Auf-
treten eines neutralen, gut krystallisierenden, gelben Kérpers, der roh bei
240° schmolz und nach mehrmaligem Umkrystallisieren einen Schmelzpunkt
von 246 —248° besal. Dieser lieferte bei der Destillation Binaphthylen-
dioxyd und ist vielleicht identisch mit dem von Biinzly und Decker
beobachtetem neutralen Produkt.

Man kann die gelbe Verbindung in einer Ausbeute von 809, des an-
gewandten Binaphthols erhalten, wenn man I Mol. mit 3 Aquiv. Ferri-

4) B. §9, 2161 [1926).
8) Die Versuchs-Ergebnisse wurden erstmalig in der Dissertat. von K. Jungholt,

Erlangen, 1929 niedergelegt.
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cyankalium bei 70—80° oxydiert. Hierbei bildet sich zunichst ein schmutzig
violetter Niederschlag, der bald gelbbraun wird. Die Reaktion darf hierbei
nicht langer als Y/, Stde. dauern, da die Fillung sonst wieder in L$sung geht.
Der gelbbraune Niederschlag besteht fast nur aus der bei 246—248° schmel-
zenden neutralen Verbindung. Sie krystallisiert sehr schén aus Benzol,
Chlor-benzol oder Eisessig, und zwar stets mit 1 Mol. Krystall-Lésungs-
mittel, das sehr fest gehalten wird. Analyse und Molekulargewichts-Be-
stimmung der lésungsmittel-freien Verbindung ergaben die Formel C,H,,0;.

Konstitution der Verbindung C,H,,0;: Die vollstindige Un-
16slichkeit in Alkalien und die Erfolglosigkeit von Acetylierungsversuchen
schlieBen die Anwesenheit von Carboxyl- und Hydroxylgruppen aus. Auch
war mit Keton-Reagenzien keine Carbonylgruppe und mit Reduktions-
mitteln kein peroxydischer Sauerstoff nachzuweisen. Kaliumper-
manganat in Aceton-Lésung wird jedoch deutlich entfarbt. Also ist
die Anwesenheit einer olefinischen Doppelbindung sehr wahr-
scheinlich. Beim Erwidrmen mit alkohol. Kalilauge geht die Substanz
mit gelber Farbe ziemlich schnell in Lésung und erleidet dabei eine Spaltung.
(Nur kleine Mengen eines gelben Kérpers blieben ungeldst zuriick, der sich
als Binaphthylendioxyd erwies, das wahrscheinlich aus Oxy-binaphthylen-
oxyd durch Oxydation an der Luft entstanden war.) Beim Ansiuern der
alkalischen Losung erhielten wir eine hellgelbe Fillung, die zur Hilfte in
warmer verd. Sodalosung 1oslich war. Der in Soda unlésliche Teil ‘gab mit
konz. Schwefelsdure die charakteristische carminrote Farbe des Oxy-
binaphthylenoxyds (IV) und wurde als dieses identifiziert. Durch quanti-
tative Acetylierung®) lieB sich zeigen, daB nur Oxy-oxyd als soda-unléslicher
Teil hinterbleibt.

Die Sodalésung schied beim: Ansiuern etwa die gleiche Menge einer
farblosen Siaure ab, die in reinem Zustande bei 256° schmolz. Danach
besteht also die Verbindung C,H,,0; aus 1t Mol. Oxy-binaphthylen-
oxyd und 1 Mol. einer Sdure. Da nach Walder?) Oxynaphthoyl-benzoe-
sdure bei 256° schmelzen soll, war es natiirlich naheliegend, nach dem Er-
gebnis der alkalischen Verseifung die gelbe Verbindung als Oxy-binaphthy-
lenoxyd-ester der Oxynaphthoyl-benzoesdure anzusprechen. Jedoch
wiirde sich dann statt C,H,,0, die Summenformel CgH,,0O; berechnen.
Es lieB sich nun zeigen, daB in der fraglichen Verbindung nicht Oxy-
naphthoyl-benzoesdure mit Oxy-binaphthylenoxyd verbunden ist,
sondern eine bisher noch unbekannte Sidure, deren Konstitution sich
wie folgt aufkliren lieB, und die wir als B-Naphthoxanthon-acrylsdure (VIII)
oder besser als 1.2-Benzoxanthon-8-acrylsidure bezeichnen méchten?).

Auch mit konz. Schwefelsdure lieB sich die gelbe Verbindung in
zwei Komponenten zerlegen. Hier bildete sich ebenfalls Oxy-binaphthylen-
oxyd neben einem Umwandlungsprodukt der Saure, das auch aus

%) Nach Verley u. Bélsing, B. 84, 3354 [1901].

7) Bei dieser Gelegenheit sei eine zweckmifBige No- 0 N
menklatur fiir Xanthon-Derivate vorgeschlagen, diesich voll- N 1 B:\"
stindig an die beiden Benzanthrachinonen iibliche Bezeich- o P

B ,
. R e W \/—R
nungsweise anlehnt, und die auch der beim Xanthen iiblichen ° e

Bezifferung gerecht wird; z. B. wiére dann eine Verbindung . ' _~_ /Is
von nebenstehender Formel als Bz-4-Alkyl-1.2-benzoxanthon 0 ¢
zu bezeichnen.
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der reinen Saure unter dem EinfluB von konz. Schwefelsiure erhalten werden
konnte. Damit ist nachgewiesen, dafl der Kérper C,H,,0; ein Oxy-bi-
naphthylenoxyd-ester der 1.2-Benzoxanthon-8-acrylsiure (IX) ist.
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VIII. 1.2-Benzoxanthon-8-acrylsidure IX. Oxy-binaphthylenoxyd-ester der
(Naphthoxanthon-acrvlsiure). Benzoxanthon-acrylsdure.

1.2-Benzoxanthon-8-acrylsiure
(B-Naphthoxanthon-acrylsiure), C,H;;0, (VIII).

Ganz abgesehen vom Ergebnis der Analyse und Aquivalentgewichts-
Bestimmung durch Titration, ist unsere bei 256° schmelzende Saure nicht
identisch mit Oxynaphthoyl-benzoesiure, da auf keine Weise eine Hydroxyl-
gruppe nachgewiesen werden konnte. Die Siure 15st sich in konz. Schwefel-
sdure mit griingelber Farbe und griiner Fluorescenz, der Farbe der Xanthen-
Derivate. Sie entfirbt Permanganat, wodurch die Anwesenheit einer
olefinischen Doppelbindung wahrscheinlich gemacht wird. Zwar 1i8t
sich die Doppelbindung mit Benzopersiure, Chlorjod usw. nicht nach-
weisen, doch ist das nicht verwunderlich, da gerade eifie gewisse Reaktions-
Trigheit gegen diese Reagenzien ein besonderes Kennzeichen von «,B-un-
gesittigten Sduren ist. So setzt sich die mit unserer Benzoxanthon-acryl-
sidure verwandte Zimtsdure mit Halogen oder Benzopersiure nur schwer
um, Fumar- und Maleinsiiure werden von Benzopersiure ilberhaupt
nicht angegriffen®). Fiir diese Reaktions-Behinderung sind sowohl der
Doppelbindung benachbarte aromatische Reste als auch Carboxylgruppen
verantwortlich zu machen.

Brom in siedendem Schwefelkohlenstoff wird zwar an die Benzoxanthon-
carbonsiure angelagert, doch entsteht ein sehr zersetzliches rotgelbes
Tetrabromderivat. Ebenso werden auch 2 Mol. Chlorjod angelagert.
Zweifellos nimmt auch das pyron-artig gebundene Briicken-Sauerstoffatom
Halogen auf. Das Halogen wird durch Aceton leicht wieder abgespalten.

Benzoxanthon-acrylsdure zeigt verschiedene bemerkenswerte Reak-
tionen und Umwandlungen, iiber die spiter einmal in anderem Zu-
sammenhang berichtet werden soll. Hier sei nur eine Umwandlung erwihnt,
die diese durch Essigsiure-anhydrid oder konz. Schwefelsiure er-
faihrt. Es entsteht dabei ein hochschmelzender Kérper, der aber noch
dieselbe analytische Zusammensetzung und ebensolche Léslichkeits-Eigen-
schaften besitzt wie die urspriingliche Siure. Durch lingeres Erwirmen
mit Natronlauge erhdlt man eine riickliufige Umwandlung in die Siure

8) BSeseken u. Gelber, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 158, C. 1927, I 725; s.
dazu auch K. Bodendorf, Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 268, 491 [1930];
C. 1930, II 3127.
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vom Schmp. 256°. Wahrscheinlich liegen hier stereocisomere Formen vor,
wie sie ja auch bei der Zimtsiure bekannt sind.

Benzoxanthon-acrylsdure kann auch direkt durch Oxydation von
Binaphthol mit Ferricyankalium bei Zimmer-Temperatur erhalten werden.
Ferner tritt sie bei der Oxydation mit Permanganat auf, wenn sich auch
dieses Verfahren zur Darstellung weniger eignet, da die ungesittigte Sdure
dem weiteren Angriff des Oxydationsmittels leicht anheimfallt.

Wenn man Benzoxanthon-acrylsiure mit Permanganat be-
handelt, so erhilt man eine um zwei Kohlenstoff- und zwei Wasser-
stoffatome drmere Siure vom Schmp. 263 —264° und der Formel C;;H,,0,.
Diese Sdure ist 1.2-Benzoxanthon-8-carbonsidure (f-Naphthoxanthon-
carbonsiure) (X). Es gelang, diese unseres Wissens noch nicht bekannte
Saure in einer iibersichtlichen Reaktion synthetisch zu gewinnen und da-
durch ihre Konstitution und damit zugleich die Konstitution der Benzo-
xanthon-acrylsiure zu beweisen.

1.2-Benzoxanthon-8-carbonsiure (3-Naphthoxanthon-carbonsiure) (X)
(gemeinsam mit Elfriede Frithwald).

Man kann diese Siure sowohl durch Oxydation der Benzoxanthon-
acrylsiure als auch in guter Ausbeute direkt durch Oxydation des
f-Binaphthols mit viel Permanganat in der Wirme erhalten. Der
normale Weg zu ihrer synthetischen Gewinnung wire die Kondensation von
Phthalsiure-anhydrid mit p-Naphthol zu o-Oxynaphthoyl-benzoesdure
(II) und Bildung des Xanthon-Ringes durch Dehydrierung. Die Oxy-
naphthoyl-benzoesiure lieB sich aber bisher auf keine Weise aus Phthal-
sdure-anhydrid und €-Naphthol gewinnen. Wenn iiberhaupt Kondensation
eintritt, entsteht, woriiber demnichst berichtet werden wird, ein ganz anderes
Produkt.

Synthese der 1.2-Benzoxanthon-8-carbonsiure (X).

Es ist jedoch eine Trichlor-naphthoxanthon-carbonsaure (Tri-
chlor-benzoxanthon-carbonsiure) (XI) von Ullmann und Schmidt?) dar-
gestellt worden. Im Gegensatz zum Phthalsiure-anhydrid selbst bildet
Tetrachlor-phthalsiure-anhydrid mit §-Naphthol unter der Wirkung
von Aluminiumchlorid in Acetylen-tetrachlorid Tetrachlor - oxy-
naphthoyl-benzoesdure (XII), die schon beim Erwirmen mit Soda-
16sung unter Abspaltung von HClin 5.6.7-Trichlor-1.2-benzoxanthon-
8-carbonsiure (XI) iibergeht:

Cl Cl1
.~ COOH c1.['\/C00H c1./'\|/C00H
e~ ClL. A Cl NS
i G0 enthalo | C:0 - = C:0
(e} ! geniert o | —HCl Cl i
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X. 1.2-Benzo-xanthon- X1. 5,6, 7-Trichlor-1.2-benzo- XII. Tetrachlor-oxy-
8-carbonsdure. xanthon-8-carbonsdure. naphthoyl-benzoesdure.

%) B. 32, 2098 [1919].
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Die nach den Angaben von Ullmann und Schmidt von uns dar-
gestellte Trichlor-benzoxanthon-carbonsiure krystallisierte aus Eisessig mit
I Mol. des Losungsmittels, das erst im Hochvakuum bei 180° entfernt werden
konnte. Die Siure besal dann einen Schmelzpunkt von 297°, unkorr.
(Ullmann und Schmidt: 273—275°% korr.).

Die chlor-haltige Sdure wurde dann nach der ausgezeichneten Methode
von Busch und Staritz%) durch katalytische Hydrierung vom Halogen
befreit. Dabei wurde eine Benzoxanthon-carbonsiure erhalten, die in allen
ihren Eigenschaften mit der durch oxydativen Abbau des Binaphthols bzw.
Abbau der Benzoxanthon-acrylsiure erhaltenen Siure identisch ist.

Schliefllich wurde auch die Tetrachlor-methoxy-naphthoyl-
benzoesidure aus f-Naphthol-methyldther und Tetrachlor-phthal-
sdure-anhydrid dargestellt. Sie krystallisiert aus Eisessig in gelben Nadeln,
die bei 204° voriibergehend schmelzen, dann sofort wieder erstarren und
bei 222° abermals scharf schmelzen. Bei der katalytischen Hydrierung
nach Busch entsteht nicht etwa Methoxynaphthoyl-benzoesiure, sondern
auch hier tritt gleich Ringschlufl zur Benzoxanthon-carbonsiure ein.

Durch diese Synthese ist wohl einwandfrei bewiesen, dafl die beim
oxydativen Abbau des Binaphthols entstehenden Siuren die von uns an-
genommene Konstitution einer Benzoxanthon-acrylsiure (VIII) und Benzo-
xanthon-carbonsidure (X) besitzen.

Die Naturder OxydationsproduktedesfB-Binaphtholsinihrer Abhingigkeit
von den Reaktions-Bedingungen.

1. Oxydation mit Ferricyankalium: Die Dehydrierung von B-Binaphthol mit
zwei Aquiv. Ferricyankalium wurde bereits in der Einleitung erdrtert. Bei Gegenwart
von Ather lassen sich die primir entstehenden Aroxylradikale abfangen und zur
Assoziation bringen, wobei Peroxyde entstehen (VI, VII).

Verwendet man drei Aquivalente Ferricyankalinm zur Oxydation bei Abwesenheit
von Ather, so erhilt man je nach der Temperatur verschiedene Produkte: Bei o® wurden
auch nach 8-stdg. Einwirkung noch 40 % des Binaphthols unverindert zuriickerhalten.
Der entstehende Niederschlag sieht violett aus und enthilt viel Dehydro-oxy-binaphthy-
lenoxyd neben Benzoxanthon-acrylsiure und undefinierbaren Produkten. Bei Zimtmer-
Temperatur nimmt alles Binaphthol an der Reaktion teil. Der graue Niederschlag ent-
hielt neben dem Natriumsalz der Siure®und neben Ester auch jetzt Produkte, die noch
nicht néher identifiziert wurden. Bei 40—50° erhilt man ein dunkelgriines Oxydations-
produkt, das neben wenig Séure und Ester hauptsichlich Oxy-binaphthylenoxyd enthilt.
Bei 70—80° haben sich die Verhiltnisse so verschoben, da man fast nur Benzoxanthon-
acrylsdure-oxybinaphthylénoxyd-ester erhilt. Es besteht also ein prinzipieller Unter-
schied zwischen der Reaktion bei tiefer und bei héherer Temperatur.

Nimmt man die Oxydation unter Eiskiihlung bei Gegenwart von Alkohol
vor, so geht die Reaktion nur bis zur Aroxylbildung (VI, XIII). Das Aroxyl ist bei
tiefer Temperatur einigermaBen bestindig, so daB es mit Ather ausgeschiittelt werden
kann. Beim Erwirmen mit Fisessig und Zinkstaub wird der braune Ather-Auszug gelb-
griin. Er enthilt jetzt fast reines Oxy-binaphthylenoxyd, entstanden durch
Reduktion des Aroxyls. Diese Reaktion ist ein einfaches und rasches Verfahren zur
Darstellung von Oxy-binaphthylenoxyd.

2. Oxydation mit Permanganat: Wiihrend bei der Verwendung von Ferri-
cyankalium 3 Aquiv. geniigen, um alles Binaphthol in Reaktion zu bringen, ist bei Ver-
wendung von Permanganat eine ungleich gré8ere Menge Oxydationsmittel

10) Ztschr. angew. Chem. 81, 232 [1918].
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erforderlich. Erst bei der Einwirkung von 6 Aquiv. lieB sich kein Binaphthol mehr nach-
weisen. Die Produkte der Permuanganat-Oxydation sind fast alle alkali-lgslich. Es ent-

o~

Hydrolyse
. Oxydation

<

c:0

O

CH:CH.COOH
r

N
)

>

Hydrolyse
u. Oxydation

0

V
!
|

|

0

"
./
/ N\
\_./»
\
_/
\
)

8

Benzoxanthon-acrylsiure.

gy
A

/N
\ /
()
/
A\
.
N/
/

XV. Peroxyd des Keto-methyls.

XIV. Keto-methyl.

XIII. Aroxyl.

stehen je nach der angewandten Menge an Oxydationsmittel
die verschiedensten Substanzen, die zum griGten Teil noch
nicht identifiziert werden konnten. Das anfidngliche Auftreten
von violetten Oxydationsprodukten konnte hier nicht beob-
achtet werden. Unter geeigneten Bedingungen kann die Reak-
tion so geleitet werden, da8 Benzoxanthon-acrylsiure ent-
steht. Mit viel Permanganat erhdlt man als Haupt-
produkt Benzoxanthon-carbonsidure, wihrend geringere
Mengen Oxydationsmittel zu einer nmoch nicht identifizierten,
in kochendem Alkali 15slichen, gelben Verbindung fiihren, die
aus Eisessig oder Chlor-benzol gut krystallisiert und bei 283°
unt. Zers. und Braunfirbung schmilzt.

Bildungs-Mechanismus der Benzoxanthon-
acrylsiure und ihres Oxy-binaphthylenoxyd-
esters.

Es ist zunichst iiberraschend, daB bei der Oxy-
dation eines Phenols in alkalischer Losung ein Ester
entsteht. Der Ester kann sich natiirlich nicht se-
kundir aus Sdure und Oxy-oxyd in alkalischem
Medium bilden, sondern er muf3 direkt durch oxyda-
tive Sprengung eines Ringsystems entstehen. Wie wird
nun das Molekiill in dieser unsymmetrischen Weise
aufoxydiert?

Aus den Versuchen geht hervor, dal die Oxvdation
mit Ferricyankalium prinzipiell nach zwei verschiede-
nen Richtungen verlaufen kann, indem bei niederer
Temperatur Sdure, bei hoherer in erster Linie Ester
entsteht. Der Oxydations-Mechanismus bei nie-
derer Temperatur diirfte folgender sein: Zunichst
entsteht Dehydro-binaphthol (II1a) und daraus
durch intramolekulare Disproportionierung Oxy-bi-
naphthylenoxyd (IV), welches zum Aroxyl (XIII)
dehydriert wird. Das Sauerstoff-Radikal reagiert
dann in seiner tautomeren Keto-methyl-Form
(XIV) und erleidet hydrolytische und zugleich
oxydative Aufspaltung zur Benzoxanthon-
acrylsdure.

Eine derartige Ringsprengung eines chinoiden
Systems kann unter Umstdnden schon durch Luft-
Sauerstoff vor sich gehen. So erhielt St. Gold-
schmidt?) aus Phenanthrenchinon durch Luft-
Sauerstoff Diphensiure. Wenn man in eine warme
Lésung des Dehydro-oxybinaphthylen-oxyds,

die ja auch Keto-methyl neben Aroxyl enthilt, Luft-Sauerstoff einleitet,
so erzielt man ebenfalls Aufsprengung des chinoiden Ringes unter

Bildung von Benzoxanthon-acrylsiure.

Diese Siure entsteht aber

1) B. §b. 3213 [1922].
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auch, wenn man auf das Peroxyd des Keto-methyls (XV) in Losung lin-

gere Zeit Luft-Sauerstoff einwirken 14Bt.

Die Oxydation bei héherer Temperatur
dhnelt in ihrem Anfangs-Stadium der bei tieferer
Temperatur durchaus. Doch ist hier anzunehmen,
dap sich Keto-methyl und Aroxyl zunichst zur
Chinol-dther-Form des Dehydro-oxybinaphthylen-
oxyds (XVI) assoziieren. Der chinoide Ring des
Keto-methyl-Teiles erfahrt dann eine Sprengung
unter Einlagerungeines Sauerstoffatoms, wobei viel-
leicht voriibergehend eine acetal-artige Zwischen-
verbindung (XVII) entsteht, die sich schlieBlich
durch eine Art intramolekularer Umesterung sta-
bilisiert. So entsteht dann der Benzoxanthon-

acrylsiure-oxybinaphthylenoxyd -ester
als Hauptprodukt der Oxydation des B-Binaph-
thols:

Beschrefbung der Versuche.

1.2-Benzoxanthon-8-acrylsiure-oxybi-
naphthylenoxyd-ester (IX).

25 g B-Binaphthol!®) werden in einem
Weithals-Kolben von 21 Inhalt auf dem sie-
denden Wasserbade in 600 ccm 10-proz. Natron-
lauge in L&sung gebracht. Unter schnellem me-
chanischen Riiliren 148t man eine heile Lésung von
90 g Ferricyankalium in 400 ccm Wasser im
Verlauf von etwa 20 Min. zutropfen. Die Reaktions-
Temperatur muf3 zwischen 70° und 80° gehalten
werden. Der zuerst entstehende, schmutzig violette
Niederschlag verwandelt sich ziemlich schnell in
einen gelbbraunen. Dieser geht jedoch bei lin-
gerer Versuchs-Dauer wieder in L&sung, weshalb
die Reaktion nicht linger als ¥/, Stde. dauern soll.
Nach dem Absaugen und Auswaschen mit Wasser
wird der Niederschlag auf dem Wasserbade ge-
trocknet. Zur Entfernung leicht l8slicher Verun-
reinigungen wird die Substanz mit wenig Eisessig
kurz erwirmt. Der unléslich hinterbleibende Ester
wird am besten aus Chlog-benzol umkrystallisiert.
Er schmilzt dann nicht ganz scharf bei 2479, bei

12) Dargestellt nach Pummerer, Prell u. Rieche,
B. 59, 2159 [1926]. In der Vorschrift ist ein Versehen
hinsiclitlich der Ferrichlorid-Menge unterlanfen. Die an-
gegebene Menge bezieht sich nicht anf krystallisiertes,
sondern auf wasser-freies FeCl,. Fiir 6o g f-Naphthol
werden demnach 120 g FeCl; + 6H,O bendtigt.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIV.
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mehrstiindigem Trocknen im Hochvakuum?3) bei 180° verliert er sein Kry-
stall-Losungsmittel und schmilzt dann bei 248°.

Der Benzoxanthon-acrylsiure-oxybinaphthylenoxyd-ester ist
schwer lgslich in Alkohol, Ather und Essigester, wenig 16slich in Benzol
und Eisessig, etwas 16slich in kaltem Chlor-benzol, gut 16slich in heiem
Chlor-benzol. In Alkalien 16st er sich in der Kilte nicht, jedoch bei lingerem
Erwirmen unter Spaltung. In konz. Schwefelsiure 16st sich der Korper
zunidchst mit leuchtend rotbrauner Farbe. Die Fiarbung wird jedoch bald
miBfarbig und geht nach einigen Minuten in blaugriin iiber.

Bei Y/,-stdg. Erwirmen auf dem Wasserbade mit alkohol. Kali geht
der Ester unter Spaltung in Ldsung. Beim Erwirmen mit Essigsdure-anhydrid
und Pyridin auf dem Wasserbade verdndert sich der Ester micht. Auch
Kochen mit Eisessig und Zinkstaub 148t unverindert, Phenyl-hydrazin
in Eisessig wirkt auch in lingerer Zeit nicht ein. Der Ester verbindet sich
mit den verschiedensten Lésungsmitteln im Molekularverhiltnis 1:1, die
sehr festgehalten werden. Die krystallbenzol-haltige Verbindung verlor
bei mehrstiindigem Erhitzen im Hochvakuum bei 180° 129, an Gewicht,
was I Mol. Benzol entspricht.

Benzoxanthon-acrylsiure-oxybinaphthylenoxyd-ester: 1. mit Krystall-
Benzol: 5.674 mg Sbst.: 17.367 mg CO,, 2.298 mg H,0.

CeoH2405 + CeH,. Ber. C 83.61, H 4.27. Gef. C 83.50, H 4.53.
2. mit Krystall-Chlor-benzol: 0.1683 g Sbst.: 0.4922 g CO,, 0.0623 g H,0.
CogH 405 + CeHCL. Ber. C 79.53, H 3.92. Gef. C 79.75, H 4.14.

3. Lésungsmittel-frei: 0.0945 g Sbst.: 0.2858 g CO,, 0.0344 g H,;0. — 0.1041 g
Sbst.: 0.3155 g CO,, 0.0368 g H,0.

CyoH,;,05. Ber. C 82.45, H 3.81. Gef. C 82.50, 82.65, H 4.07, 3.96.
Molekulargeswicht, ebullioskopisch nach der Mikro-methode von A. Rieche!?):
0.0243 g Sbst. {in 4.424 g Chlor-benzol, K = 4370): AT = 0.042%. — C4H,,05.

Mol.-Gew. ber. 582.1, gef. 571.5.

Verseifung des Benzoxanthon-acrylsidure-oxybinaphthylen-
oxyd-esters: 6 g Ester wurden 1 Stde. mit einem Gemisch von 50 ccm
s0-proz. Kalilauge und 50 ccm Alkohol auf dem Wasserbade zum gelinden
Sieden erwdrmt. Dann wurde von 0.45 g entstandenem Binaphthylen-
dioxyd abfiltriert. Beim Ansduern mit Salzsiure fielen aus dem Filtrat
4.7 g eines Gemisches von Oxy-binaphthylenoxyd und 1.2-Benzo-
xanthon-8-acrylsiure aus. Durch Eindampfen des sauren Filtrats lieB
sich noch 0.6 g unreine Saure gewinnen. Die Siure wurde aus dem Nieder-
schlag mit verd. warmer Sodalosung herausgelost. Erhalten wurden 2 g
Saure, wihrend 1.65 g Oxy-oxyd hinterblieben. Es entstehen also, das Bi-
naphthylendioxyd als Oxy-oxyd gerechnet, dquimolekulare Mengen Siure
und Oxy-oxyd. Letzteres wurde als Acetyl-Derivat® vom Schmp. 199° isoliert.
Durch quantitative Acetylierung mit Essigsiure-anhydrid und Pyridin lie8
sich zeigen, daB nahezu reines Oxy-oxyd als soda-unlgslich hinterbleibt.
Auch durch 1-stdg. Stehen in konz. Schwefelsdure bei Zimmer-Temperatur

13) Trocknungen im Vakuum bei héherer Temperatur lassen sich sehr leicht in dem
von dem einen von uns Chem.-Ztg. 30, 891 [1926] beschriebenen Trockenkreuz mit
Umlauf-Vorrichtung durchfiihren.

14) B. 59, 2181 {1926]. Pregl, Die quantitative organische Mikro-analyse, Berlin
1930, S. 2353.
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wird der Ester gespalten. Hierbei entsteht gleichfalls 1 Mol. Oxy-oxyd und
ein hochschmelzendes Umwandlungsprodukt der Siure, das man auch aus
normaler Sidure mit konz. Schwefelsiure erhilt.

Darstellung der 1.2-Benzoxanthon-8-acrylsdure (VIII).

Man oxydiert 25 g f-Binaphthol in 600 ccm 10-proz. Natronlauge
mit 88 g Ferricyankalium, gelést in 500 ccm Wasser, bei Zimmer-Tempe-
ratur. Im Oxydations-Niederschlag befindet sich das Natriumsalz der
Benzoxanthon-acrylsiure, das man mit wenig heilem Alkohol heraus-
lésen kann, woraus es sich in noch braungefirbten Krystallen abscheidet.
Durch Einengen der Mutterlauge werden weitere Anteile erhalten. Die freie
Saure erhilt man beim Aufkochen des Salzes mit verd. Salzsdure. Zur Reini-
gung empfiehlt es sich, diese abwechselnd aus Eisessig und Chlor-benzol
umzulésen. Sie bildet feine, haarférmige, fast farblose Krystalle, die sich
zu Nestern zusammenballen vom Schmp. 256° unt. Zers. und Braunfirbung.

Benzoxanthon-acrylsiure kann auch durch Oxydation von B-Binaphthol
mit Kaliumpermangan at in alkalischer Losung erhalten werden, doch eignet sich
diese Methode wegen der Entstehung der verschiedensten Nebenprodukte weniger zu
ithrer Gewinnung.

Die Sdure ist schwer 16slich in Benzol, sehr schwer in Athyl- und Methyl-
alkohol, leicht 16slich in heiBem Eisessig und Chlor-benzol. In konz. Schwefel-
sdure 1ost sie sich gelbgriin mit griiner Fluorescenz.

Das Natriumsalz der Sure ist in Wasser schwer 16slich, desgleichen
auch in Sodalésung und Natronlauge; leicht lslich ist es in heilem Alkohol.
Benzoxanthon-acrylsidure entfirbt alkalische Permanganat-Lésung und wird
dabei zu 1.2-Benzoxanthon-8-carbonsiure abgebaut. Phenyl-hydrazin
und Semicarbazid wirken nicht ein; auch Benzopersiure reagiert nicht. Brom
in siedendem Schwefelkohlenstoff wird angelagert, doch entsteht ein Tetra-
brom-Derivat, auch reagiert die Siure mit 2 Mol. Chlorjod. Die rot-
gelben Halogen-Derivate sind wahrscheinlich Oxoniumsalze. Das gesamte
Halogen ist locker gebunden und 146t sich bei lingerem Stehen oder kurzem
Kochen mit Aceton wieder vollstindig abspalten.

0.1169 g Sbst.: 0.3250 g CO,, 0.0414 g HyO. — 0.1226 g Sbst.: 0.3404 g CO,, 0.0438 g

H,0. -— 0.0190, 0.0225 g Sbst. in 4.208 g Eisessig: AT = 0.049° 0.054°.
CgoH,30,. Ber. C 75.92, H 3.83, Molgew. 316.
Gef. ,, 75.82, 75.73, ,, 3.86, 4.00, )s 283, 304.

Titration mit Alkali in heifem s50-proz. Alkohol (Phenol-phthalein, iiberschiissige
1/,»-NaOH vorgelegt und mit n/,,-HCI zuriicktitriert): 0.1319 g Sbst.: 4.18 ccm n/,-NaOB
= 100.3% Benzoxanthon-acrylsidure; o.1500 g Sbst.: 4.73 ccm n/,;-NaOH = 99.59,
Benzoxanthon-acrylsidure.

Darstellung der 1.2-Benzoxanthon-8-carbonsiure (X).

1. Durch Oxydation von f-Binaphthol: s50g B-Binaphthol
werden in 1200 ccm 10-proz. Natronlauge auf dem siedenden Wasserbade
in Losung gebracht. Unter stindigem Erwirmen und sehr schnellem Rithren
trigt man dann in etwa 2 Stdn. 150 g pulverisiertes Kaliumpermanganat
in kleinen Portionen ein. Die Reaktion wird zeitweise sehr heftig und muB
gegebenenfalls durch Einspritzen von kaltem Wasser gemildert werden.
Man rithrt nun noch 1!/, Stde. und erwirmt eine weitere Stunde. Hierauf

38*
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wird noch heifl abgesaugt und der Niederschlag mehrmals mit Alkohol aus-
gekocht. Aus der alkohol. Losung krystallisiert beim Abkiihlen das Na-
triumsalz der Benzoxanthon-carbonsiure aus. Erhalten 18 g. Durch
Einengen der alkohol. Mutterlauge konnen noch etwa 5 g Salz gewonnen
werden.

Die mit Salzsiure erhaltene ireie Benzoxanthon-carbonsiure
krystallisiert aus Eisessig oder Chlor-benzol in fast weilen, verfilzten Nidel-
chen vom Schmp. 263—264°, nach mehrstiindigem 7Trocknen im Hoch-
vakuum bei 100°: Schmp. 261°. Sie ist schwer 16slich in Alkohol und Benzol.
In konz. Schwefelsiure l6st sie sich griingelb mit griiner Fluorescenz. Das
Natriumsalz ist in kaltem Wasser schwer 16slich, Alkalien 16sen nur in der
Wirme.

0.2294 g Shst.: 0.6518 ¢ CO,. 0.0755 g HyO. — 0.1260 g Sbst.: 0.3440 g CO,, 00403 g
H,0. :
CysH,00,. Ber. C 74.46, H 3.48. Gef. C 74.24, 74.46, H 3.53, 3.58.

2. Durch Synthese (E. Friihwald): a) Aus Trichlor-benzo-
xanthon-carbonsidure: Nach Ullmann und Schmidt (a. a. 0.) wurde
aus Tetrachlor-phthalsdure-anhydrid und §-Naphtholin Acetylen-
tetrachlorid mit Aluminiumchlorid Tetrachlor-oxy-naphthovl-
benzoesdure (XII) dargestellt und der Xanthonring unter Abspaltung von
HCl durch kurzes Erwirmen mit Alkali geschlossen. Das Rohprodukt wurde
aus Eisessig umkrystallisiert, Schmp. 301°. Es enthilt 1 Mol. Eisessig, das
sehr fest gehalten und erst bei mehrstiindigem Trocknen bei 180° im Hoch-
vakuum abgegeben wurde.

4.270 mg Sbst.: 8.260 mg CO,, 1.021 mg H,0.

CsH,0,Cly + CH;.COOH. Ber. C 52.93, H 2.44. Gef. C 52.78, H 2.67.

Die losungsmittel-freie Trichlor-benzoxanthon-carbonsiure (XI)
schmolz bei 297°; sie wurde nun nach Busch und Staritz (a.a.0.) in
folgender Weise katalytisch hydriert: 0.6 g Sdure wurden mit 150 ccm
Alkohol iibergossen, wobei sich anfanglich nur ein kleiner Teil 1oste. Dann
wurde mit 30 cem 10-proz. Athylalkohol. Kalilauge versetzt, g g palla-
diniertes Calciumcarbonat und 1!/, ccm Hydrazin-Hydrat zugefiigt
und 1 Stde. auf dem Wasserbade zum gelinden Sieden erhitzt. Die Losung
wurde heiB filtriert, angesiduert und der Alkohol abgedampft. Der Riickstand
wurde dann mit heiBem FEisessig aufgenommen und die Eisessig-Losung
mit Wasser verdiinnt. Das hierbei ausfallende Rohprodukt zeigte nach
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig einen Schmp. von 263—264°.
Nach mehrstiindigem Trocknen im Hochvakuum bei 100° war der Schmp.
auf 261° gesunken.

b) Aus Tetrachlor-methoxy-naphthoyvl-benzosiure: Aquimole-
kulare Mengen von Tetrachlor-phthalsiure-anhydrid und 8-Naph-
thol-methyldther werden wie bei der Darstellung der Tetrachlor-oxy-
naphthoyl-benzoesaure in Acetylen-tetrachlorid durch Aluminiumchlorid
und 1-stdg. Stehen bei Zimmer-Temperatur, sowie 1!/,-stdg. gelindes Et-
wirmen auf dem Wasserbade in Reaktion gebracht. Nach dem Abtreiben
des Losungsmittels mit Wasserdampf und dem Aufkochen des Riickstandes
mit verd. Salzsdure krystallisiert man erst aus Eisessig, dann aus Chlor-
benzol um. Die Tetrachlor-methoxy-naphthoyl-benzoesiure schmilzt zu-
nichst bei 204°, erstarrt jedoch sofort wieder und schmilzt dann scharf bei
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222° Die Hydrierung wurde wie oben mit Palladium und Hydrazin-
Hydrat in alkalischer Losung vorgenommen. Dabei tritt gleichzeitig Bildung
des Xanthonringes ein, so dal man auch hier Benzoxanthon-carbonsiure
erhalt.

Darstellung von Oxy-binaphthylenoxyd (IV).

358 Binaphthol werden in 400 ccm xo0-proz. Natronlauge unter
Erwirmen geldst und auf etwa o° abgekiihlt. Ferner kithlt man eine Ldsung
von 48 g Ferricyankalium in 400 ccm Wasser, denen man 250 ccm Alkohol
zugemischt hat, in einem groBen Scheidetrichter ebenfalls auf etwa o° ab.
Nachdem in den Scheidetrichter noch einige Stiicke Eis gegeben wurden,
setzt man die Binaphthol-Lésung portionsweise zur Ferricyankalium-Idsung
wobei jedesmal kraftig durchgeschiittelt wird. Die Temperatur mul mit
Eis auf etwa o gehalten werden. Das gesamte Binaphthol muB man in
etwa 5 Min. zufiigen, worauf noch weitere 5 Min. geschiittelt wird. Dabei
entsteht ein feinkérniger, schmutzig-violetter Niederschlag von Dehydro-
oxybinaphthylenoxyd (VI). Nun werden 400—600 ccm Ather zugegeben,
und es wird nochmals kriftig durchgeschiittelt. Dann 1aBt man die Schichten
sich trennen, was meistens nur unvollkommen vor sich geht. Die atherische
Lésung, die noch ziemlich viel von der wiBrigen Suspension enthilt, wird
durch ein groBes trocknes Faltenfilter rasch filtriert und sofort mit x00—200
ccm Eisessig und viel Zinkstaub versetzt. Auf dem Wasserbade destilliert
man den Ather ab und versetzt mit Zinkstaub, bis die Losung hell gelbgriin
wird. Die abgekiihlte Eisessig-L6sung wird nun in einem Kolben, der viel
Eiswasser enthilt und kriftig geschiittelt wird, einfiltriert. Hierbei scheidet
sich das Oxy-binaphthylenoxyd in hellgriinen Flocken ziemlich rein
ab. Diese werden, um Oxydation an der Luft zu vermeiden, méglichst unter
Aufblasen von Kohlensiure abgesaugt, gewaschen und im Vakuum-Exsiccator
getrocknet. Ausbeute bis zu 609,.

85. Ernst Miiller und Franz Hither:
UOber Halogenverbindungen der Butan-Reihe.
(Eingegangen am 15. Januar 193I.)

Bei der Darstellung von Trichlor-ithylen aus Tetrachlor-
dthan durch Abspaltung von Chlorwasserstoff erhilt man aufler
dem Trichlor-dthylen einen noch héhersiedenden Anteil, den sog.,,Tri-
Nachlauf”, von dem uns durch die Dr. Alexander Wacker-Werke,
Gesellschaft fiir elektrochemische Industrie, Miinchen, liebenswiirdigerweise
eine groflere Menge zur Untersuchung iiberlassen wurde. Wir nahmen diese
vor in der Annahme, daf} sich in diesem Nachlauf bisher noch unbekannte
Halogen-kohlenwasserstoffe finden wiirden.

,,»Xri-Nachlauf” wurde einer wiederholten sorgfiltigen, fraktionierten
Destillation unterworfen, bei der, auBBer einer Anzahl nicht einheitlich siedender
Fraktionen, nur ein einziger, bei 67—68°/10 mm konstant siedender Anteil
erhalten wurde. Es handelt sich bei dem ,,Tri-Nachlauf’‘ also im wesent-
lichen um ein Gemisch vieler Substanzen. Vor allem wurde gefunden, dal
sich das beigemengte Hexachlor-dthan, CCl,.CCl;, durch fraktionierte
Destillation nicht entfernen 1a8t, da es aus allen Fraktionen nach lingerem





