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84. Alfred Rieche  and K a r l  Jungholt: 
Die Oxydation des g-Binaphthols. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Erlangen.1 
(Eingegangen am 9.  Januar 1931.) 
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Die Einwirkung von 
Oxydationsmitteln auf p- 
Binaphthol (I) ist schon 
ofter untersucht worden. So 
beschreibt H. Walderl) die 
Einwirkung von Kalium- 
perm ang an  a t  auf p-Bi- 
naphthol in verdiinnter al- 
kalischer Liisung. Dabei er- 
h a t  er als Hauptprodukt eine 
schon krystallisierende Saure, 
die er auf Grund eingehender 
Untersuchung als 0- [p-Oxy- 

a - n a p h t  ho yl] - b en z o e - 
saure (11) anspricht. 

deb ydr i e r t e n 
H. Biinzly und H.Deckere) 
P-Binaphtbol mit Ferricy- 
ankalium und hofften, dabei 
sein Chinon, das Binaph- 
thon  (111) zu erhalten. Auch 
hierbei soll als Hauptprodukt 
0-Oxynaphthoyl - benzoesaure 
(11) entstehen; daneben bildete 
sich aber auch ein neutraler 
Korper vom Schmp. qoO,der 
beim Sublimieren B i n a p h - 
t h y  1 en d i o x y d (V) lieferte . 

Die Dehydrierung von 
P-Binaphthol wurde dam 
von Pummerer und Frank- 
fur  t e r 3) genauer studiert ; sie 
fanden, daS als  erstes Reak- 
tionsprodukt ’ 0 x y - b i nap  h - 
t h y  1 enoxy d (IV) entsteht, 
wohl als Folge einer in t ra -  
molekularen Dispropor- 
ti oni e r un g des intermediiir 
entstehenden De h y d r o - bi - 
naphthols (IIIa). Oxy-bi- 
naphthylenoxyd (V) la& sich 
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dam weiter zum D e h ydr o - o x yb i nap  h t  h yle no x y d (VI) dehydrieren, 
einem Arylperoxyd, das in Usung in ein Aroxyl, d. h. e in  Radikal  
mit  einwertigem Sauerstoff,  zerflllt. 

R. Pummerer und A. Rieche4) gelang es dann spater, das allererste 
Dehydrierungsprodukt des Binaphthols abzufangen und in Form eines 
d o n  krystallisierenden, doppelten gemischten Peroxyds als Bi- 
n a p h t h yl- (3, @'- bi s - per o x y bi n a p h t h y le n o x y d (VII) zu isolieren. Dieses 
Peroxyd dissoziiert bemerkenswerterweise in Msung in drei  Bruch- 
stiicke, wobei das Mittelstiick ein Radikal  mit  zwei einwertigen 
Sauerstoffatomen liefert, das dem Binaphthon (111) isomer ist. 

Das erste Stadium der Oxydation des Binaphthols ist also geklart. 
Dehydrierende Mittel, wie Ferricyankalium oder Silberoxyd, eliminieren 
zunachst den Wasserstoff der Hydroxylgruppen, und das entstehende 
Dehydro-binaphthol (IIIa) erleidet dann eine innere Disproportionierung 
zu Oxy-binaphthylenoxyd (IV), welches weiterhin der Dehydrierung 
zum Peroxyd (VI) und schliel3lich der Oxydation zu Binaphthylen- 
dioxyd (V) anheimfallt. 

Die ersten labilen Stufen der Oxydation lassen sich jedoch nur unter 
ganz besonderen VorsichtsmaSregeln festhalten. Unter gewohnlichen Be- 
dingungen entstehen diese zwar zunachst 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 wo hl de  f i n i e r t er ne uer Ve r bi n dunge n 
ein gewisses Interesse 5). 

I. Oxydation des P-Binaphthols durch Ferricyankalium. 
Biinzly und Decker erhielten bei der Einwirkung von Ferricyankalium 

(2 Aquiv. a d  I Mol. Binaphthol) bei Zimmer-Temperatur in erster Linie 
Oxynaphthoyl-benzoesaure 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- 
verandertes  Binaphthol.  Um die von den Autoren angegebene Ausbeute 
an Oxynaphthoyl-benzoesaure zu erhalten, ware theoretisch mindestens 
die +fade Menge des angewendeten Oxydationsmittels notig. Erst wenn 
a d  I Mol. Binaphthol 3 Aquiv. Sauerstoff angewendet wurden, war bei 
unseren Versuchen das gesamte Binaphthol oxydiert. Wir erhielten dann 
neben anderen Produkten eine Saure,  die in ihren Eigenschaften der von 
Walder beschriebenenrecht ahnlich erscheint, aber keine Oxynaphthoyl- 
benzoesaure ist. Daneben beobachteten wir in geringer Menge das Auf- 
treten eines neutralen, gut krystallisierenden, gelben Korpers, der rob bei 
2400 schmolz und nach mehrmaligem Umkrystallisieren einen Schmelzpunkt 
von 246-2480 besaS. Dieser lieferte bei der Desti l lat ion Binaphthylen- 
dioxyd und ist vielleicht identisch mit dem von Biinzly und Decker 
beobachtetem neutralen Prod&. 

Man kann die gelbe Verbindung in einer Ausbeute von 80% des an- 
gewandten Binaphthols erhalten, wenn man I Mol. mit 3 8quiv. Ferri- 

') B. 69. 2161 [1926]. 
6 )  Die Versuchs-Ergebnisse wurden erstmalig in der Dissertat. von K. Junghol t ,  

Erlangen, 1929 niedergelegt. 
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cyankalium bei 70-Boo oxydiert. Hierbei bildet sich zunachst ein schmutzig 
violetter Niederschlag, der bald gelbbraun wird. Die Reaktion darf hierbei 
nicht lbger als Stde. dauern, da die Fallung sonst wieder in Liisung geht. 
Der gelbbraune Niederschlag besteht fast nur aus der bei 246-2480 schmel- 
zenden neutralen Verbindung. Sie krystallisiert sehr schon aus Benzol, 
Chlor-benzol oder Eisessig, und zwar stets rnit I Mol. Krystall-Gsungs- 
mittel, das sehr fest gehalten wird. Analyse und Molekulargewichts-Be- 
stimmung der losungsmittel-freien Verbindung ergaben die Formel CqOH2,05. 

Konst i tut ion der Verbindung C,H,,O,: Die vollstiindige Un- 
loslichkeit in  Alkalien und die Erfolglosigkeit von Acetylierungsversuchen 
schlieSen die Anwesenheit von Carboxyl- und Hydroxylgruppen aus. Auch 
war rnit Keton-Reagenzien keine Carbonylgruppe und mit Reduktions- 
mitteln kein peroxydischer Sauerstoff nachzuweisen. Kaliumper- 
manganat in Aceton-Liisung wird jedoch deutlich entfarbt .  Also ist 
die Anwesenheit einer olefinischen Doppelbindung sehr wahr- 
scheinlich. Beim Erwarmen rnit alkohol. Kalilauge geht die Substanz 
n i t  gelber Farbe ziemlich schnell in @sung und erleidet dabei eine Sp a l t  ung. 
(Nur kleine Mengen eines gelben Korpers blieben ungelost zuruck, der sich 
als Bin ap  h t  h yl  e n di ox y d erwies, das wahrscheinlich aus Oxy-binaphthylen- 
oxyd durch Oxydation an der Luft entstanden war.) Beim Ansauern der 
alkalischen I,tisung erhielten wir e k e  hellgelbe Fiillung, die zur Halfte in 
warmer verd. Sodalosung loslich war. Der in Soda unlosliche Teil 'gab rnit 
konz. Schwefelsaure die charakteristiscbe carminrote Farbe des Oxy- 
binaphthylenoxyds (IV) und wurde als dieses identifiziert. Durch quanti- 
tative Acetylierungs) lieS sich zeigen, dal3 nur Oxy-oxyd als soda-unloslicher 
Teil hinterbleibt. 

Die Sodalosung schied beini Ansauern etwa die gleiche Menge einer 
farblosen Saure ab, die in reinem Zustande bei 256O schmolz. Danach 
besteht also die Verbindung C,,H,,O, aus I Mol. Oxy-binaphthylen- 
oxyd und I Mol. einer Saure. Da nach Walderl) Oxynaphthoyl-benzoe- 
saure bei 2560 schmelzen soll, war es natiirlich naheliegend, nach dem Er- 
gebnis der alkalischen Verseifung die gelbe Verbindung als Oxy-binaphthy- 
1 en o x y d - e s t e r d e  r 0 x y n a ph  t h o yl- be n z o e s a u r e anzusprechen. Jedoch 
wiirde sich dam statt C,oH,,05 die Summenformel C,,H,05 berechnen. 
Es lieS sich nun zeigen, dalj in der fraglichen Verbindung nicht OXY- 
n ap  h t h o y 1- benz oe s aur  e mit Oxy - binaphthylenoxyd verbunden ist , 
sondern eine bisher noch unbekannte  Saure,  deren Konstitution sich 
wie folgt aufklaren lieS, und die wir als P-Naphthoxanthon-acrylsaure (VIII) 
oder besser als  1.2-Benzoxanthon-8-acrylsaure bezeichnen miichten'). 

Auch mit konz. Schwefelsaure lieS 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. Bolsing, B. 34, 3354 ixgor]. 

menklatur fur Xanthon-Derivate vorgeschlagen, diesich voll- 
standig an die beiden Benzanthrachinonen iibliche Bezeich- 
iiungsweise anlehnt, und die auch der beim Xanthen iiblichen 
Bezifferung gerecht wird; z. B. wPre dann eine Verbindung 

zit bezeichnen. 

Bei dieser Gelegenheit sei eine zweckmiiBige No- 0 

c * *  16;: 

,,,,ly*r~ - i " l  I 
s,;,,,,,,~ 

von nebenstehender Formel als Bz-+-Alkyl-I 8-benzoranthon 0 
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der reinen Saure unter dem EinfluB von konz. Schwefelsiiure erhalten werden 
konnte. Damit ist nachgewiesen, da13 der Rorper C40H2206 ein Oxy-bi- 
n a p h t h y 1 e n o x y d - e s t e r d e r 1.2 - Be n z o x a n t h o n - 8 - a c r y 1 s a u r e (IX) ist . 
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VIII. 1.2-Benzoxanthon-8-acrylsiiure IS. Oxy-binaphthylenoxyd-ester der 
(Naphthoxanthon-acryls2ure). Benzoxanthon-acrylsaure. 

1.2-Benzoxanthon-8-acrylsaure 
(p-Naphthoxanthon-acr ylsaure) , C,H,,04 (VIII) . 

Ganz abgesehen vom Ergebnis der Analyse und Aquivalentgewichts- 
Bestimmung durch Titration, ist unsere bei 256O schmelzende Saure nicht 
identisch mit Oxynaphthoyl-benzoesaure, da auf keine Weise eine Hydroxyl- 
gruppe nachgewiesen werden konnte. Die SOure l6st sich in konz. Schwefel- 
saure mit griingelber Farbe und griiner Fluorescenz, der Farbe der X a n t h e n - 
Derivate.  Sie en t fa rb t  Permanganat ,  wodurch die Anwesenheit einer 
olefinischen Doppelbindung wahrscheinlich gemacht wird. Zwar lW 
sich die Doppelbindung mit Benzopersaure, Chlorjod usw. nicht  nach- 
weisen, doch ist das nicht verwunderlich, da gerade eihe gewisse Reaktions- 
Tragheit gegen diese Reagenzien ein besonderes Kennzeichen von oc,P-un- 
gesattigten Sauren ist. So setzt sich die mit unserer .Benzoxantbon-acryl- 
saure verwandte Zimtsaure mit Halogen oder Benzopersaure nur schwer 
um, Fumar-  und Maleinsaure werden von Benzopersaure ilberhaupt 
nicht angegriffen8). Fur diese Reaktions-Behinderung sind sowohl der 
Doppelbindung benachbarte aromatische Reste als auch Carboxylgruppen 
verantwortlich zu machen. 

Br om in siedendem Schwefelkohlenstoff Wird zwar an die Benzoxanthon- 
carbonsaure angelagert, do& entsteht ein sehr zersetzliches r otgelbes 
Tetrabromderivat .  Ebenso werden auch z Mol. Chlorjod angelagert. 
Zweifellos nimmt auch das pyron-artig gebundene Britcken-Sauerstoff atom 
Halogen auf. Das Halogen wird durch Aceton leicht wieder abgespalten. 

Benzoxanthon-acrylsaure zeigt verschiedene bemerkenswerte Re a k - 
t ionen und Umwandlungen, itber die spater einmal in anderem Zu- 
sammenhang berichtet werden 4 1 .  Hier sei nur eine Umwandlung erwahnt, 
die diese durch Essigsaure-anhydrid oder konz. Schwefelsaure er- 
fiihrt. Es ents tdt  dabei ein hochschmelzender Korper, der aber noch 
dieselbe analyt ide Zusammensetzung und ebensolche Laslichkeits-Eigen- 
schaften besitzt wie die urspriingliche Saure. Durch liingeres Erwarmen 
mit Natronlauge erhalt man eine ritcklaufige Umwandlung in die Siiure 

8, Boeseken u. Gelber. Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 158, C. 1937, I 725; s. 
dam auch I(. Bodendorf, Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 368, 491 [I9301 : 
c. 1980. 11 3127. 
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vom Schmp. 2560. Wahrscheinlich liegen hier stereoisomere Formen vor, 
wie sie ja auch bei der Zimtsaure bekannt sind. 

Benzoxanthon-acrylsaure kann auch direkt durch Oxydation von 
Binaphthol mit Ferricyankalium bei Zimmer-Temperatur erhalten werden. 
Ferner tritt sie bei der Oxydation mit Permanganat a d ,  wenn sich auch 
dieses Verfahren ZUT Darsteuung weniger eignet, da die ungesattigte Saure 
dem weiteren Angriff des Oxydationsmittels leicht anheimfallt. 

Wenn man Benzoxanthon-acrylsaure mit  Permanganat  be- 
handelt, so erhalt man eine um zwei Kohlenstoff- und zwei Wasser- 
s t  off a t  ome armere Saure vom Schmp. 263-264O und der Formel CIRHl0O1. 
Diese Saure ist 1.2- B enz o x a n t  hon - 8 -carbons aur  e (P-Naphthoxanthon- 
carbonsaure) (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-acrylsiiure zu beweisen. 

1.2- Ben z oxan t h on - 8 -carbons aur  e (P-Naphthoxanthon-carbonsaure) (X) 
(gemeinsam rnit Elfriede Friihwald). 

Man kann diese Saure sowohl durch Oxydation der Benzoxanthon- 
acrylsaure als auch in guter Ausbeute direkt durch Oxydation des 
P-Binaphthols mit  vie1 Permanganat  in der Warme erhalten. Der 
normale Weg zu ihrer synthetischen GeWinnung ware die Kondensation von 
Phthalsiiure-anbydrid mit P-Naphthol zu 0-  Ox y n a p  h t h o  yl- b en z o e s l u r  e 
(11) und Bildung des Xanthon-Ringes durch Dehydrierung. Die Oxy- 
naphthoyl-benzoesaure lie13 sich aber bisher auf keine Weise aus Phthal- 
same-anhydrid und @-Naphthol gewinnen. Wenn iiberhaupt Rondensation 
eintritt, entsteht, woruber demnachst berichtet werden wird, ein ganz anderes 
Produkt. 

S y n t h e se de r 1.2- Ben z o x an  t hon - 8 - c ar bo n s aur  e (X) . 
Es ist jedoch eine T r  i c h 1 or - n a p h t ho x an  t h on - c a r b  on s u r e (Tri- 

chlor-benzoxanthon-carbonsaure) (XI) von Ullmann und Schmidtg) dar- 
gestellt worden. Im Gegensatz zum Phthalsiiure-anbyhid selbst bildet 
Te t r ac hlo r - p h t h als a ur e - an  h y dr  i d mi t P -Nap h t h ol unter der Wirkung 
von Aluminiumchlorid in Acetylen-tetrachlorid Tetrachlor - oxy- 
naphthoyl-benzoesaure (XI), die schon beim Emarmen mit Soda- 
losung unter A b sp  a1 t u n g v o n H C1 in 5.6.7 -Tr i c h 1 o r - 1.2 -be n z o x a n t h o n - 
8-carbonsaure (XI) iibergeht: 

c1 c1 
,) --i/ - I@ COOH c1. \0 ' COOH ;;:L,:COOH 

enthalo- C L  I c:o 4 c :o '\n 

0 '  Cl , - KCl c:o +---- 

HO./-\ 
--.n/ 

geniert 0 1  
\ \/-iO\ 

I I l l  I I 1  4\3A0 10- 

S 1 3-Benzo-santhon- XI. 5.6, ;-Trichlor-1.2-benzo- XII. Tetrachlor-oxy- 
8-carbonsaure. santhon-8-carbonsiiure. naphthoyl-benzoesiiu. 

B. 52, 2098 [I919]. 



Die nach den Angaben von Ullmann und S c h m i d t  von uns dar- 
gestellte Trichlor-benzoxanthon-carbonsiiure krystallisierte aus Eisessig mit 
I Mol. des I&sungsmittels, das erst im Hochvakuum bei 180O entfernt werden 
konnte. Die S u r e  besal3 dann einen Scbmelzpunkt von 2970, unkorr. 
(Ullmann und Schmidt:  z73-z75O, korr.). 

Die chlor-haltige Saure wurde dann nach der ausgezeichneten Methode 
von Busch und StaritzlO) durch katalyt ische Hydrierung vom Halogen 
befreit. Dabei wurde eine Benzoxanthon-carbonsaure erhalten, die in allen 
ihren Eigenschaften mit der durch oxydativen Abbau des Binaphthols bzw. 
Abbau der Benzoxanthon-acrylsaure erhaltenen Saure identisch ist. 

SchlieBlich wurde auch die Te t r ac hl  or - me t ho xy- n a p  h t  ho yl- 
be n z o e s a u r e aus p -Nap h t h o 1 -met h y 1 a t  h e r und Te t r a c h 1 o r - p h t h a 1 - 
saure-anhydrid dargestellt. Sie krystallisiert aus Eisessig in gelben Nadeln, 
die bei 204O voriibergehend schmelzen, dann sofort wieder erstarren und 
bei 222O abermals scharf schmelzen. Bei der katalytischen Hydrierung 
nach B usc h entsteht nicht etwa Methoxynaphthoyl-benzoesaure, sondern 
auch hier tritt gleich RingschluS zur Benzoxanthon-carbonsaure ein. 

Durch diese Synthese ist wohl einwandfrei bewiesen, d& die beim 
oxydativen Abbau des Binaphthols entstehenden Sauren die von uns an- 
genommene Konstitution einer Benzoxanthon-acrylsaure (VIII) und Benzo- 
santhon-carbonslure (X) besitzen. 

Die Na tu r  der  Oxydationsprodukte des p-Binaphthols in ihrer  dbhang igke i t  
von den Reaktions-Bedingungen. 

I .  Osydat ion  m i t  Ferricyankalium: Die Dehydrierung von @-Binaphthol mit 
zwei Aquiv. Ferricyankalium wurde bereits in der Einleitung erijrtert. Bei Gegenwart 
von dther lassen sich die primar entstehenden Aroxylradikale abfangen iind zur 
lssoziation bringen, wobei Peroxyde entstehen (VI, VII). 

Verwendet man dre i Aquivalente Ferricyankalium zur Oxydation bei Abwesenheit 
yon dther, so erh5lt man je nach der Temperatur verschiedene Produkte: Bei oo wurden 
auch nach 8-stdg. Einwirkung noch 40 % des Binaphthols unverandert zuriickerhalten. 
Der entstehende Niederschlag sieht violett aus und enthalt vie1 Dehydro-oxy-binaphthy- 
lenosyd neben Benzoxanthon-acrylsaure und undefinierbaren Produkten. Bei Zimmer- 
Temperatur nimmt alles Binaphthol an der Reaktion tea. Der graue Niederschlag ent- 
hielt neben dem Natriumsalz der S a u r e u d  neben Ester auch jetzt Produkte, die noch 
nicht naher identifiziert wurden. Bei 40-5oo erhalt man ein dunkelgriines Oxydations- 
produkt, das neben wenig Saure und mter hauptsachlich Oxy-binaphthylenoxyd enthalt. 
Bei 70-8oo haben sich die Verhaltnisse so verschoben, daB man fast nur Benzoxanthon- 
acrylsaure-oxybinaphthylenoxyd-ester erhalt. Es besteht also ein prinzipieller Unter- 
schied zwischen der Reaktion bei tiefer und bei hoherer Temperatur. 

Nimmt man die Oxydation unter Eiskiihlung bei Gegenwart von Alkohol 
\-or. so geht die Reaktion nu r  bis zur Aroxylbildung (VI, XIII). Das Aroxyl ist bei 
tiefer Temperatur einigermakn besthdig, so daB es mit Ather ausgeschiittelt werden 
kann. Beim Erwarmen mit Eisessig und Zinkstaub wird der brautle Ather-Auszug gelb- 
griin. Er enthalt jetzt f a s t  reines Oxy-binaphthylenoxyd,  entstanden durch 
Reduktion des Aroxyls. Diese Reaktion ist ein einfaches und  rasches Verfahren zur  
Dars te l lung  von Oxy-binaphthylenoxyd. 

2. Oxydation m i t  Permanganat :  Wahrend bei der Verwendung von Ferri- 
cyankalium 3 kquiv .  geniigen, um alles Binaphthol in Reaktion zu bringen, ist bei Ver- 
wendung Ion Permanganat  eine ungleich groJ3ere Menge Osydat ionsmi t te l  

lo) Ztschr. angew. Chem. 31, 232 [1918]. 
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erforderlich. Erst bei der Emwirkung von 6 Aquiv. lie0 sich kein Binaphthol mehr nach- 
weisen. Die Produkte der Permanganat-Oxydation sind fast alle alkali-loslich. Es ent- 

stehen je nach der angewandten Menge an Osydationsmittel 
die verschiedensten Substanzen, die zum groaten Teil noch 
nicht identifiziert werden konnten. Das anfangliche Auftreten 
von violetten Oxydationsprodukten konnte hier nicht beob- 
achtet werden. Unter geeigneten Bedingungen kann die Re&- 
tion so geleitet werden, daB Benzoxanthon-acrylsaure ent- 
steht. M i t  vie1 P e r m a n g a n a t  erhalt man als H a u p t -  
p r o d u  k t Ben zoxan  t hon - c a r  bon s a u r e  , wahrend geringere 
Mengen Oxydationsmittel zu einer norh nicht identifizierten. 
in kochendem Alkali losliclien, gelben Verbindung fiihren, die 
aus Eisessig oder Chlor-knzol gut krystallisiert und bei 283O 
unt. Zers. und Brannfarbung schmilzt. 

Bildungs-Mechanismus der Renzoxanthon- 
a c r y 1 s a u r e 11 n d i h r e s 0 x y - b i nap  h t h y 1 en o x y d - 

esters. 
Es ist zunachst uberradtend, da13 bei der Oxy- 

dation eines Phenols in alkalischer Wsung ein Ester  
entsteht. Der Ester kann sich natiirlich nicht se- 
kundar  aus  Saure und Oxy-oxyd in alkalischem 
Medium bilden, sondern er mu13 direkt durch oxyda- 
tive Sprengung eines Ringsystems entstehen. Wie wird 
nun das Molekiil in dieser unsymmetrischen Weise 
aufoxydiert ? 

Aus den Versuchen geht hervor, daW die Oxydation 
mit Ferricyankalium prinzipiell nach zwei verschiede- 
nen Richtungen verlaufen kann, indem bei niederer 
Temperatur Saure, bei hoherer in erster Linie Ester 
entsteht. Der Oxydations-Mechanismus bei nie- 
derer Temperatur  diirfte folgender sein: Zunachst 
entsteht De h y dr  0- bin aph tho1 (111 a) und daraus 
durch intramolekulare Disproportionierung Oxy- bi - 
naphthylenoxyq (IV), welches zum Aroxyl (XIII) 
deb  y d r i er  t wird. Das Sauerstoff -Radikal re agi e r t 
dann  in seiner tautomeren Keto-methyl-Form 
(XIV) und erleidet hydrolytische und zugleich 
oxydat ive Aufspaltung ZUT Benzoxanthon- 
acrylsaure. 

Eine derartige Ringsprengung eines chinoiden 
Systems kann unter Umstiinden scbon durch Luft- 
Sauerstoff vor sich gehen. So erhielt St. Gold- 
schmidtll) aus Phenanthrenchinon durch Luft- 
Sauerstoff Diphensame. Wenn man in eine warme 
Lbsung des-Dehydro-oxybinaphthylen-oxyds, 

die ja auch Keto-methyl neben Aroxyl enthalt, Luft-Sauerstoff einleitet, 
so erzielt man ebenfalls Aufsprengung des chinoiden Ringes unter 
Bildung von Benzoxanthon-acrylsaure. Diese Saure entsteht aber 

11) B. bb. 3213 [1922]. 
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a&, wenn 
gere Zeit Luft-Sauerstoff einwirken lafit. 

auf das Peroxyd des Keto-methyls (XV) in Losungliin- 

Die Ox y d a  t i on bei h o  he r er Temper a t  ur 
a n e l t  in ihrem Anfangs-Stadium der bei tieferer 
Temperatur durchaus. Doch ist bier anzunehmen, 
dag sich Keto-methyl und Aroxyl zunachst zur 
Chinol-ather-Form des Dehydro-oxybinaphthylen- 
oxyds (XVI) assoziieren. Der chinoide Ring des 
Keto-methyl-Teiles erfahrt dann eine Sprengung 
h t e r  Einlagerung eines Sauerstoff atoms, wobei viel- 
leicht vortfbergehend eine acetal-artige Zwischen- 
verbindung (XVII) entsteht, die sich schliel3lich 
durch eine Art intramolekularer Uniesterung sta- 
bilisiert. So entsteht dann der Benzoxanthon- 
acrylsaure-oxybinaphthylenoxyd - ester 

als Hauptprodukt der Oxydation des p-Binaph- 
thols : 

Berchretban~ der Versuche. 
1.2-Benzoxanthon-8-acrylsaure-oxybi- 

n a p h t h y 1 en ox y d - e s t e r (IX) . 
25 g P-Binaphtholl2) werden in einem 

Weithals-Kolben von 2 1 Inhalt auf dem sie- 
denden Wasserbade in 600 ccm 10-proz. Natron-  
lauge in I,&sung gebracht. Unter schnellem me- 
chanischen Riihren lafit man eine heil3e Usung von 
go g Ferricyankalium in 400 ccm Wasser im 
Verlauf von etwa 20 Min. zutropfen. Die Reaktions- 
Temperatur mu13 zwischen 700 und Soo gehalten 
werden. Der zuerst entstehende, schmutzig violette 
Niederschlag verwandelt sich ziemlich schnell in 
einen gelbbraunen. Dieser geht jedoch bei En- 
gerer Versuchs-Dauer wieder in Iiisung, weshalb 
die Reaktion nicht langer als .Stde. dauern soll. 
Nach dem Absaugen und Auswaschen mit Wasser 
wird der Niederschlag auf dem Wasserbade g e  
trocknet. Zur Entfernung leicht loslicher Verun- 
reinigungen wird die Substanz mit wenig Eisessig 
kurz erwarmt. Der unloslich hinterbleibende Ester 
wird am besten aus Chlox-benzol umkrystallisiert. 
Er schmilzt d a m  nicbt ganz scharf bei 2470, bei 

12) Dargestellt nach Pummerer, Prell u. Rieche ,  
B. 59. 2159 [1926]. In der Vorschrift ist ein Versehen 
hinsichtlich der Ferrichlorid-Menge unterlaufen. Die an- 
gegebene Menge bezieht sich nicht auf krystallisiertes. 
sondern auf wasser-freies FeCl,. Fiir 60 g P-Naphthol 
werden demnach IZO g FeCI, + 6H,O benotigt. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIV. 3& 
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mehrstiindigem Trocknen im HochvakuumlS) bei 1800 verliert er sein Kry- 
stall-I&sungsmittel und schmilzt dann bei 2480. 

Der Ben z o x an t h o n - a c r y 1 s a u r e - o x y b i n ap  h t h y 1 en ox y d - ester ist 
schwer loslich in Alkohol, Ather und Essigester, wenig loslich in Benzol 
und Eisessig, etwas loslich in kaltem Chlor-benzol, gut loslich in heil3em 
Chlor-benzol. In Alkalien lost er sich in der Kiilte nicht, jedoch bei lingerem 
Emarmen unter Spaltung. In konz. Schwefelsaure lost sich der Korper 
zunachst rnit leuchtend rotbrauner Farbe. Die Farbung wird jedoch bald 
d f a r b i g  und geht nach einigen Minuten in blaugriin iiber. 

Bei 1/2-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbade mit alkohol. Kali geht 
der Ester unter Spaltung in LSsung. Beim Erwarmen mit Essigsaure-anhydrid 
und Pyridin auf dem Wasserbade veriindert sich der Ester nicht. Auch 
Kochen mit Eisessig und Zinkstaub lziBt unverandert, Phenyl-hydrazin 
in Eisessig wirkt auch in lhgerer Zeit nicht ein. Der Ester verbindet sich 
rnit den verschiedensten I,osungsmitteln im Molekulanrerhiiltnis I : I, die 
sehr festgehalten werden. Die krystallbenzol-haltige Verbindung verlor 
bei mehrstiindigem Erhitzen im Hochvakuum bei 1800 1274 an Gewicht, 
was I Mol. Benzol entspricht. 

Bensol: 5.674 mg Sbst.: 17.367 mg CO,, 2.298 mg HpO. 
Benzosan thon-acrylsaure-osybinaphthylenoxyd-ester: I .  mit Krystall- 

C,,H,,O, + C,H,. Ber. C 83.61, H 4.27. Gef. C 83. jo, H 4.j3.  

C,,H,,O, + C,H,Cl. Ber. C 79.53, H 3.92. Gef. C 79.7j, H 4.14. 
1. rnit Krystall-Chlor-benzol: 0.1683 g Sbst.: 0.4gzz g CO,, 0.0623 g H,O. 

3. Losnngsmittel-frei: o.og4j g Sbst.: 0.Z8j8 g CO,, 0.0344 g H20. - 0.1011 g 
Sbst.: 0.3155 g CO,, 0.0368 g H,O. 

C,,,H,,O,. Ber. C 8z.qj. H 3.81. Gef. C 82.50, 82.6j. H 4.07. 3.96. 
Molekulargewicht. ebullioskopisch nach der Mikro-methode von A. RiecheIa): 
0.0243 g Sbst. (in j 424 g Chlor-benzol, K = 4370): AT = 0 . 0 . p ~ .  - CloH,,O,. 

Verseifung des Benzoxanthon-acrylsaure-oxybinaphthylen- 
oxyd-esters: 6 g  Ester wurden ~ S t d e .  rnit einem Gemisch von 50ccm 
50-proz. Kalilauge und 50 ccm Alkohol auf dem Wasserbade zum gelinden 
Sieden exwarmt. Dann wurde von 0.45 g entstandenem Binaphthylen- 
diosyd abfiltriert. Beim Ansauern mit Salzsaure fielen aus dem Filtrat 
4.7 g eines Gemisches von Oxy-binaphthylenoxyd und 1.2-Benzo- 
xanthon-8-acrylsaure aus. Durch Eindampfen des sauren Filtrats lieB 
sich noch 0.6 g unreine Saure gewinnen. Die Saure wurde aus dem Nieder- 
schlag mit verd. warmer Sodalosung herausgelost. Erhalten wurden 2 g 
Saure, warend 1.65 g Osy-oxyd hinterblieben. Es entstehen also, das Bi- 
naphthylendioxyd als Oxy-oxyd gerechnet, aquimolekulare Mengen Saure 
und Oxy-oxyd. Letzteres wurde als Acetyl-Derivat vom Schmp. 19gO isoliert. 
Durch quantitative Acetylierung mit Essigsaure-anhydrid und Pyridin lieJ3 
sich zeigen, daJ3 nahezu I-eines Oxy-oxyd als soda-unloslich hinterbleibt. 
Auch durch I-stdg . Stehen in konz. Schwefelsaure bei Zimmer-Temperatur 

Mo1.-Gew. ber. j8z . I .  gef. j 7 I . j .  

1s) Trocknungen im V&uum bei hoherer Temperatur lassen sich sehr leicht in dem 
von dern einen von u n s  Chem.-Ztg. GO, 891 [1926] beschriebenen Trockenkreuz rnit 
Umlauf -Vorrichtung durchf iihren . 

B. 59, 2181 [1926]. Pregl, Die quantitative organische Mikro-analyse, Berlin 
1930, s. 23.j. 



wird der Ester gespalten. Hierbei entsteht gleichfalls I Mol. Oxy-oxyd und 
ein hochschmelzendes Umwandlungsprodukt der Saure, das man auch aus 
normaler Saure mit konz. Scbwefelsaure erhalt. 

Darstellung der 1.2-Benzoxanthon-8-acryls~ure (VIII). 
Man oxydiert 25 g F-Binaphthol in 600 ccm 10-proz. Natronlauge 

mit 88 g Ferricyankalium, gelost in 500 ccm Wasser, bei Zimmer-Tempe- 
ratur. Im Oxydations-Niederschlag befindet sich das Natriumsalz der 
Benzoxanthon-acrylsaure, das man mit wenig heihm Alkohol heraus- 
losen kann, woraus es sich in noch braungefarbten Krystallen abscheidet. 
Durch Einengen der Mutterlauge werden weitere Anteile erhalten. Die freie 
Saure erhalt man beim Aufkochen des Salzes mit verd. Salzsaure. Zur Reini- 
gung empfiehlt es sich, diese abwechselnd aus Eisessig und Chlor-benzol 
umzulosen. Sie bildet feine, haarformige, fast farblose Krystalle, die sich 
zu Nestern zusammenballen vom W m p .  256O unt. Zers. und Braunfarbung. 

Ben z ox an thon - ac r y 1 s au r e kann auch durch 0 x y d a t ion v o n p - Bin a p h tho 1 
mi t  Kaliumpermangan a t  in alkalischer Liisung erhalten werden, doch eignet sich 
diese Methode wegen der Entstehung der verschiedensten Nebenprodukte weniger zu 
ihrer Gewinnung. 

Die Saure ist schwer loslich in Benzol, sehr schwer in Athyl- und Methyl- 
alkohol, leicht loslich in heihm Eisessig und Chlor-benzol. In konz. Schwefel- 
saure lost sie sich gelbgriin mit griiner Fluorescenz. 

Das Natriumsalz der Same ist in Wasser schwer loslich, desgleichen 
auch in Sodalosung und Natronlauge; leicht loslich ist es in heil3em Alkohol. 
Benzoxanthon-acrylsaure entfarbt alkalische Permanganat-Lijsung und wird 
dabei zu 1.2- Be nz o xan t h on- 8 -carbons aur  e abgebaut. Phenyl-hydrazin 
und Semicarbazid wirken nicht ein ; auch Benzopersaure reagiert nicht. B r o m 
in siedendem Schwefelkohlenstoff wird angelagert, do& entsteht ein Tetra-  
brom-Derivat,  auch reagiert die Saure mit z Mol. Chlorjod. Die rot- 
gelben Halogen-Derivate sind wahrscheinlich Oxoniumsalze. Das gesamte 
Halogen ist locker gebunden und la& sich bei lhgerem Stehen oder kurzem 
Kocben mit Aceton wieder vollsthdig abspalten. 

0.1169 g Sbst.: 0.3250 g CO,, 0.0414 g H,O. - 0.1226 g Sbst.: 0.3104 g CO,, 0.0438 g 
H,O. -- o.orgo, 0.0225 g Sbst. in 4.208 g Eisessig: AT = o.04g0, 0.054~. 

CJ-I1204. Ber. C 75.92, H 3.83, Molgew. 316. 
Gef. ,. 75.82, 75.73. ,, 3.86, 4.00. ,. 283, 304. 

Titrstion mi t Alkali in heil3em 50-proz. Alkohol (Phenol-phthalein, iiberschiissige 
n/,,-NaOH vorgelegt und mit n/,,-HCl zuriicktitriert) : 0.1319 g Sbst. : 4.18 ccm n/,,-NaOB 
= 100.3o/b Benzosanthon-acrylsaure; 0.1500 g Sbst.: 4.73 ccm n/,,-NaOH = 99.50/, 
Benzovanthon-acrylsaure. 

D ar s t e 11 u n g d e r 1.2 - Ben z o x a n t h o n - 8 - c a r b  o n s a ur e (X) . 
I. Durch Oxydation von P-Binaphthol: 50 g @-Binaphthol 

werden in 1200 ccm 10-proz. Natronlauge auf dem siedenden Wasserbade 
in Lijsung gebracht. Unter sthdigem Erwarmen und sehr schnellem RiihTen 
tragt man d a m  in etwa z Stdn. 150 g pulverisiertes Kaliumpermanganat 
in Meinen Portionen ein. Die Reaktion wird zeitweise sehr heftig und mu8 
gegebenenfalls durch Einspritzen von kaltem Wasser gemildert werden. 
Man riihrt nun noch Stde. und erwarmt eine weitere Stunde. Hierauf 

38. 
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wird noch heil3 abgesaugt und der Niederschlag mehrmals mit Alkohol aus- 
gekocht. Aus der alkohol. %sung krystallisiert beim Abkiihlen das Na- 
tr iumsalz der Benzoxanthon-carbonsaure aus. Erhalten 18 g. Durch 
Einengen der alkohol. Mutterlauge konnen noch etwa 5 g Salz gewonnen 
werden. 

Die rnit Salzsaure erhaltene f r e i e Be nz o x an t h on - c a r  bo nsa ur e 
krystallisiert aus Eisessig oder Chlor-benzol in fast weiBen, verfilzten Nadel- 
chen vom Schmp. 263-264O, nach niehrstiindigeni Trocknen im Hoch- 
vakuum bei IOOO: Schmp. 2610. Sie ist schwer loslich in Alkohol und Benzol. 
In konss. Schwefelsaure lost sie sicb griingelb mit griiner Fluorescenz. Das 
Natriumsalz ist in kaltem Wasser schwer loslich, Alkalien losen nur in der 
Warme. 

0.2294 g Sbst.: 0.651s 6 CO, .  0.0755 g H,O. - 0.1200 g Sbst.: 0.3440 g CO,, 0.0403 g 
H,O. 

C18H,o04. Ber. C 74.46, H 3.4s. Gef. C 74.24, 74.46. H ,<..jj, 3.58. 

2.  Durch Synthese (E. Friihwald): a) Aus Trichlor-benzo- 
xanthon-carbonsaure: Nach Ullmann und Schmidt (a. a. 0.) wurde 
aus Tetrachlor-phthalsaure-anhydrid und P-Naphthol in Acetylen- 
t e t r a  c hl or i d rnit A h  mini u m c h 1 or i d Tet ra  c h 1 or - o x y- n a p h t h o y 1 - 
benzoesaure (XII) dargestellt und der Xanthonring unter Abspaltung von 
HC1 durcb kurzes Erwarmen mit Alkali geschlossen. Das Rohprodukt wurde 
aus Eisessig umkrystallisiert, Schmp. 301~. Es enthalt I Mol. Eisessig, das 
sehr fest gehalten und erst bei mehrstiindigem Trocknen bei 18oO im Hoch- 
vakuum abgegeben wurde. 

4.270 m g  Sbst.: 8.260 rng CO,, 1.021 m g  H,O. 
CI8H,O,Cl, + CH,.COOH. Ber. C 52-93, H 2.44. Gef. C 52-78, H 2.67. 

Die losungsmittel-freie Tr  i c hl  o r - benz o xant  ho n- c ar b o n s aiur e (XI) 
schmolz bei zg7O; sie wurde nun nach Busch und Star i tz  (a. a. 0.) in 
folgender Weise katalyt isch hydrier t :  0.6 g Saure wurden rnit 150 ccni 
Alkohol iibergossen, wobei sich anfhglich nur ein kleiner Teil loste. Dann 
wurde mit 30 ccm lo-proz. athylalkohol. Kalilauge versetzt, 9 g palla- 
di n i er t e s C a1 c i umc ar  bo n a t und ills ccm H y dr  azi n - Hydrat zugefiigt 
und I Stde. auf dem Wasserbade zum gelinden Sieden erhitzt. Die Losung 
wurde heil3 filtriert, angesauert und der Alkohol abgedampft. Der Riickstand 
wurde dann mit heikm Eisessig aufgenommen und die Eisessig-Ikjsung 
mit Wasser verdiinnt. Das hierbei ausfallende Rohprodukt zeigte nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Eisessig einen Schmp. von 263 -264O. 
Nach mehrstundigem Trocknen im Hochvakuum bei 100" war der Schmp. 
auf 2610 gesunken. 

b) A us Te t r ac hl  or -met h o xy- n a p h t h oy 1 - benzo s a ur e : Aquimole- 
kulare Mengen von Te t r ac hl  or - p h t h a1 s aur  e -an h y dr  i d und P -Nap h - 
thol-methylather werden wie bei der Darstellung der Tetrachlor-oxy- 
naphthoyl-benzoesaure in Acetylen-tetrachlorid durch Aluminiumchl o ri d 
und I-stdg. Stehen bei Zimmer-Temperatur, sowie l/q-stdg. gelindes Er- 
warmen auf dem Wasserbade in ReaMion gebracht. Nach dem Abtreiben 
des Wsungsmittels rnit Wasserdampf und dem Aufkochen des Ruckstandes 
mit verd. Salzsaure krystallisieTt man erst aus Eisessig, dann aus Chlor- 
benzol iim. Die Tetraclrlor-methosy-naphthoyl-benzoesaure schmilzt zu- 
nachst bei 204O, erstarrt jedoch sofort wieder und schmilzt dann scharf bei 
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zzzo. Die Hydrierung wurde wie oben mit Palladium und Hydrazin- 
Hydrat in alkalischer Liisung vorgenommen. Dabei tritt gleichzeitig Bildung 
des Xanthonringes ein, so daR man auch hier Benzoxanthon-carbonsaure 
erhalt. 

D ar s t  ellung von Oxy-bin aphthylenoxyd (IV). 
35 g Binaphthol werden in 400 ccm 10-proz. Natronlauge unter 

Erwarmen gelost und auf etwa oo abgekiihlt. Ferner kiihlt man eine Liisung 
von 48 g Ferricyankalium in 400 ccm Wasser, denen man 250 ccm Alkohol 
zugemischt hat, in einem grol3en Scheidetrichter ebenfalls a d  etwa o0 ab. 
Nachdem in den Scheidetrichter noch einige Stiicke Eis gegeben wurden, 
setzt man die Binaphthol-Usung portionsweise zur Ferricyankalium-Uisung 
wobei jedesmal kraftig durchgeschiittelt wird. Die Temperatur mu13 mit 
Eis auf etwa oo gehalten werden. Das gesamte Binaphthol mu13 man in 
etwa 5 Min. zufiigen, worauf noch weitere 5 Min. geschiittelt wird. Dabei 
entsteht ein feinkorniger, schmutzig-violetter Niederschlag von Dehydr 0- 

orybinaphthylenoxyd (VI). Nun werden 400-600 ccm Ather zugegeben, 
und es wird nochmals kraftig durchgeschuttelt. Dann 15l3t man die W c h t e n  
sich trennen, was meistens nur unvollkommen vor sich geht. Die atherische 
Liisung, die noch ziemlich viel von der warigen Suspension enthiilt, wird 
durch ein groks trocknes Faltenfilter rasch filtriert und sofort mit roo-200 
ccm Eisessig und viel Zinkstaub versetzt. Auf dem Wasserbade destilliert 
man den Ather ab und versetzt mit Zinkstaub, bis die I.6sung hell gelbgriin 
wird. Die abgekiihlte Eisessig-Usung wird nun in einem Kolben, der Vie1 
Eiswasser enthalt und kraftig geschiittelt wird, einfiltriert. Hierbei scheidet 
sich das Oxy-binaphthylenoxyd in hellgrhen Flocken ziemlich rein 
ab. Diese werden, um Oxydation an der Luft zu vermeiden, moglichst unter 
Aufblasen von Kohlensawe abgesaugt, gewascben und im Vakuum-Exsiccator 
getrocknet. Ausbeute bis zu 60%. 

85. E r n s t  Miiller und Franz Hiither: 
Ober Halogenverbindungen der Butan-Reihe. 

(Eingegangen am 15. Januar 1931.) 
Bei der Darstellung von Trichlor-athylen aus Tetrachlor- 

a than  durch Abspaltung von Chlorwasserstoff erhalt man a&r 
dem Ikichlor-athylen einen no& hohersiedenden Anteil, den sog. , ,Tri- 
Nachlauf", von dem uns durch die Dr. Alexander Wacker-Werke, 
Gesellschaft fiir elektrochemische Industrie, Miinchen, liebenswiirdigerweise 
eine grol3ere Menge ZUT Untersuchung iiberlassen wurde. Wir nahmen diese 
vor in der Annahme, daB sich in diesem Nachlauf bisher no& unbekannte 
Halogen-kohlenwasserstoffe finden wurden. 

, , Tri-Nachlauf" wurde einer wiederholten sorgfaltigen, fraktionierten 
Destillation unterworfen, bei der, a&r einer Anzahl nicht einheitlich siedender 
Fraktionen, nur ein einziger, bei 67--68O/10 mm konstant siedender Anteil 
erhalten wurde. Es handelt sicb bei dem ,,Tri-Nachlauf" also im wesent- 
lichen um ein Gemisch vieler Substanzen. Vor allem wurde gefunden, da13 
sich das beigemengte Hesachlor-athan, CCl,.CCl,, dux& fraktionierte 
Destillation nicht entfernen lafit, da es aus allen Fraktionen nach lhgerem 




