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Der Ruckstand krystallisierte (Tierkohle) aus heiBem Alkohol. Farblose 
Plattchen vom Schmp. 108-1090. Ausbeute 1.5 g. 

3.616 mg Sbst.: 7.765 mg CO,, 1.612 ing H,O. - 2.138 nig Sbst.: 1.270 mg BaSO,. 

[a;; = ( f 3 . 0 6 ~ ~  1.5106):(1 ~ 0 . 0 4 1 0 ~ 1 . 5 1 7 5 )  = +74.3O (Chloroform). 

Der 1.6-Dibenzoyl-ditoluolsulfonyl-anhydro-mannit blieb unter den 
gleichen Versuchs-Bedingungen unangegriffen. Das Tetratoluolsulfoprodukt 
wurde ebenfalls nicht verandert, wenn die Behandlung nur bei Wasserbad- 
Temperatur erfolgte. 

C,,H,,O,,S, (782.4). Ber. C 58.28, 11 4.89, S 8.19. Gef. C 58.57, H 4.99, S 8.16. 

246. E. G o t t e s m  a n n  : Ober ein neues Kondensationsmittel zur 
Darstellung von Benzo-y-pyronen und ihren Derivaten, sowie iiber 

die Wirkungsweise der Sulfo-essigsaure bei Acetylierungen. 
[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. l'echn. Hochschule Berlin.] 

(Bingegangen am 13. Juli 1933.) 

Die Kondensationen: Aryl-salicylsauren --f Dibenzo-y-pyrone,  
(3-Aryloxy-acrylsauren + Benzo -y-pyrone , (3-Aryloxy-propionsauren --f 
B en  z o -y - p y r an  o n e wurden bisher mit den verschiedensten wasser- 
entziehenden Mitteln durchgefiihrt, so mit P,O,l), PC1, z ) ,  PC1, + AlC1, 3) ,  

H,SOa4), ZnClz5) usw. In der vorliegenden Untersuchung wird ein neues 
Kondensationsmittel beschrieben, das alle oben erwahnten Reaktionen 
bewerkstelligt, und dessen Anwendung in jeder Hinsicht vorteilhafter ist 
als das Arbeiten nach den bisher gebrauchlichen Verfahren. Der Ausgangs- 
punkt fur diese Arbeit war die vor etwa zwei Jahren gemachte Entdeckung 
von H. I,iebermann6), der bei den Kondensationen von p-Diaryloxy- 
dioxy-terephthalsauren mittels Benzoylchlorids Schwefelsaure als Kata- 
lysator erfolgreich angewendet hatte. Ich bin von dieser Entdeckung aus- 
gegangen und habe als das geeignetste Mittel zur Ausfiihrung a l le r  oben 
erwahnten Reaktionen ein Gemisch festgestellt, das aus Acety lch lor id  
+ 

Statt H,SO, kann man als ein mindestens gleichwertiges Mittel Uber  - 
chlorsaure  dem Acetylchlorid zusetzen'). An Stelle von Acetylchlorid 
lassen sich auch andere  organische Saureha logenide  bzw. - anhydr ide  
anwenden. Es wurden einige Versuche mit Substanzen wie E s s i g s a u r e - 
an  h y d r i d , Prop  i o n s a u r  e - an  h y d r i d und Ben z o y 1 c h 1 o r  id angestellt , 
die sowohl in Gegenwart von H,SO, als auch von HC10, als aufierst wirk- 
same Kondensationsmittel erkannt wurden. Das Acetylchlorid ist ihneii 
nur seines niedrigen Siedepunktes wegen vorzuziehen. 

Das neue Mittel liefert sehr gute Ergebnisse auch in den Fallen, iii denen 
die meisten anderen wasser-abspaltenden Mittel wegen der geringen Wider- 
standsfahigkeit der zu kondensierenden Substanzen nicht angewendet 
werden konnen. Man erhalt nach der neuen Arbeitsweise sehr re ine E n d -  
p roduk te  in fast iminer q u a n t i t a t i v e r  Ausbeute .  Ein weiterer wichtiger 

seines Gewichtes an konz. Schwefelsaure besteht. 

1) T s c h i t s c h i b a b i n ,  Journ. Russ. p1iys:chem. Ges. 23, 1185 [1911]. 
z, Ruhernann,  B .  46, 3384 [1913]. 
*) G r a e b e ,  B. 21, 501 [1888]. 
G ,  A-och nicht veroffentlicht. 
7 )  vergl. Smi th ,  O r t o n ,  Journ. chem. Soc. London 95, 1060 [I9091. 

3, U l l m a n n ,  B. 38, 2111 [ rgoj j .  
5 ,  Pfe i f fe r ,  Ober l in ,  B .  57, 208 [I924j. 
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Ausbeute 

rooyo 
rooyo 
100% 

looyo 
60 76 

Vorteil der neuen Methode ist die e infache Ausfiihrung des Ringschlusses, 
die sehr wenig Zeit in Anspruch nimmt. 

Es sind im Laufe dieser Arbeit folgende Aryl -sa l icy lsauren  zu X a n -  
t h o  n e n und folgende Dia ry  1 - p h t h a 1 s a u r e n zu D ix a n t  h one n konden- 
siert worden : 

Reaktionsdauer 

5 Min. 
5 Min. 
5 Min. 
15 Min. 
45 Min. 

Ausgangssubstanz 

Phcnyl-salicylsaure . . . . . . . . . . . . .  
o-Methosyphenyl-salicylsaure .... 
P-Naphthyl-salicyls~ure . . . . . . . . .  

p-Diphenoxy-diosy-terephthalsaure 
4.6-Diphenosy-isophthalsjure .... 

Endprodukt 

Santhon 
4-Methoxy-santhon 
I .2-Benzo-xanthon 

Disanthon 
9 .lo-Diosy-disanthon 

Die geringe Reaktionsgeschwindigkeit und schlechtere Ausbeute bei 
der Darstellung des 9.10-Dioxy-dixanthons 1aBt sich rnit der sterischen Be- 
hinderung der Carboxylgruppe durch den ortho-standigen Substituenten 
(Hydroxylguppe) erklaren. Piese Erscheinung steht im Einklang rnit einer 
Reihe bereits veroffentlichter Beobachtungen 8 ) ,  ferner rnit den von 
H.  Simonisg)  bei der Aufspaltung der Chromone rnit verd. NaOH gemachten 
Feststellungen. 

Im Verlauf weiterer Untersuchungen iiber die Kondensationswirkungen 
des Gemisches H,SO,-Acetylchlorid sind folgende Synthesen durchgefiihrt 
worden : 

Ausgangssubstanz 1 Endprodukt Ausbeute 1 Reaktionsdauer 

P-Phenosy-acryls~ure (cis) . . . . . . .  
Phenosy-fumarsiiure . . . . . . . . . . . .  
P-Phenor y -propionshurc . . . . . . . .  
H ydrochinon-O-monopropionsa~ire 
Nydrocliinon-o,O’-dipropions~ure . 

Chromon 100% ~ 10 Min. 

25% j 15 Min. 
25% i 15 Min. 
10% 1 30 Min. 

100% ’ 10 Min. I Chromanon 
6-Oxy-chromanon 

Dichromanon 

Die geringen Chromanon-Ausbeuten lassen sich rnit der fur die Durch- 
fiihrung der Ringschliisse weniger giinstigen raumlichen 1,agerung der Car- 
boxylgruppe in der gesa t t  ig ten  Seitenkette erklaren. Man bekommt 
iibrigens mit anderen kondensierenden Mitteln auch kaum bessere Ausbeuten lo). 

Die p -P hen o s y  -acr  y l saure  ist wahrend dieser Arbeit erstmalig 
synthetisiert worden. Sie wurde durch Anlagerung von Na t r iumpheno la t  
an den Propio lsaure-es te r  und nachfolgende Verseifung dargestellt. 
Dabei wurde die von Ruhemannl l )  fur diese Art von Reaktionen gegebene 
Vorschrift dadurch erheblich verbessert, dal3 man nicht den reinen Ester, 
sondern seine etwa 20-proz. ittherische Losung dem Natriumphenolat zugab. 
Hierdurch wurden folgende Vorteile erzielt: I) Bei der Zugabe des ester- 
haltigen Athers zum Phenolat trat keine Verfarbung des Reaktionsgemisches 
ein, und das entstandene Produkt brauchte nicht destilliert zu werden. 

8 )  Literatur-Zusammenstellllng iiber diese Rrscheiunng : H. Me yer ,  0rg.-chem. 
Methodik 4, 634 [1922!. ’) B. 50, 779 119171. 

Ffe i f fe r ,  Ober l in ,  B. 57, 208 [1924], 58 ,  1947 [I925]. 
11) Journ. chem. SOC.  London 7 7 ,  9S4, 1119, 1179 !1900]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellscliaft. Jahrg. LXVI. 75 
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2) Die Reaktion verlief nicht so heftig, und es bildeten sich keine Neben- 
produkte (z. €3. durch doppelte Anlagerung des Phenolats12). 3)  Der ent- 
standene Ester wurde etw-a 10-ma1 schneller und vollstandig beim Schiitteln 
niit konz. waBriger Kalilauge gelost. Das beim Ansauern erhaltene Produkt, 
das sich, wie erwartet 13), als die cis-P-Phenoxy-acrylsaure erwies, war analysen- 
rein. 

Nach dieser neuen Vorschrift ist auch die Phenoxy- fumarsau re  
(aus Natriumphenolat + Erom-fumarsaure-ester) mit Erfolg dargestellt 
worden. 

Die Uberfiihrung der P-Phenoxy-acrylsaure (cis-Form) mit Hilfe von 
Acetylchlorid-H,SO, in das Chromon stellt die d i r ek te  Syn these  des 
Chromons dar, die theoretisch schon 1917 von H. Simonisl*) vorausge- 
sehen wurde, die wahrend dieser Arbeit aber zum ersten Male gelungen ist. 
Es ist somit die dritte Chromon-Synthese durchgefiihrt worden. Bisher 
wurde das Chromon auf dem Umweg iiber seine 2-Carbonsaurelj) oder sein 
2.3-Dihydro-Derivat 16) (Chromanon) dargestellt. Entsprechende Versuche 
zur Synthetisierung der Flavone werden zur Zeit ausgefiihrt. 

Im  weiteren Verlauf dieser Untersuchung versuchte ich, die o-Benzoyl-  
benzoesaure  durch Behandlung mit Acetylchlorid-H,SO, in A n t h r a -  
chin on iiberzufiihren. Hier versagte aber das Kondensationsmittel. Das 
MiBlingen dieses Ringschlusses ist um so erstaunlicher, als bei Anwendung 
von konz. H,SO, als kondensierendes Agens kein Unterschied zwischen 
den Reaktionen : Phenyl-salicylsaure - H,O = Dibenzopyron, Benzoyl- 
benzoesaure - H,O = Anthrachinon festzustellen ist, da beide unter den- 
selben Bedingungen vor sich gehen. 

Um diese Tatsache zu erklaren, nahm ich an, daB das neue Konden- 
sationsmittel hauptsachlich zur SchlieBung von pyron-artigen Ringen be- 
fahigt ist. Der Hauptgrund fur diese Bevorzugung der Pyron-Ringschliisse 
diirfte der folgende sein: Bei zwei benachbarten Benzol-Ringen wird die 
Reaktion zwischen der Carboxylgruppe des einen und dem Kern-Wasserstoff- 
atom des anderen durch eine zu dem Wasserstoffatom ortho-standige positive 
Gruppe (Aryloxy- oder Alkyloxygruppe) begiinstigt, durch eine negative 
(Carbonyl) aber gehemmt. 

Die in dieser Arbeit beschriebenen Ringschliisse wurden mit einem 
Mittel erzielt, dessen starke kondensierende Eigenschaften bisher unbeachtet 
geblieben sind. Es sind namlich in der Literatur nur wenige Kondensationen 
erwahnt, die mit Hilfe von hcyl-anhydriden (Acylchloriden) und konz. 
Schwefelsaure durchgefiihrt werden konnen. So erhalt man z. B. beim Kochen 

__- 
1 2 )  R u h e m a n n ,  S t a p l e t o n ,  Journ. chem. Soc. London 77,  1179 [ ~ g o o ] .  
la) R u h e m a n n ,  Journ. chem. Soc. London 7 7 ,  1119 [ I~oo] .  
14) H. S i m o n i s ,  Die Chromome. S. 8 und 12. 
15) R u h e m a n n ,  S t a p l e t o n ,  1. c., I I e y w a n g ,  K o s t a n e c k i ,  B. 35, 2889 [ ~ g o z ] .  
lC) A r n d t .  B .  58 ,  1612 [1g25;; Krol lpfe i f fe r ,  B. 58, 2698 [xgz5!. 
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von Acetanhydrid mit H,SO, das Dimethyl-pyron 17) : 2 (CH, . CO) ,O = 
C,H,O, + z H,O + CO,. Ferner gelingt es nach Schneiderl,),  mit Hilfe 
von Sulfo-essigsaure und Acetanhydrid die Phenol-ather in Pyryliumver- 
bindungen iiberzufiihren 19) .  13s ist bemerkenswert, daW auch bei diesen 
Reaktionen die Bildung von sauerstoff-haltigen Sechsringen stattfindet. 
iZbgesehen von diesen Reaktionen und den noch nicht veroffentlichten Ar- 
beiten von H. Liebermann (s. S. 1068) sind Gemische von organischen 
Saure-chloriden bzw. -anhydriden mit H,SO, (HClO,) nicht als Konden- 
sations-, sondern als Acylierungsmittel benutzt worden. 

cber  die TTrsache der  ka t a ly t i s chen  Wi rkung  von H,SO, bei 
Acylierungen sind verschiedene Vermutungen ausgesprochen worden. 
Fr  an c h im on t 20), S k r  a u p  21), Thiele  z 2 ) ,  St i l l  i c h ,,) und andere waren 
der Ansicht, daI3 die beschleunigende Wirkung der H,SO, bei Acetylierungen 
(in der Kalte) auf der intermediaren Bildung der Acetyl-schwefelsaure beruht, 
aus der sich dauemd Schmefelsaure regeneriert. Dies sollte die Tatsache 
erklaren, daW schon Spuren von H,SO, den gewiinschten Zweck erfiillen 
k6nnen21) : CH,.CO.Cl + H,SO, = CH,.CO.O.SO,H + HC1, K.OH + 
CH, . CO .O . SO,H = K . 0 . CO . CH, + H,SO,. Dagegen haben Berg- 
mann und Radt,,) angenommen, da13 es sich bei dem Beschleunigungs- 
prinzip nicht um eine , ,chemische" Verbindung zwischen den1 Acetylchlorid 
bzw. Acetanhydrid und H,SO, handelt, sondern nur um eine additionelle 
Verbindung. Sie stiitzten sich dabei auf Versuche von R e ~ e r d i n ' ~ ) ,  Weg- 
sche ider ,  Spath,"), Aschan,  E ~ r o p a u s ~ ~ ) ,  sowie auf eigene Unter- 
suchungen ,,). Die katalytischen Eigenschaften bei den Acylierungen schrieben 
sie Korpern zu, die sie Zuni Teil krystallin erhalten haben, und die folgender- 
maWen zusammengesetzt sind : Acyl-chlorid, H,SO, bzw. Acyl-anhydrid, 
H,SO,. 

Diese zwei einander gegeniiberstehenden Theorien iibertrug W. S chnei-  
der'8) auf die Sulfo-essigsaure,  die sich beim Erhitzen von H,SO, init 
Acetylchlorid bzw. Acetanhydrid bildet 29),  und deren beschleunigende 
Wirkung bei den Acetylierungen schon seit langerer Zeit bekannt war ,O). 

Nach den Untersuchungen von Schneider**) ist das wirksame Prinzip bei 
den Acetylierungen in der  H i t ze  (mittels Acetanhydrids + H,SO,) eine Sulfo- 
essigsaure-Verbindung, u. zw. en tweder  die Acetyl-sulfoessigsaure (analog 
F r a n c  himo n t -S t illich) , CH, . CO .O . SO,. CH, . COOH, o d er  eke  Sulfo- 
essigsaure-Acetanhydrid-Additionsverbindung (analog Berg m an n - R a d t) , 
(CH,.CO),O, HO,S .CH,.COOH. Schneider  hatte keine Versuche ange- 
stellt, urn sich fur eine dieser zwei Theorien entscheiden zu konnen. Dagegen 
gelang es niir, init Hilfe der neii ausgefiihrten Kondensationen den experi- 

1 7 )  S k r a u p ,  P r i n g l i n q c r ,  Nonatsh. Chem. 31, 363 [r910!; P h i l i p p i ,  S e k a ,  B 

lY) s. D i l t h e y ,  Jourri. prakt. Chem. [ 2 ]  94, 53 [191h:, '33, 107 [1917]. 
30) Compt. rend. I c n d .  Sciences 89, 711 [187g], 92, 10j4 [1881]; B. 12, 1931 [I8791. 
21) Monatsh. Chem. 19, 458 [1898]. 
2 z )  A.411, 311 [I~OO] (zusammen mit W i n t e r ) .  
z 3 )  B. 38, 1241 [ ~ g o j l .  
2 7  FIelv. chim. Acta 1, 205 [1918], 2, 729 [1919]. 
26) Monatsli. Chem. 30, 830 [1909]. 28) B. a,;, 1892 [I922!. 
z s ' )  Compt. rend. Acad. Sciences 98, 10j4 [IS~I!. 
30)  z .  B .  S t i l l i c h ,  B. 38, 1241 [rgogl; K n o r r ,  Hi j r lc in ,  S t a u h a c h ,  B.  42, 3511 

54, 1089 Lrgzr]. l') B. 54 ,  1.+8.t, 2 2 8 j  [1921], 55, r i 7 j  [1922]. 

z4) B. 54, 1653 [1921]. 

2 i )  B. 46, 2163 [19131. 

CI9091. 
75* 



1172 Gottesrnann: Uber ein neues Kondensationsmittel [Jahrg. 66 

mentellen Beweis dafiir zu liefern, daB die Annahme von ka ta ly t i s ch  
w i r ken den  Add i t  io n sve  r b in d u n  g e n die richtigere sei ”). 

Zunachst versuchte ich festzustellen, welche Essigsaure-H,SO,-Ver- 
bindung (Acetyl-schwefelsaure oder Sulfo-essigsaure) sich bei den Ring- 
schliissen als wirksam enveist. Es sind namlich bei der Anwendung von 
Acetylchlorid + Schwefelsaure jedesmal beide Substanzen in dem Reak- 
tionsgemisch vorhanden, da sie bei den betreffenden Versuchs-Bedingungen 
(50-6oo, 5-15 Min.) durch Einwirkung von Acetylchlorid (Acetanhydrid) 
auf H,SO, gebildet werden. 

Der Schwefelsaure se lbs t  kann man die kondensierende Wirkung 
nicht zuschreiben, da sonst das MiBlingen der Anthrachinon-Synthese vollig 
unverstandlich ware (s. S. 1170). Bei der experimentellen Untersuchung 
fand man, darj die Sulf o-essigsaure die Pyron-Ringschliisse leicht bewerk- 
stelligt. Es ist deswegen nicht gelungen festzustellen, ob auch die Acetyl- 
schwefelsaure bei diesen Reaktionen wirksam ist, da sie kaum vollig frei 
von Sulfo-essigsaure erhalten werden kann. 

Die mittels Acetylchlorids (Acetanhydrids) und Sulfo-essigsaure mit 
grol3er Leichtigkeit bewirkten Pyron-Ringschlusse beweisen, daB das wirk- 
same Prinzip dieses Gemisches eine S ulf o -ess ig s a u r  e - Addi t ions  ver  - 
b indung  sein m d ;  denn das Zustandekommen der Kondensation laBt 
sich mit der Einwirkung einer Acetylverbindung (Acetyl-sulfoessigsaure) , 
die nur acetylierend wirken kann, nicht erklaren. Danach konnte man sich 
den Reaktionsverlauf der Kondensation einer Aryl-salicylsaure zum Xanthon 
folgendermarjen erklaren : Zunachst bildet sich ein gemischtes Anhydrid : 

Das Auftreten solcher Verbindungen bei Acetylierungen ist schon ofters 
beobachtet worden 31). Die nunmehr folgende Umsetzung zwischen der 
Anhydridgruppe und dem heteronuclearen Wasserstoffatom wird durch 
die Sulfo-essigsaure bewirkt. Diese Reaktion ist der von Sehneider3,) 
analog : 

HO,S.CH,.COOH 
CN:,.CO.CI + 

0 
./,,A’’ \/\ 

/>A). R ,\A. 
I I HO ,S . CH COOH f I 

CH, . CO , + €€’” (CH,.C0)2U CH, . CO/\/ 
CH, . CO’O 

31) z.  B.  X s k e n a s y ,  M e y e r ,  B. 26, I36 j  [1893]. 
32) B. 54, 1484, 2 2 8 j  f f .  [1921], 5 5 ,  1892, 2775 [1922;, 56. 1786 [rgz3j ;  A .  432, 297 

[1gz3j, 438, 147 [ r g q ; .  
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Die Wirkungsweise der Sulfo-essigsaure bei diesen Kondensationen 
diirfte von der des Aluminiumchlorids  bei der Reaktion von Fr iede l -  
Craf t s  nicht sehr verschieden sein, wie ja iiberhaupt zwischen den Acety- 
lierungen mit Sulfo-essigsaure + Acetanhydrid und denen rnit Acetylchlorid 
+ AlC1, (FeCI,) eine groSe iihnlichkeit besteht. Die Gleichartigkeit dieser 
Reaktionen ist besonders auffallend bei den Versuchen von I) i l t  hey3,) 
und S ~ h n e i d e r , ~ ) ,  bei denen der eine mit Hilfe von FeC1, -1 Acetanhydrid 
zu denselben Korpern gelangte (Pyryliumverbindungen aus Phenol-athem) 
wie der andere, der Sulfo-essigsaure-Acetanhydrid anwendete. Der Unter- 
schied zwischen der Einwirkung der Metallchloride und der Sulfo-essigsaure 
besteht darin, daB diese nicht imstande ist, stabile Molekiilverbindungen 
mit den entstehenden Kondensationsprodukten zu bilden, so daS schon 
eine geringe Menge Sulfo-essigsaure die Reaktion zum AbschluB bringen 
kann. Ferner iibt die Sulfo-essigsaure eine schwachere Wirkung aus als das 
AlC1,. Sie vermag deswegen, die Acetylgruppe nur an bevorzugten Stellen 
(Stellung 3 bei C h r ~ m o n e n ~ ~ ) )  einzufiihren. So kann sie z. B. nur diejenigen 
Kern-Wasserstoffatome durch Acetogruppen ersetzen, die in para-Stellung 
zu einer Alkyloxygruppe stehen, und die also einen betrachtlichen Grad 
an Beweglichkeit besitzen 36). Auch vermag die Sulfo-essigsaure nur in wenigen 
Fallen,, Methoxygruppen zu entmethylieren 35). 

Die Wirkungsweise der Uberchlorsaure als Katalysator bei den 
RingschluS-Reaktionen ist wahrscheinlich der der H,SO, analog ,'). Das 
Pyr id in  als Katalysator versagt bei den Pyron-Ringschliissen vollkommen. 
SchlieSlich wurde noch die Einwirkung von Acetylchlor id  (ohne K a t a -  
lys  a t or) auf Ar y 1-s a l ic  yls  auren  untersucht. Nach langerem Kochen 
sind nur Spuren von Xanthonen gebildet worden. 

Beschreibung der Versuche. 
Kondensa t ion  von Aryl-sal icylsauren zu Xanthonen .  

Die Aryl-salicylsauren (Ph e n y 1-, 0 - Me t h o x y p  he  n y 1 - un d p - N a p  h - 
thy l -sa l icy lsaure)  wurden nach der Vorschrift von Ullmann38) dar- 
gestellt. I g der trocknen Saure wurde dann mit einer Mischung von 10 ccm 
Acetylchlorid und 5 Tropfen H,S04 iibergossen. Sie ging dabei mit gelber 
Farbe rasch in Losung. Man erhitzte nunmehr die Fliissigkeit 5 Min. an 
einem absteigenden Kiihler so, daB der groBte Teil des Acetylchlorids unter 
schwachem Sieden abdestillierte. Der Rest (etwa 3 ccm) wurde unter 
starker Kiihlung tropfenweise mit Wasser verseift. Dabei fand ein Farben- 
umschlag (gelb + farblos) statt. Die heil3e essigsaure Losung des Xanthons 
wurde allmahlich mit heil3em Wasser versetzt, wobei schone weiBe Krystalle 
ausfielen. Nach dem Erkalten filtrierte man ab, wusch mit Wasser und 
trocknete. Die Ausbeute an den so dargestellten, analysenreinen Xanthonen 
betrug 95-100 yo d. Th. 

33) Journ. prakt. Chem. [ z ]  94, 53 [1916]. 
33)  S c h n e i d e r ,  K u n a u ,  B. 54, 2302 [1921]. 
30) Schneider ,  S e e b a c h ,  B.  54, 2298 [1921]; s. auch Schneider ,  K r a f t ,  B. 55, 

3;) Bntgegen der Anscliauung von Diels  u. Alder ,  B. 60, 716 [1927j. 
38) B.  38, 2111 [I905]. 

34) B. 54, 1484 [1921]. 

1892 [1922]. 
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I g 4 . 6 - D i p h e n o x y - i s o p h t h a l ~ a u r e ~ ~ )  wird mit einer Mischung 
von 20 ccin Acetylchlor id  und 10 ‘I‘ropfen H,SO, 15 Min. am RiickfluB- 
kiihler erhitzt. Dabei findet eine Abscheidung von weiBen Krystallen des 
D i s a n t h o n s  statt. Sie werden nach dein Abkiihlen mittels eines Gooch- 
Tiegels abfiltriert und mit Acetylchlorid und Lqther nachgewaschen. Die 
Ausbeute an analysenreinem Dixanthon ist quantitativ. 

0 . 1 4 j j  :: Sbst.: 0.4072 g CO,, 0.0437 g H,O. 

2 g der p-Diphenoxy-di~xy-terephthalsaure~O) werden mit 20 ccm 
Acetylchlorid und 10 Tropfen H,SO, 45 Min. am RiickfluBkiihler gekocht. 
Dabei scheiden sich gelbe Krystalle aus der sich irnmer dunkler farbenden 
Losung ab. Nach dein Abkiihlen filtriert man durch einen Gooch-Tiegel 
und wascht mit Acetylchlorid und Ather nach. Das so erhaltene 9.10-Di- 
ace toxy-d ixan thon  ist analysenrein. Ausbeute: 1.35 g = 60(/, d. Th. 

Das 9.10-Diacetoxy-dixanthon wird in 20 ccm H,SO, ehgetragen 
und durch Verreiben vollstandig in Losung gebracht. Die dunkelgriine 
Fliissigkeit wird langsam in 200 ccm Wasser eingegossen, die ausgefallenen 
roten Flocken werden abfiltriert und mit vie1 heiBem Wasser gewaschen. 
Die erhaltene, leuchtend rote Masse wird getrocknet und aus Anilin urn- 
krystallisiert. Ausbeute an g . ~ o - D i o x y - d i x a n t h o n ~ ~ )  = 100 ”/. 

C?,,H,,O, (314) .  Ber. C ‘76.43, H 3.18. Gef. C 76.33, H 3.34. 

0.1269 g Sbst. :  0.3216 g CO,, 0.0345 g H,O. 
Ber. C 69.36, €I 2.89. Gef. C 69.12, H 3 . 0 2 .  C20HloOe (346). 

H - C - COOH 
S 5 7  n t h e se der p -P  hen  o x y - acr  yls  Bur e (cis - Form)  , I1 

H--C-0-C,H, 
In einen niit einem RuckfluBkiihler versehenen 50o-ccm-Rundkolben, 

in dem sich 24g  Na t r iumpheno la t  befinden, wird durch einen Tropf- 
trichter e k e  20-proz. atherische Losung von P r o p i o l s a u r e - a t h y l e ~ t e r , ~ )  
(20 g) in 4 Portionen hineingegeben. Die Addition des Phen.olats an den 
Ester geht unter lebhaftem Sieden des Athers vor sich und wird durch Er- 
hitzen auf dem Wasserbade (15 Min.) und durch lebhaftes Schiitteh ver- 
vollstandigt. Das farblose Reaktionsgemisch wird nach dem Abkiihlen 
mit verd. HC1 angesauert, die atherische Schicht abgetrennt und mit 100 ccm 
5-proz. KOH und dann mit Wasser gewaschen. Nachdem der Ather abge- 
dampft ist, wird der zuriickgebliebene Ester in 25 ccm warmer (40~)  50-proz. 
Kalilauge durch 3-stdg. Schiitteln aufgelost. Nach dem hnsauern der alka- 
lischen Losung mit HC1 werden die ausgefallenen Krystalle abgenutscht , 
getrocknet und aus Ligroin (Sdp. 70-80O) gelost: Farblose, lange Prismen, 
die bei 129O schmelzen. Loslichkeit der (cis-) P-Phenoxy-acry lsaure  
in siedendem Ligroin = 2%.  Rei etwa 18oO zersetzt sich die Saure, wobei 
~ 

3k) nargestellt nach E c k e r t ,  S e i d e l ,  Jonrn. prakt. Chem. [z] 102, 3 j O  [1921!. 
40) Dargestellt nach G o t t e s m a n n ,  Diplomarbeit an der Techn. Hochschule Berlin 

“9.311. 
42) Giinstigste Darstellungsweise : Dibrom-bernsteinsaure aus Fumarsaure + Br, 

nach Eiche lberger ,  Journ. Amer. chem. SOC. 48, 1320 [1926]. Daraus das saure ace- 
tylen-dicarboiisaure Kalium nach B e c k e r ,  v a n  d e r  Z a n d e n ,  Rec. Trar. chim. Pays- 
Bas 47, 776 :1928]. Daraus Propiolsaure nach P e r k i n  jnn. ,  S i m o n s e n ,  Journ. chem. 
Soc. London 91, 516 [1907]. Daraus Propiolsiiurc-ester nach Rloureu,  B o n g r a n d ,  
;Inn. Cliim. Phys. [9: 14, 47 [ ~ g z o : .  

41) Leivin,  Diplomarbeit an der Techn. Hochschule Berlin [192Q]. 
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sie wahrscheinlich in den Phenyl -v inyl -a ther  iibergeht 43). Sie ist gut 
loslich in den meisten organischen Losungsmitteln, so in Alkohol, Eisessig, 
Benzol, CCl,, k h e r .  In kaltem Wasser und Ligroin ist die Phenoxy-acryl- 
saure sehr schwer liislich. Die Schwefelsaure nimmt rnit schwach gelber 
Farbe auf, wobei eine Zersetzung eintritt. 

0.1350 g Sbst.: 0.;1~47 g CO,, 0.0619 g H,O. - 0.1142, 0.2736 g Sbst. in 18.77 g 
Benzol: 2, = 0.186O, 0 . 4 6 1 ~ .  

C,H,O, (IG4j. Ber. C Gj.85, H 4.88, Mo1:Gew. 164. 
Gcf. ,, 65.59, ,, 5.09, ,, 167.5, 162 

Das K a l i u m s a l z  bildet kleine, farblose Xadeln. 
0.2371 g Sbst.: 0.1019 g K,SO,. 

D i rek te  Syn these  des  Chromons:  I g (cis-) fi-Phenoxy-acryl- 
s au re  wird rnit 10 ccm Acetylchlor id  und 5 Tropfen H,SO, am abstei- 
genden Kiihler 10 Min. zum Sieden erhitzt. Aus der stark konzentrierten 
Losung (3 ccm) wird der Rest des Acetylchlorids rnit Luft herausgeblasen, 
dann fiigt man unter Kiihlung 5 ccm H,SO, zu und giel3t das Ganze in 
Wasser ein. Es scheidet sich dabei das Chromon quantitativ in langen 
Nadeln aus, die aus Petrolather umkrystallisiert werden. Schmp. 58O. 

CgH,O,K (2oz.Ij.  Ber. K 19.35. Gef. K 19.29. 

0.1358 g Sbst.: 0.3685 g CO,, 0.0528 g H,O. 
C,H,O, (146). Ber. C 73.97, H 4.11. Gef. C 74.01, H 4.32. 

Phenoxy-fumarsaure .  
Die Umsetzung des Brom-fumarsaure-methyles te rs  (45 g) mit 

Na t r iumpheno la t  (23.4 g) wird analog der Darstellung der P-Phenoxy- 
acrylsaure (S. I 174) vorgenommen. Der zunachst gebildete Phenoxy-fumar- 
saure-ester wird durch z-stdg. Schiitteln rnit warmer (400) 50-proz. Kalilauge 
(25 ccm) verseift und die entstandene Saure  mit H,SO, gefallt. Durch 
I-maliges Umkrystallisieren aus siedendem Wasser erhalt man die Phenoxy- 
fumarsaure in sehr reinem Zustand; Schmp. 216~. 

0.1733 g Sbst.: 0.3652 g CO,, 0.0638 g H,O. 
ClOH,O, (208). Ber. C 57.69, H 3.85. Gef. C 57.47, H 4.09. 

Chromon-2-carbonsaure:  I g Phenoxy-fumarsaure  wird mit 
10 ccm Acetylchlor id  und 5 Tropfen H,SO, iibergossen und am abstei- 
genden Kihler zum Sieden erhitzt. Dabei geht die in Acetylchlorid schwer- 
losliche Phenoxy-fumarsaure allmiihihlich in Losung und ist nach 10 Min. 
vollkommen in die Chromon-2-carbmsaure iibergefiihrt . Die am Schld.3 
stark konzentrierte Losung (3 ccm) wird rnit Wasser vorsichtig verseift 
und dann verdiinnt. Dabei scheidet sich die Chromon-z-carbonsaure  
in weil3en Nadeln nahezu quantitativ aus. Die Krystalle werden abgenutscht, 
rnit wenig Wasser gewaschen und getrocknet. Schmp. 260~. 

0.1486 g Sbst.: 0.3440 g CO,, 0.0459 g H,O. 
C,,H,O, (190). Ber. C 63.16, H 3.16. Gef. C 63.13, H 3.43. 

Chromanon.  
Man erhitzt I g P-Phenoxy-propionsaure rnit 10 ccm Acety l -  

ch lor id  und 5 Tropfen H,SO, 15 Min. zum Sieden; hierbei finden folgende 

49) s. A u t h e n r i e t h ,  A .  254, 2 2 2  [1889]; R u h e m a n n ,  IVragg,  Journ. chem. Soc. 
London 79, 1185 [I~oI]. 
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Farben-Veranderungen statt : gelb --f hellrot 3 hellgelbrot --f hellgelb. Dann 
verseift man das Acetylchlorid mit Wasser, macht mit Soda alkalisch und 
athert aus. Nach dem Abdampfen des athers bleibt das Chromanon als 
gelbliches 01 zuriick, das nach einiger Zeit hexagonale Tafeln bildet. Die 
Ausbeute betraigt 25 yo. 

0.1499 g Sbst.: 0.3853 g CO,, 0.0759 g H,O. 
C,H,O, (148). Ber. C 70.27, H 5.41. Gef. C 70.10, H 5.63. 

H y d r o chin on -0 -mon op  r o p ions  a u r e, HO . C,H, . 0 . CH, . CH, . COOH. 
Man lost in heaer, konz. Kalilauge (22 g KOH) 45 g Hydrochinon 

auf. Dann gibt man unter stetigem Erhitzen eine in der Kalte hergestellte 
Losung von 36 g P-Chlor-propionsaure und 23 g K,CO, in moglichst 
wenig Wasser langsam zu und laRt das Ganze 5 Min. kochen. Nach dem 
Abkiihlen bringt man die ausgeschiedenen KCl- rystalle durch Wasser- 

werden 4-mal mit je 25 ccm Sodalosung (22 g Na,CO, + IOO ccm H,O) 
ausgeschiittelt. Durch Ansauern der Soda-Ausziige erhalt man die Hydro -  
ch inon-0-monopropionsaure  in Form weiRer Krystalle, die in Gegen- 
wart von Tierkohle aus siedendem Wasser umgelost werden. Ausbeute : 
18 g = 30 yo (auf die P-Chlor-propionsaure berechnet). 

Die Hydrochinon-0-monopropionsaure bildet weil3e Nadeln (langge- 
zogene Rhomboeder), die bei 168-1690 schmelzen. Sie ist leichtloslich in 
Eisessig, Alkohol, Nitro-benzol, Ather und in H,SO, (mit gelber Farbe); 
schwerloslich in Benzol, Xylol, Wasser ; kaum loslich in Ligroin, CHC1,. 
CCI,. In Kalilauge lost sich die Saure mit gelblicher Farbe. 

0.1457 g Sbst.: 0.3161 g CO,, 0.0748 g H,O. - 0.2352, 0.3728 g Sbst. in 21.40 g 

Zugabe inLosung, sauert mit HC1 an und athert 2-m f 1 aus. Diekher-Ausziige 

Eisessig: A = 0.2460, 0.386~. 
C,HloO, (182). Ber. C 59.34, H 5.49, Mo1.-Gew. 182. 

Gef. ,, 59.17. ,. 5.70, ,, 174, 176. 

H y d r o  chin on - 0 , O ' -  d ipr  op  ions au r  e , C,H,(O . CH, . CH, . COOH) 2. 

Man 16st 9.1 g Hydrochinon-0-monopropionsaure  in konz. Kali- 
lauge auf, die 5.6 g KOH enthalt. Dann gibt man unter stetigem Erhitzen 
eine Losung von 10.8 g P-Chlor-propionsaure + 6.9 g K,CO, in moglichst 
wenig Wasser und konz. Kalilauge (2.8 g KOH) abwechselnd in kleinen 
Anteilen hinzu. Man laat 5 Min. kochen, verdiinnt mit Wasser und saiuert 
mit HC1 an. Das in der Kalte ausgeschiedene Gemisch von Hydrochinon- 
0-mono- und -dipropionsaure wird abfiltriert und mit 30 ccm Methanol 
kalt digeriert. Dabei bleibt der grol3te Teil der Di-saure zuriick, die abfiltriert 
und aus Wasser (+ Tierkohle) umkrystallisiert wird. Ausbeute: 2.5 g 
= 10 cyb (auf P-Chlor-propionsaure berechnet). 

Die Hydro  chino n - 0 , O '  -d ip  r o p io n s au r  e bildet 6-seitige Blattchen, 
die bei zoo0 schrnelzen. Sie ist in allen Solvenzien etwas schwerer loslich 
als die Mono-saure und kann auf Grund dieser Eigenschaft von ihr getrennt 
werden. Die Loslichkeit in siedendem Wasser betragt '1, %. 

0.1415 g Sbst.: 0.2935 g CO,, 0.0744 g H,O. 

D i k a l i u m s  a l z  : Seidcnglanzende Xadeln. 
0.2774 g Sbst.: 0.1446 g K2S04. 

C,,H,,O, (254). Ber. C 56.69, H 5.51. Gef. C 56.57. H 5.84. 

C,,€I,,O,K, (330.2). Rer. K 23.68. Gef. K 23.40. 
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6-Oxy-chromanon:  I g Hydrochinon-0-monopropionsaure  
wird rnit 15 ccm Acetylchlor id  uxd 7 Tropfen H,SO, zum Sieden erhitzt. 
Aus der nach 15 Min. auf etwa 4 ccm konzentrierten Flussigkeit wird der 
Rest des Acetylchlorids durch einen waimen Luftstrom herausgeblasen. 
Dann fiigt man unter Kuhlung 10 ccm H,SO, hinzu und giel3t in IOO ccm 
Wasser ein. Die waljrige Losung macht man mit Soda alkalisch und athert 
mehrmals aus. Den Ather-Ruckstand krystallisiert man unter Zuhilfenahme 
von Tierkohle aus Wasser um. Ausbeute: 0.2 g = 25 yo. 

Das 6-Oxy-chromanon bildet gelbe Nadeln oder Blattchen, die bei 
134- 135O schmelzen. Sie sind leichtloslich in Eisessig, Alkohol, Nitro-benzol, 
Ather, CHC1, ; schwerliislich in Benzol, Wasser ; unloslich in Petrolather, 
CC1,. In I,augen lost sich das 6-Oxy-chromanon niit gelber Farbe, in Schwefel- 
saure rnit gelb-griiner Fluorescenz. 

0.1417 g Sbst.: 0.3413 g CO,, 0.0627 g H,O. - 0.1852, o 3216 g Shst. in 20 44 g 
Eisessig: A = o.z3g0, 0.3930. 

C,H,OJ (164). Bey. C 65.85, H 4.88, Mo1.-Gem. 164. 
Gef. ,, 65.70, ,, 4.92, ,, 148, 156. 

Dichromanon:  I g Hydrochinon-0 ,  0 ' -dipropionsaure wird rnit 
15 ccm Acetylchlor id  und 7 Tropfen H,SO, versetzt und 30 Min. gekocht. 
Man verseift sodann die auf 4 ccin eingedampfte Fliissigkeit mit Wasser 
und macht rnit Soda alkalisch. Dabei fallt das Dichromanon als gelbes 
Krystallpulver aus, das aus vie1 Alkohol umgelost wird. Ausbeute : 0.08 g 
= 10% d.  Th. Das Dichromanon bildet gelbe Blattchen, die sich beim 
Erhitzen von zooo an zersetzen. Schwerloslich (mit gelber Farbe) ist es in 
Eisessig, Alkohol, Benzol ; unloslich in Essigester, Ather, CHCl,, Ligroin, 
KOH. In H,SO, rnit rotbrauner Farbe loslich. 

4.698 mg Sbst.: 11.320 mg CO,, 2.060 mg H,O. 
C,,H,,O, (~18). Ber. C 66.05, H 4.59. Gef. C 65.71, H 4.85, 

I3 e r i c h  t i g u n  g e n. 
Jahrg. 66 [1933], Heft 3 ,  S .  381, 156 mm v. 0. lies ,,P-Pentacetyl-d-galaktose" 

stat t  ,,P-Pentacetyl-d-glucose" ; S. 382, 14 mm v. 0. lies ,,P-Pentacetyl-d-galaktose" 
s ta t t  ,,f$Pentacetyl-glucose". 

Jahrg. 66 [1g33], Weft 6, S. 896, 188 mm v. 0. lies ,,in 30 g schmelzendes Kali 
eingetragen" s ta t t  ,,in 60 g 50-proz. Kalilauge gelost". 

Jahrg. 66: [1933], Heft 6, S. 897, 30 mm v. 0. lies , , 2 6 P '  stat t  .,160°". 
Jahrg. 66 [I933], Heft 7, S .  960, 26 mm v.  0. lies ,,kumulierter" statt ,,konjugierter". 




