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gummi und andere Verunreinigungen ausgefiillt. Durch Eindampfen der Methanol-Aceton- 
Ldsung wurden 90 mg Zuckersirup erhalten. Durch Kochen mit 100 mg p-Nitrophenyl- 
hydrazin in 8 om3 absolutem Alkohol wurde das Nitrophenylhydrazon vom Smp. 181- 
1820 erhalten, welches mit authentischem Rhamnose-nitrophenylhydrazon keine Schmelz- 
punktserniedrigung gab. Dieses Nitrophenylhydrazon ist fiir Rhamnose charakteristischl). 

Nachweis der Glucose : 93 mg des unvergorenen urspriinglichen Zuckersirups wurden 
mit Salpetersaure, wie sie van der Huur2) beschreibt, zur Zuckersaure oxydiert und daraus 
das same Kaliumsalz krystallisiert erhalten. 

Aglucon: Das aus der sauren Hydrolyse erhaltene Aglucon wurde aus heissem 
95-proz. Athanol umkrystallisiert, wobei das Emodin in langen Nadeln vom Smp. 247- 
2490 erhalten wurde, die sich mit authentischem Emodin beim Mischschmelzpunkt als 
identisch erwiesen. 

100 mg davon wurden in Pyridin mit Essigsiure-anhydrid acetyliert. Nach 3-maligem 
Umkrystallisieren aus Athano1 und Chloroform-&her wurden hellgelbe Nadeln vom Smp. 
193-195O erhalten, die mit Emodin-triacetat keine Schmelzpunktserniedrigung gaben. 

Alkalische Spaltung. 
A. M i t  Kalilauge: 100mg Glucofrangulin wurden in einem mit Riickfluss- 

kiihler versehenen Kolben mit 5 cm3 0,05-n. Kalilauge 40 Minuten auf dem siedenden 
Dampaad erhitet. Nach dem Abkuhlen in Eis wurde vorsichtig mit n. Schwefelsaure 
schwach sauer gestellt (Kongo gerade positiv) und sofort wiederholt mit alkoholfreiem 
Chloroform ausgeschiittelt. Die Chloroform-Ldsung wurde mit wenig Wasser gewaschen 
und uber Sulfat getrocknet. Nach dem Eindampfen hinterblieben 5mg Emodin; das 
entspricht einer Spaltung von 10% des eingesetzten Glucosides. 

Der gleiche Versuch wurde wahrend 80 Minuten ausgefuhrt und lieferte 6 mg Emodin 
entsprechend einer Spaltung von 12 % . 

B. M i t  Borax : 100 mg Glucofrangulin wurden mit 15 cm3 10-proz. Boraxlosung 
wahrend 7 Stunden auf das Dampfbad gestellt. Die Aufarbeitung wie oben liefertc 7 mg 
Emodin, entsprechend einer 14-proz. Spaltung. 

Laboratorium der Gubu A.G., Basel. 

60. Uber den Einfluss des Katalysators bei der Addition von 
aromatischen Kohlenwasserstoffen an a-Ketosauren und an 

cyclische Dicarbonylverbindungen 
(Carbonylgruppen und a1 omatische Kohl< nwasserstoffe, 4. Alitteilung 3))  

von Jacques Wegmann und Hans Dahn. 
(11.11.46.) 

Wie wir in friiheren Mitteilungen4) zeigten, konnen a-Diketone 
vorp Typus des Diacetyls bei Verwendung von Aluminiumchlorid 
als Katalysator ein Mol eines aromatischen Kohlenwasserstoffes an 
eine Carbonylgruppe addieren und Arylketole bilden. Wir sind damit 
beschgftigt, diese Reaktion bei anderen Diketonen zu verfolgen. 

l) A. Stoll, E .  Suter, W.  Kreis, B. B. Bussenzaker, A .  Hofmann, Helv. 16, 729 (1933). 
2, A.  W. van der Huar, Anleitung zum Nachweis, zur Trennung und Bestimmung 

3, 3. Mitt. P .  Ruggli, H .  Duhn und J .  Wegmann, Helv. 29, 113 (1946). 
4, Helv. 29, 95, 101 (1946). 

der Monosaccharide und Aldehydsauren, Berlin 1920, S. 100. 
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Fiir eine solche Addition eines Arylkernes konnten wir bei 
Diketonen in der Literatur kein Beispiel finden, jedoch sind bei 
cr-Ketosauren und ihren Estern ahnliche Additionen unter dem Ein- 
fluss von konz. Schwefelsaure und anderen Sauren bekannt. Es war 
nun abzuklaren, ob die Reaktion mit Aluminiumchlorid einen Spezial- 
fall dieser saurekatalytischen Addition darstellt oder ob sie einem 
anderen Reaktionstypus angehort ; um diese Frage zu beantworten, 
stellen wir den zum Teil aus der Literatur bekannten Versuchen 
mit Sehwefelsiiure unsere eigenen Resultate mit Aluminiumchlorid 
gegeniiber. 

Wir begannendieUntersuchung inderReihe derBrenztrauben- 
sau re  (I). Aus der Umsetzung dieser SSure mit Benzol und Alu- 
miniumchlorid erhielten wir a-Di-phenyl-propionsaure (111), die 
schon 0. Bottingerl) aus den gleichen Komponenten unter dem Ein- 
fluss von konz. Schwefelsaure statt Aluminiumchlorid erhalten hatte. 

Da in der Diacetylreihe 2, Bromsubstitution die Additionsreaktion 
begunstigt hatte, setzten wir Dibrom-brenztraubensaure (IX) 
mit Benzol und Aluminiumchlorid um; es entstand, ebenso wie unter 
dem Einfluss von Schwefelsaurel), unter Addition von nur einem 
aromatischen Kern die erwartete Dibrom-atrolactinsaure (X). 
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1) B. 14, 1595, 1235 (1881); vgl. A .  Bistrzycki und E .  Reintke, B. 38, 839 (1905). 
2, Helv. 29, 103 (1946). 
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Dieser Unterschied in der R'eaktionsweise der Brenztrauben- 
saure (I) und ihres Dibromderivats (IX) veranlasste uns, das Ver- 
halten der Monobrom-brenztraubensaurel)  (V) zu unter- 
suchen. Wir fanden, dass diese Saure wie in ihrem Bromgehalt, so 
auch in ihrer Reaktionsweise zwischen unbromierter und dibromierter 
Brenztraubensaure steht. Mit Schwefelsaure und Benzol erhielten 
wir durch Addition von zwei Phenylkernen /?-Brom-a , a-di-phenyl- 
propionsaure (VIII) j mit Toluol und Schwefelsaure konnte kein 
krystallisiertes Produkt gefasst werden. Mit Benzol und Aluminium- 
chlorid entsteht weder Monobrom-atrolactinsaure (VI) noch a-Di- 
phenyl-/?-brom-propionsaure (VIII), sondern in sehr schlechter Aus- 
beute ein Gemisch bromfreier Sauren. Die Umsetzung rnit Alumi- 
niumchlorid und Toluol fuhrte dagegen unter einfacher Addition zu 
a-Tolyl- 8-brom-milchsaure (VII). 

Die Tr i b r  o m - bre  n z t r a u  b e nsaure2)  verhiilt sich bei der Additionsreaktion 
gleich wie das fruher be~chriebene~) Hexabrom-diacetyl: sie wird unverandert zuruck- 
erhalten. 

Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass in erster Stufe in 
beiden Fallen primar eine Addition eines Arylkernes an die Carbo- 
nylgruppe stattfindet. Die so entstandene tertiaire Hydroxylgruppe 
kann in gewissen Fallen mit einer weiteren Molekel Kohlenwasser- 
stoff Wasser abspttlten. Bur Priifung dieser Hypothese setzten wir 
Atrolactinsaure (11), die als Zwischenprodukt bei der Umsetzung 
von Benzol und Brenztraubensaure anzunehmen ist, unter den 
iiblichen Reaktionsbedingungen mit Benzol um. Sowohl rnit Alu- 
miniumchlorid als auch mit konz. Schwefelsaure erhielten wir die 
zu erwartende a-Di-phenyl-propionsaure (111). Mit Hilfe dieser 
Reaktion konnen auch unsymmetrisch substituierte a-Di-aryl- 
propionsauren auf einfache Weise dargestellt werden j so erhielten 
wir mit Toluol a-Phenyl-a-p-tolyl-propionsaure4) (IV). 

Die Wasserabspaltung zwischen alkoholischen Hydroxylgruppen und aromatischen 
Kohlenwasserstoffen mittels Aluminiumchlorid ist schon seit langem bekannt und vor 
allem von R. 6. Huston und Mitarbeitern5) ausfuhrlich untersucht worden. Sie stellten 
fest, dass Alkohole besonders leicht reagieren einerseits, wenn die Hydroxylgruppe tertiiir 
gebunden ist und anderseits, wenn sich in Nachbarschaft zur Carbinolgruppe eine Doppel- 
bindnng befindet. Beid? Bedingungen sind in unseren Beispielen erfullt ; daher kann das 
Eintreten dieser Sekundarreaktion nicht besonders uberraschen. Ein anderer denkbarer 
Mechanismus dieser zweiten Reaktion wird weiter unten besprochen. 

Bei der Umsetzung der Phenyl-brenztraubensaure (XI) 
rnit Benzol und Aluminiumchlorid erhielten wir unter verschiedenen 
Bedingungen neben einem Neutralkorper Gemische von SBuren. 

l) Ch. F .  Ward, SOC. 123, 2207 (1923) konnte als erster diese Skure krystaUin er- 

*) P .  Rumart und Amgut,  C. r. 179, 899 (1924). 
5, R. C. H u t o n ,  W .  B. Fox und M .  N .  Binder, J. Org. Chem. 3, 251 (1939); dort 

auch altere Literatur. Vgl. G. Kranzlein, Aluminiumchlorid in der organischen Chemie 
(1939), S. 175. 

halten. 2,  C. Bottinger, 1. c. 3, Helv. 29, 104 (1946). 
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Die Bnalysenwerte des Neutralkorpers stimmen mit denen des Busgangsmaterials 
uberein ; es kann also keine Reaktion mit dem Kohlenwasserstoff eingetreten sein. Bei der 
Hydrolyse erhalt man eine Saure, welche die Eigenschaften der Phenyl-brenztrauben- 
saure (XI) zeigt. Wir vermuten daher, dass es sich bei dem Neutralkdrper um ein Poly- 
merisationsprodukt dieser Saure handelt . 

Nach Methylierung des entstandenen Gemisches von Sauren 
mit Diazomethan wurde der Methylester der unumgesetzten Phenyl- 
brenztraubensaure (XI) mittels Girard-Reagens T entfernt ; aus dem 
zuruckbleibenden Gemisch wurden durch chromatographische Ad- 
sorption zwei Ester vom Smp. 161 -1 62O bzw. 125 -126O abgetrennt. 
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7% 

0 
CH,-CO-CO-COOR __f CH,-CO-C-COOR - + CH,CO-C-COOR 

xxll 0 AH 
XX XXI 

I 
CH, 

Die aus dem hoherschmelzenden Ester erhaltene Siiure vom Smp 
217 -218O bildete die Hauptmenge; sie erwies sich als a,  8, B-Tri- 
phenyl-propionsaurel) (Phenyl-benzhydryl-essigsaure) (XVI). Bei der 
BUS dem niedriger schmelzenden Ester isolierten Saure vom Smp. 130° 

l) Kohkr und Heritage, Am. SOC. 33, 156 (1911), Smp. 211O; J .  F .  Eijkmana, 
Chem. Weekbl. 5, 655 (1908), Smp. 222O; Methylester Smp. 159O. 



Volumen XXIX, Fasciculus 11 (1946). 419 

handelt es sich um die isomere a, a, p-Triphenyl-propionsaurel) (Di- 
phenyl-benzyl-essigsaure) (XV). Wir erklaren diesen Befund damit, 
dass in erster Stufe wieder eine Addition des Benzolkernes an die 
Carbonylgruppe erfolgt ist. Die so gebildete a, B-Di-phenyl-milchsiiure 
(XII) kann in der schon beschriebenen Weise rnit einer zweiten 
Molekel Benzol Wasser abspalten und Benzyl-di-phenyl-essigsaure 
(XV) bilden. Die Wasserabspaltung aus (XII) kann aber auch intra- 
molekular verlaufen2) ; dabei entsteht a-Phenyl-zimtsaure (XIII) ,  
von der bekannt ist, dass sie unter den angewandten Reaktions- 
bedingungen Benzol an die Doppelbindung addiert, wobei Phenyl- 
benzhydryl-essigsaure (XVI) gebildet wird. Da a-Phepyl-zimtsaure 
(XIII)  Benzol einheitlich in ,&Stellung addiert, kann Di-phenyl- 
benzyl-essigsaure (XV) nicht uber (XIII)  als Zwischenprodukt ent- 
standen sein. 

Die Kondensation von Phenyl-brenztraubensaure (XI)  und aro- 
metischen Kohlenwasserstoffen rnit Schwef elsLure wurde von 
A .  Bistrxycki und L. X ~ U Y O ~ ~ ~ )  untersucht. Mit Benzol konnten sie 
keine brauchbare Umsetzung erzielen4). Dagegen erhielten sie mit 
Toluol und 0-Xylol Sauren, die sie als Homologe der Di-phenyl- 
benzyl-essigsaure (XV) f~rmulierten~).  

Auch hier durfte, wie bei der oben beschriebenen Reaktion rnit 
Aluminiumchlorid, in erster Stufe eine Addition unter Bildung einer 
Oxysaure (analog XII) erfolgt sein. Ein Unterschied zwischen den 
beiden Katalysatoren zeigt sich erst in der zweiten Reaktionsstufe, 
der Wasserabspaltung, die bei Schwefelsaure hier nur intermolekular 
vor sich geht, wahrend rnit Aluminiumchlorid inter- und intra- 
molekulare Wasserabspaltung nebeneinander verlaufen. 

Um den Einfluss der Bromsubstitution zu untersuchen, setzten wir a -  B r o m -  
phenyl -brenz t raubensaure  mit Benzol und Aluminiumchlorid um. Aus dem ent- 
standenen harzigen Gemisch konnte in  geringer Ausbeute eine bromfreie Saure erhalten 
werden, die als Methylester gereinigt wurde. Es ist anzunehmen, dass das Bromatom nach 
einer echten Priedel-Crafts’schen Reaktion umgesetzt wurde; dies steht in tfbereinstimmung 
mit unserer friiheren Beobachtunge), dass die Konfiguration C,H,-CHBr-CO- diese 
Umsetzung besonders leicht eingeht. Analysendaten und Eigenschaften dieser Saure 
deuten auf c(, ,8, ,8-Tri-phenyl-milchshure (XIV) hin. Anschliessend an die Friedel-Crafts’sche 
Reaktion scheint also auch Addition eines Benzolkerns an die Carbonylgruppe erfolgt 
zu sein. 

Beim Mesoxalester  (XVII) ist die Addition von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen bei Gegenwart von konz. Schwefelsaure schon 

m n n  und I .  Rodloff, A. 487, 147 (1931). 

C. 1936, 11, 2896. 3, B. 43, 2885 (1910). 

von ihnen vermutete Benzyl-di-phenyl-essigsiiure (Smp. 132O) handeln. 

setzungsproduktes mit ANsol durch oxydativen Abbau. 

l) K .  Ziegler und B. Schnell, A. 437, 249 (1924); Methylester: W.  Schlenk, H .  Hille- 

z, Intramolekulare Wasserabspaltung mit Aluminiumchlorid vgl. J .  Zukkerwanik, 

4, Bei der in einem Fall isolierten Saure vom Smp. 162O kann es sich nicht um die 

5, Die a-Stellung der beiden Arylkerne bewiesen sie im Falle eines analogen Um- 

6, Helv. 29, 114 (1946). 
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untersucht worden. A. Guyot und G. Esteual) erhielten mit Benzol Ge- 
mische von Phenyl-tartronsaure-ester (XVIII) und Di-phenyl-malon- 
saure-ester (XIX), d. h. Umsetzung mit einem und zwei Mol Kohlen- 
wasserstoff. Entsprechende Gemische erhielten sie auch mit Toluol 
und 0-Xylol. Bei hoherer Temperatur und langerer Einwirkungs- 
dauer uberwiegt die Bildung des Diarylproduktes. Dieser Befund 
stutzt unsere oben ausgefiihrte Auffassung, dass bei diesen Reak- 
tionen in erster Stufe ein Mol Kohlenwasserstoff an die Carbonyl- 
gruppe angelagert wird und die Wasserabspaltung mit einem zweiten 
Mol Kohlenwasserstoff eine unabh$ingige Sekundarreaktion darstellt. 

Beim Dike  t o - b u t t e r s  Bur e - es t e r  (XX) erhielten A .  Guyot 
und V .  Ra,donneZ2) analoge Resultate j mit Toluol und Schwefelsaure 
wurde ein Gemisch von cc-p-Tolyl-acetyl-glykolsaure-methylester 
(XXI) und a-Di-p-tolyl-acetessigsaure-methylester (XXII) erhalten. 

Eine kompliziertere Sekundlrreaktion fanden D. Vorliinder und A. Pritasehe3) beim 
Benzoyl-ameisenester, der mit Benzol und Aluminiumchlorid Fluoren-9-carbonsaure 
liefert. Die intermediar zu vermut,ende Benzilslure konnte qualitativ nachgewiesen 
werden. Sie geht unter den Reaktionsbedingungen ebenfalls in Fluoren-9-carbonsaure iiber. 

Cyc l i s che  D i c a r b o n y l v e r b i n d u n g e n .  
Wir begannen unsere Untersuchungen an cyclischen Dicarbonyl- 

verbindungen beim Isat in  (XXIII), das als inneres Amid einer cc-Keto- 
saure aufgefasst werden kann. Aus der Umsetzung rnit Benzol und 
Aluminiumchlorid erhielten wir das 3, 3-Di-phenyl-oxindo14) (XXV). 
A .  Baeyer und M .  J .  Laxarus5) hatten bereits festgestellt, dass diese 
Komponenten sich bei Gegenwart von Schwefelsaure (statt Aluminium- 
chlorid) nicht umsetzen. Die Stellung der eingetretenen Phenylkerne 
wiesen wir nach S. Znagaki*) durch oxydativen Abbau nach. Mit 
Toluol und Aluminiumchlorid erhielten wir das analoge 3,3-Di-tolyl- 
oxindol (XXVI); in diesem Falle geht die Reaktion auch rnit Schwefel- 
saure5) vor sich. Mit 0-Xylol entsteht das 3,3-Di-(3,4-xylyl)-oxindol 
(XXVII) j niit Mischxylol bilde,t sich in selektiver Reaktion der 
gleiche Korper. 

XXV; R = - 
R 

XXIII XXIV 

I )  C. r. 148, 564, 719 (1909). 
2 ,  C. r. 148, 847, 929 (1909). 
3, B. 46, 1795 (1913). 
4, Diese Verbindung wurde Ton 8. Inuguki, C. 1939, I, 3890, 

nach einer normalen Priedel-Crafts’schen Reaktion dargestellt. 
B. 18, 2638 (1885). 

aus Dichlor-oxindol 
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Diese Ergebnisse ermoglichen eine vorllufige Entscheidung 
zwischen zwei denkbaren Mechanismen der ersten Reaktionsstufe, 
der Umsetzung mit einem Mol Kohlenwasserstoff. Diese konnte durch 
Addition entweder an eine Carbonylgruppe oder an die Doppelbindung 
einer Enolform der Dicarbonylverbindung vor sich gehen : 

/ 
\ -CO-C-CH ~ f -co-c -c 

I 
OH 

/ I  < 
0 

/ 1( CllH5-H 
\ 

CI5H5-H \ 
C6H5 
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OH 

Beim Hexabrom-diacetyll) und bei der Tribrom-brenztrauben- 
slure konnte man das Ausbleiben der Reaktion mit Benzol und 
Aluminiumchlorid sowohl dnrch die Unmoglichkeit der Enolisation 
als auch dureh sterische Hinderung erkllren. Beim Isatin (XXIII) 
ist eine Enolform sehr unwahrscheinlich; sie wlre nur durch eine 
o-chinoide Formulierung (XXIV) denkbar. Eine definitive Ent- 
scheidung ermoglichen die Ergebnisse beimT hi  o - i s a t  i n  (XXVIII), bei 
welchem wir rnit Benzol und Aluminiumchlorid 3,3-Di-phenyl-2-0~0- 
thionaphtan (XXIX) (3,3-Di-phenyl-2-oxo-thionaphten-di-hydrid) er- 
hielten ; rnit Toluol entstand die entsprechende Verbindung (XXX). Die 
3-Stellung der Arylkerne folgt aus der Analogie xu den Umsetzungs- 
produkten des Isatins ". Da Thio-isatin (XXVIII) keine Enolform 

l) Helv. 29, 104 (1946). 
e, C. Cdndea, C. I939,1I, 1675, kondensierte Thio-isatin und Phenole mit Schwefel- 

&urn und oxydierte die entstandenen Produkte zu Triphenyl-methanfarbstoffen. 
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mehr bilden kann, muss die Reaktion auf direkter Addition an die 
Carbonylgruppe beruhen. Eine weitere Stutze dafur liegt in den schon 
erwahnten Umsetzungen des Mesoxalesters (XVII) und des Diketo- 
buttersaure-esters (XX) mit aromatischen Kohlenwasserstoffen bei 
Gegenwart von konz. Schwefelsaure ; hier ist ebenfalls keine Enolisation 
moglich. 

T e t r a  b r o m - o - chin  o n , das sich ebenfalls nicht enolisieren 
kann, zeigt nicht die erwartete Reaktion, sondern wird unter dem 
Einfluss von Aluminiumchlorid und Benzol zu Tetrabrom-brenz- 
catechin (XXXI) hydriert l). 

h i m  Indand ion- (  1 ,2 )  erhielten wir mit Benzol und Aluminiumchlorid einen 
farblosen, schon krystallisierten Korper von der Summenformel C,,H,,O; es sind also drei 
Phenylkerne in die Molekel eingetreten. Eine analoge Umsetzung wurde mit Toluol er- 
halten. Die Reaktion ist in diesem Falle homplizierter verlaufen; wir sind weiterhin rnit 
der Aufklarung der dabei entstandenen Produkte beschiiftigt. 

Dagegen reagiert Acenaphtenchinon (XXXII), bei dem ebenfalls 
keine Enolform gebildet werden kann, leicht rnit aromatischen 
Kohlenwasserstoffen. 31. Zsuffa stellte fest 2), dass die Reaktion rnit 
Benzol zu I, I-Di-phenyl-aoenaphtenon-( 2)  (XXXIII) fiihrt, das er 
jedoch besser aus Dichlor-acenaphtenon-(2) nach einer echten 
B”1.iedeZ-Crajts’schen Reaktion darste’lte. 

E inf luss  des K a t a l y s a t o r s  u n d  Reakt ionsmechanismus .  

Wie wir an dem angefuhrten Material zeigen konnten, fuhrt die 
Umsetzung von aromatischen Kohlenwasserstoffen rnit Carbonyl- 
verbindungen unter dem Einfluss sowohl von Aluminiumchlorid als 
auch von Schwefelsaure weitgehend zu den gleichen Produkten. 
Beide Katalysatoren scheinen hier also im gleichen Sinne zu wirken; 
wo Unterschiede in den Produkten auftreten, lassen sie sich auf 
verschiedenes Verhalten bei den sekundaren Umsetzungen zuruck- 
fuhren. Dagegen durften TJnterschiede zwischen den beiden Kata- 
lysatoren bei der uns in erster Linie interessierenden Primarreaktion, 
der Addition des aromatischen Kernes an die Carbonylgruppe, nur 
quantitativer Natur sein und lediglich iiber Eintreten oder Aus- 
bleiben der Reaktion entscheiden. Wir nehmen also an, dass Alumi- 
niumchlorid bei diesem Reaktionstypus als saurer Katalysator wirkt . 

Bum gleichen Typus der durch Sauren katalysierten Addition 
an Carbonylgruppen sind auch Umsetzungen der oben besprochenen 
und anderer Diearbonylverbindungen rnit Phenolen, Phenolathem 
und tertiiiren aromatischen Aminen zu rechnen ; dabei werden 
Schwefelsaure, Salzsaure, Zinkchlorid und Essigsgure als Katalysa- 

l) Uber Reduktionsreaktionen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid vgl. G .  Kranz- 

a) B. 43, 2915 (1910). 
Zein, Aluminiumchlorid in der organischen Chemie (1939), S. 160. 
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toren verwendetl). Die Reaktion setzt am Benzolkern an den durch die 
Substituenten aktivierten Stellen ein ; unter Umsetzung mit einem 
oder zwei Mol der aromatischen Komponente entstehen Produkte, 
die den oben beschriebenen analog sind. Entsprechend der grosseren 
Reaktionsfahigkeit der Phenole und Amine geniigen hier schon 
sehwachere Katalysatoren als bei den Kohlenwasserstoffen. Eine 
vergleichende obersicht uber dieses Material zeigt, dass das Ein- 
treten der Reakt'ion durch drei Baktoren bestimmt wird: die St'arke 
des Katalysators, die Reaktionsfahigkeit der aromatischen Kom- 
ponente und die Aktivitat der Carbonylgruppe. Dabei ergibt sich 
fur die S t a r k e  des K a t a l y s a t o r s  etwas folgende (in abnehmendem 
Sinne geordnete) Reihenfolge : Aluminiumchlorid und Schwefelsaure, 
Salzsaure und Zinkchlorid, Eisessig. 

Vorversuche mit Borfluorid und Eisen(II1)-chlorid ergaben, dass diese Katalysa- 
toren schwacher wirken als Aluminiumchlorid und Schwefelsaure ; es wurden rnit Dibrom- 
diacetyl, Brenztraubensiiure und Isatin und Iiohlenwasserstoffen nur Ausgangsmaterial 
zuriickerhalten. - Dibrom-diacetyl, Isatin und Thio-isatin setzen sich rnit Benzol bei 
Gegenwart von Aluminiumchlorid urn, nicht dagegen mit Schwefelsiiure. Dies deutet 
darauf hin, dass hier Aluminiumchlorid der starkere Katalysator ist. 

Die Reaktionsfahigkeit der a romat i schen  Komponen te  sinkt, 
in der Reihenfolge : tert. Amine, Phenole und Phenolather, Kohlen- 
wasserstoffe (0-Xylol, Toluol, Benzol). ober die zur Ak t iv i e rung  
de r  Carbonylgruppe  notigen Faktoren gedenken wir nach Vor- 
liegen weiterer experimenteller Resultate zu berichten. 

Die gewonnenen Resultate gestatten auch, einen lfechanismus 
der Reaktion vorzuschlagen. W e  bereits angefuhrt, ist als erste 
Stufe die Addition des aromatischen Kernes an die Carbonylgruppe 
anzunehmen. Wir vermuten, dass unter dem Einfluss von Aluminium- 
chlorid die fur aromatische Substanzen normale kationische Sub- 
stitution stattfindet ; in Ubereinstimmung damit erleichtern Elek- 
tronendonatoren (CH, -, HO -, (CH,),N - )  die Reaktion des Kernes. 
Die zur Reaktion notige Aufrichtung der Carbonylgruppe wird einer- 
seits dureh aktivierend wirkende Nachbarsubstituenten befordert, 
andererseits durch den Katalysator, der sich mit seiner Elektronen- 

l) Phenyl-brenztraubensaure: A. Bistrzycki und L. Muuron, B. 43, 2885 (1910); 
Lumoni, Diss. Freiburg 1910. Brenztraubensiiure: C. Bottinger, B. 16, 2071, 2404 (1883); 
B. Homolku, B. 18, 987 (1885). Mesoxalester: A. Guyot und E .  Michel, C .  r. 148, 230 
(1909): A. Guyot und G. Estevu, C .  r. 148, 719 (1909); A. W. Dox und A. Thomas, Am. 
SOC. 45, 1813 (1923). Diketo-buttersaure-ester: A. Guyot und G. Estevu, C .  r. 148, 847 
(1909); 149, 929 (1909). Benzoyl-ameisensiiure-ester: A. Peter, B. 18, 539 (1885). Isatin: 
A. Bueyer und M .  J .  Lazarus, B. 18, 2637 (1885); S. Inaguki, C. 1933, 11, 2133; 1939, I, 
3890. Thio-isatin: C .  Cdndeu, C .  1923, 111, 218; 1939, 11, 1675. Acenaphtenchinon: 
M. Zsuffu, B. 43, 2915 (1910); I. Mutei, B. 62, 2095 (1929); 65, 1623 (1932); 67, 1834 
(1934); 71, 2292 (1938). Phenanthrenchinon: D.R.P. 109344; C. 1900, 11, 360; P. G. Ser- 
gejew, C. 1937, 11, 3600. 
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lucke an die aufgerichtete Carbonylgruppe anlagert I). Ausserdem hat 
der Katalysator die Funktion, die Polarisation im aromatischen Kern 
zu unterstiitzen2). Die Additionsreaktion lasst sich also folgender- 
massen formulieren : 

0 
R C C O - R  ++ R-C-CO-R + 0’ 

I !  I 
101 - 01 
8 

j. T 
I I 

__f R-C-CO--R’+H@ - R--CCO-R 

I 0-H - I01 - 
0 

Die Reaktion kann auf der Stufe der so gebildeten a-Oxy- 
carbonylverbindung stehen bleiben (Diacetyl und seine Derivatc, 
Mesoxalester, Diketo-buttersaure-ester, Mono- und Di-brom-brenz- 
traubensaure); oder es kann in einer zweiten Stufe in der oben dis- 
kutierten Weise mit einer zweiten Molekel Kohlenwasserstoff Wasser 
abgespalten werden. Dass diese zweite Stufe gewohnlich direkt und 
nicht uber intramolekulare Wasserabspaltung mit nachfolgender 
Addition des aromatischen Kernes an die Doppelbindung erfolgt, 
zeigt sich auch daran, dass a, /?-ungesattigte Carbonylverbindungen 
Arylkerne unter den angewandten Bedingungen in ,&Stellung addie- 
ren3) ; nur im Fall der Phenyl-brenztraubensaure-Aluminiumchlorid- 
R,eaktion konnte man aus den entsprochenden Produkten auf teil- 
meise erfolgende intramolekulare Wasserabspaltung schliessen. 

Ein anderer Reaktionsmechanismus fur die Umsetzung mit dem 
zweiten Mol der aromatischen Komponente wurde in deren Reaktion 
mit der anderen Carbonylgruppe bestehen. Das so gebildete Pinakon 
konnte sich in bekannter Weise durch eine Pinakolinumlagerung in 
das Monoketon verwandeln. 1. lMatei und E .  Bogdan4), die diesen 
Mechanismus vorschlugen, isolierten im Fall der Umsetzung von 

1) Nur mit wenigstens molaren Mengen Katalysator werden brauchbare Umset- 
zungen erzielt ; fur optimale Ausbeuten sind 2Mol erforderlich, da auch die zweite Carbonyl- 
gruppe in bekannter Weise Komplese bildct. Vgl. M .  Coenen, Diss. Bonn 1935; A .  WdZ 
und E .  Wertyproch, B. 64, 1357 (1931). 

2) A .  Schaarschmidt, Ang. 37, 286 (1924); H .  J .  Prim, Chem. Weekbl. 24, 165 
(1927); G. Dougherty, Am. Soc. 51, 576 (1929); C. D .  Nenitzescu und Mitarbeiter, A. 491, 
210 (1931); K .  Bodendorf und H .  Bohme, A. 516, 1 (1935). 

8 )  I . P .  Eijkman, C .  1908, 11, 1100; K .  v. Auwers und E .  Auffenberg, B. 52, 110 
(1919); A.  McKenzie und P. Barrow, SOC. 119, 69 (1921); K .  v. Auwers und R. Hiigel, 
J. pr. [2] 143, 166 (1935). 

4, B. 67, 1834 (1934). 
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Acenaphtenchinon (XXXII) mit m-Kresol und ,5-Naphtol Zwischen- 
produkte, die sie als Pinakone formulierten. Sie gaben jedoch keinen 
Reweis fur die aufgestellte Struktur ; ausserdem erscheint die von 
ihnen postulierte 7-Ring-Formel wenig wahrscheinlich. Im Fall der 
a-Ketosauren ist eine derartige doppelte Addition ausgeschlossen; 
bei den meisten Umsetzungen von a-Diketonen ist sie unwahrschein- 
Lich, da sich immer wieder zeigte, dass zur Addition die aktivierende 
Wirkung einer benachbarten Carbonylgruppe erforderlich ist ; nach 
der Umsetzung der ersten Carbonylgruppe fehlt diese aktivierende 
Wirkung auf das zweite Carbonyl und das Yrodukt verhalt sich wie 
ein Monoketonl). 

Der eine von uns ( d .  TV.) wunscht der Ciba Aktiemgesellschaft auch an dieser Stelle 
fur Unterstutzung dieser Arbeit den verbindlichsten Dank auszusprechen. 

Experimentel ler  Tei l .  
B r e n z t r a u be  n s a u r e (I). 

K o n d e n s a t i o n  m i t  Benzol  u n d  Aluminiumchlor id .  2 g Brenztraubensaure 
werden mit 70 om3 absolutem Benzol iibergossen, unter Riihren mit 4 g gepulvertem 
Aluminiumchlorid (ca. 1 % Mol) versetzt und im Wasserbad innert einer halben Stunde 
von 30° auf 60° erwarmt ; dabei ist eine starke Chlorwasserstoffentwicklung zu beobachten. 
Xach einer Stunde bei 60° lasst man erkalten, giesst die dunkelbraune Losung samt dem 
schwarzen Riickstand in Eiswasser, fugt wenig Salzsaure hinzu und trocknet die abge- 
trennte orange, griinlich fluoreszierende Benzollosung mit Natriumsulfat und Natrium- 
hydrogencarbonat,. Nach Entfernen des Losungsmittels iin Vakuum bleibt ein gelbes 
Pulver, das in Sodalosung gelost und, nach Entfernen der neutralen Verunreinigungen 
mit Ather, durch 2-n. Snlzsaure wieder ausgefallt wird. Man erhalt 1 g einer farb!osen 
S h r e  (Ausbeute: 187" der Theorie), die nach Umkrystallisieren aus absolutem Ather 
bei 170-171O schmilzt. a-Di-phenyl-propionsaure (111) (Idt.*j Smp. 171-172O). 

A t r  ola  c t i n s  Sure  (11). 
Die Darstellung erfolgte nach K.  Freudeiaberg, Todd und &idler3). Die Entwlisserung 

der Siiure beschreibt C .  Bottinger4). 
K o n d e n s a t i o n  niit Benzol  u n d  Bluminiumchlor id .  2 g Atrolactinsaure (11) 

werden in 80 cm3 absolutem Benzol gelost, unter Riihren mit 2,4 g Aluminiumchlorid 
versetzt und eine Stunde auf 65O erhitzt. Die gelb-braune Losnng wird nach Erkalten samt 
dem schwarzen Ruckstand in der iiblichen Weise aufgearbeitet. Nach Abdestillieren des 
Losungsmittels bleibt ein gelbes 01 zuruck, das beim Anrriben krystallin wird; die Kry- 
stallisation w-ird durch Verreiben mit 5 cni3 Petrolather vervollstandigt. Man erhiilt 
1,5 g (Ausbeute: 55% dar Theorie) farblosea Pulver. Es wird zuerst iiber das Natrium- 
salz gereinigt und dann aus Bmzol-Petrolather umkrystallisiert,. Smp. 170-171O: a -Di  - 
p h e n  y 1 -pro  p ion  sa u r e  (111). 

K o n d e n s a t i o n  m i t  Benzol  u n d  Schncfe lsaure .  2 g Atrolactinsaure (11) 
werden in 10 om3 auf Oo abgekiihlter konz. Schwefelsaure suspendiert iind unter kraftigem 
Riihren und Eiskuhlung 3 om3 absolutes Benzol zugetropft. Die Atrolactinsaure geht in 
L6sung und die Masse farbt sich orange-rot. Nach einer Stunde wird sie in Eiswasser ein- 
geruhrt und die Di-phenyl-propionsaure in  Ather aufgenommen. Aufarbeitung wie oben 
beschrieben. Die Ausbeute ist wegen teilweiser Verharzung schlechter als bei Verwendung 
von Aluminiumchlorid. Nach Umkrystallisieren liegt der Smp. bei 170-171O. a - D i -  
p h e n  y 1 - pr opi  ons  a u r  e (111). 

I) Helv. 29, 113 (1946). 
a )  C. Bottinger, B. 14, 1595 (1881). Kondensation mit, Schwefelshre. 
3, A.501, 214 (1933). 4, B. 14, 1235 (1881). 
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K o n d e n s a t i o n  m i t  Toluol  u n d  Aluminiumchlorid.  2 g Atrolactinsaure (11) 
und 2,4 g Aluminumchlorid in 80 om3 absolutem Toluol werden wie oben beschrieben 
umgesetzt und aufgearbeitet. Es hint,erbleibt nach Abdestillieren des Losungsmittels ein 
gelbes 61, das beim Anreiben krystallisiert. Nach Vcrreiben mit 5 cm3 Petrolather erhalt 
man 1 g farblose Saure (Ausbeute: 35q4 der Theorie). Sie wird aus verdiinnt,em Methanol 
und anschliessend aus Benzol-Petroliither umkrystallisiert und schmilzt bei 131-132O. 
tl - P h e n  y 1 - G( - p - t ol y 1 - p r o  p ions  au r  e (IV) (Lit.') Smp. 128O). 

Mono b r o m - b r e n z t r a u be  n s ii u r e (V). 
Diese Slure wurde zuerst von Ch. F .  ?Vurd2) krystallisiert erhalten. n a  er keine 

genaue Vorschrift angibt, beschreiben wir die Bromierung ausfiihrlicher : 
Zu 13,9 om3 Brenztraubensaure (I) (0?2 Mol) werden in einem Dreihalskolben unter 

krLftigem Riihren und Durchleiten eines schnellen Stromes von trockenem Kohlen- 
dioxyd 10,2 cm3 trockenes Brom zugetropft. Dabei entweichen reichliche Mengen von 
Bromwasserstoff. Man halt die Temperatur noch 20 Minuten bei 40° und extrahiert 
dann die Mischung nach Stehen iiber Nacht viermal mit je 50 cm3 heissem, aber nicht 
siedendem Benzol. Es bleiben ca. 2 cm3 Brenztraubensaure ungelost. Unter Durchleiten 
von Kohlendioxyd wird das Losungsmittel abdestilliert. Nach drei Tagen Stehen bei 00 
ist der farblose Riickstand vollig krystallisiert. Man erhalt ca. 23 g (Ausbeute: 70% der 
Theorie) an Monobrom-brenztraubensiiure, die, aus Benzol umkrystallisiert, lange Nadeln 
vom Smp. 5 P 5 6 O  bildet. 

Kondensa t ' ion  m i t  Benzol  u n d  Aluminiumchlor id .  3 g Brom-brenztrauben- 
saure (V) werden mit 4,9 g Aluminiumchlorid in 100 om3 absolutem Benzol versetzt. 
Versuchsanordnung wie beschrieben; nach Zersetzen und Aufarbeiten wird das Losungs- 
mittel im 3 k u u m  abdestilliert; es bleibt ein gelbes 01, daa in Sodalosung aufgenommen 
wird. Mit Ather werden die neutralen Verunreinigungen (gelbes 01) entfernt. Beim An- 
sauern mit 2-n. Salzsaure fLllt die Siiure in weissen Krystallen aus. Sie wird in &her auf- 
genonimen und aus Benzol-Petrolather umkrystallisiert. Nach mehrfachem Umkrystalli- 
sieren bleibt der Schmelzpunkt unscharf bei 117--.140°. Die Substaiiz enthiilt kein Brom 
mehr, daher wurde das Gemisch nicht niiher untersucht. 

K o n d e n s a t i o n  m i t  Benzol  u n d  Schwefelsiiure. 2 g Brom-brenzbraubensaure 
werden in 10 em3 auf 00 abgekuhlter konz. Schwefelsaure suspendiert und unter stnrkeni 
Riihren tropfenweise mit 3 cm3 absolutem Benzol versetzt,. Die Saure geht in Losung; 
diese farbt aich allmiihlich dunkelrot und wird ziihfliissig. Nach einer St,unde Ruhren 
scheidet sich ein weisser Niederschlag ab. Man lasst 4 Stunden stehen und zersetzt dann 
durch vorsichtiges Eingiessen in Eiswasser. Die abgeschiedene Saure ist leicht violett ge- 
farbt. Xach Reinigen iiber das Eatriumsalz erhlilt man 3,5 g weisse Substanz (Ausbeute: 
90% der Theorie). Die Skure ist in Benzol schwer, in Alkohol leichter loslich und schmilzt 
nach zweimaligem Umkrystallisieren aus ,kkohol bei 197-198O (unter Abgabe von 
Kohlendioxyd). Farblose Nadeln. Es handelt sich um tl - D i  - p he n y 1 - - b r om - p r  o p ion  - 
s a u r e  (VIII). 

3,650 mg Subst. gaben 2,329 mg AgBr 
C,,HI3O,Br Ber. Br 26,19 Clef. Br 27,170/, 

Das Nat r iun isa lz  der Saure ist in Wasser massig loslich und krystallisiert in farb- 
losen Pu'adeln, die bei 79-80° schmelzen. 

K o n d e n s a t i o n  m i t  Toluol  u n d  Aluminiumchlorid.  2 g Brom-brenztrauben- 
saure (V) werden in 100 cm3 abaolutem Toluol gelost und mit 5 g (2 Mol) Aluminium- 
chlorid unter Riihren wie beschrieben umgesetzt. Die dunkelbraune Losung wird durch 
Eingiessen in Eiswasser zersetzt. Aus der abgetrennten griinlichen Toluollosung werden 
die Sauren mit Sodalosung extrahiert. Nach Abdestillieren des Toluols bleibt ein Neutral. 
korper zuriick. Die Sodalosung wird angesiiuert und mit Ather ausgezogen. Nach Ab- 
trennen, Trocknen und Abdestillieren des Athers bleibt ein blassgelbes 61, das nach 

1) P. Ramart und Amagat, C. r. 179, 899 (1924). 
2) SOC. 123, 2207 (1923); Smp. 56-59", farblose Nadeln. 
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lilngerem Anreiben teilweise krystallisiert. Es wird in Benzol aufgenommen und durch 
sukzessives Zufugen von Petrolather und liingeres Stehenlassen krystallin erhalten. Nach 
zweimaligem Umlosen aus Benzol-Petrolather liegt der Smp. bei 129-131O. p-Met  h y l -  
/3 - b r  o m -a  t r  o la  c t i n s a  ur  e (cr-p-Tolyl-p-brom-milchsaure) (VII). 

6,428; 5,290 mg Subst. gaben 4,676; 3,914 mg AgBr 
Cl0H,,O,Br Ber. Br 30,84 Gef. Br 30,96; 31,49% 

Methyles te r .  0,3 g a-p-Tolyl-/3-brom-milchsaure (VII) werden in uberschussige 
atherische Diazomethanlosung eingetragen und drei Stunden bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Beim Abdunsten resultiert ein 61, das nach zwei Tagen Stehen zu farblosen 
Iirystallen erstarrt. Sie sind in Alkohol und Metha,nol sehr leicht loslich und kryst,alli- 
sieren aus verdunntem Methanol in farblosen Blattchen vom Smp. 71-72'. 

3,704 mg Subst. gaben 6,577 mg CO, und 1,609 mg H,O 
5,447 mg Subst. gaben 3,631 mg AgBr 

C,,H,,O,Br Ber. C 48,35 H 4 8 0  Br 29,290/6 
Gef. ,, 48,46 ,, 4,86 ,, 28,37Yb 

K o n d e n s a t i o n  m i t  0 - X y l o l  u n d  Schwefelsaure.  2 g Brom-brenztrauben- 
saure (V) werden in 10 cm3 konz. Schwefelsaure von 0' gelost und tropfenweise linter 
Ruhren mit 2 cm3 0-Xylol versetzt, wobei sich die Losung rot farbt. Nach einer halben 
Stunde hat sich ein dicker weisslicher Brei abgeschieden. Nach Eingiessen in Eiswasser 
fallt eine rote, zahe Masse aus. Die Losung wird abdekantiert und der..Niederschlag in 
Sodalosung aufgenommen. Aus dieser werden die neutralen Anteile mit Ather extrahiert. 
Nach Ansauern der Sodalosung werden die Sauren in Ather aufgenommen. Aus dieser 
Atherfraktion resultiert nur wenig galbes, nicht krystallisierendes 01. Dagegen werden aus 
der neutralen Atherfraktion 0,8 g gelbe, krystalline Substanz erhalten. Die noch broni- 
haltigen Krystalle werden in Alkohol gelost und bilden farblose Kadeln vom Srnp. 
141 -143'. 

Gef. C 80,03 H 7,17qb 

D i b r o m - b r e n z t r a u b e n s a u r e  (1X)l). 
K o n d e n s a t i o n  rnit Benzol  und Aluminiumchlor id .  4 g Dibrom-brenz- 

traubensaure (IX) werden in 150 om3 absolutem Benzol gelost und unter Ruhren mit 4 g 
(2 Mol) Aluminiumchlorid versetzt. Nach einstundigem Erwarmen ist die Losung dunkel- 
braun. Sie w-ird zusammen mit dem dunklen Ruckstand in Eiswasser eingeruhrt und die 
Benzollosung nach Zufugen von wenig Salzsaure abgetrennt. Die Saure wird mit Soda- 
losung ausgeschuttelt, und diese Losung nach Ansauern ausgeathert. Kach Abdestillieren 
des Athers erhalt man 3,5 g (Ausbeute: 67% der Theorie) an grauer Dibrom-atrolactin- 
saure (X). Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Chloroform resultieren farblose 
Nadeln vom Smp. 165-167'. D i b r o m - a t r o l a c t i n s a u r e :  (Lit.') Snip. 167O). 

C9H,0,Br, Ber. C 33,37 H 2,4976 
Gef. ,, 33,Ol ,, 2,93% 

P h e  n y 1 - b r e  nz t r a u  b e nsii u r  e (XI). 
Die DarstelIung erfolgte nach Org. Synth.2) aus Acetamino-zimtsaure. 
K o n d e n s a t i o n  m i t  Benzol  u n d  Aluminiumchlor id .  4 g Phenyl-brenz- 

traubensaure werden in 140 cm3 absolutem Benzol gelost und mit 7 g Aluminiumchlorid 
versetzt. Die orange-braune Losung wird unter Ruhren in einer halben Stunde auf 75' 
erhitzt und 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten3). Es findet lebhafte Chlorwasser- 
stoffentwicklung statt. Nach Abkuhlen und Zersetzen wird die milchig-trube Benzol- 
losung abgetrennt ; mit verdunnter Natriumcarbonatlosung werden die Sauren ausge- 
schuttelt (s. u.). Die Benzollosung wird mit Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum 

C.  Bottinger, B. 14, 1235 (1881). 
2, Coll. Vol. II, 519. 
3, Bei milderen Bedingungen bleibt ziemlich vie1 Ausgangsmaterial unumgesetzt . 
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eingedampft. Es bleibt ein gelbes, zahes 01 zuriick, das nach langerem Stehen und An- 
reihen krystallin erhalten wird.. Ausbeut.e a n  N e u t r a l k o r p e r  0,7 g. Er ist in Benzol 
leicht, in Alkohol und Petrolather schwer loslich. Nach zweimaligem Umkrystallisieren 
aus Benzol-Pet'rolather farbloses Pulver vom Smp. 255O (Rotfarbung ab 245O). 

4,271 mg Suhst. gahen 10,171 mg CO, und 1,971 mg H,O 
(C,H,O,), Ber. C 65,85 H 4,92$(, 

Gef. ,, 64,99 ,, 5,16% 
Die Analysenwerte deuten auf ein Polymeres der Phenyl-brenztraubensaure hin. 
Der Sodaauszug der sauren Anteile wird mit verdiinnter Salzsaure versetzt und 

rnit Ather mehrmals extrahiert. Nach nocknen und Abdestillieren bleibt ein 61, d w  
beim Anreiben fast vollstandig krystallisiert. Es wird mit 10 ems Benzol verrieben, 
abfiltriert und auf Ton getrocknet. Man erhalt 3,5 g farblose Saure (Ausbeute: 480/, der 
Theoriej. Der Schmelzpunkt des Rohproduktes von 125-180O zeigt, dass keine einheit- 
liche Subst'anz vorliegt ; die griine Farbung mit Eisen(II1 j-chlorid deutet anf Beimischung 
von Ausgangsmaterial hin. Durch fraktionierte Krystallisat,ion aus Benzol kann eine 
Saure isoliert werden, die nach neunmaligem Unikrpstallisieren bei 213-215O schniilzt, 
frei von Ausgangsmaterial ist, aber noch geringe Mengen einer weiteren Saure enthalt. 
Durch folgende Aufarbeitung konnen die Komponenten rein isoliert werden: 

3 g des rohen Saurengemisches werden in eine atherische Losung von Diazomethan 
(aus 6 g Nitroso-methylharnstoffj eingetragen. Sach 3 Stunden Stehen fallen 2 g farblose 
Krystalle aus. Sie werden von der .&herlosung getrennt. Nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Methanol ist der Smp. bei 162O konstant. 

Verseifung. 0,25 g Ester werden in 15 cm3 80-proz. Methanol niit 7 g Kalium- 
hydroxydlj 1 Stunde zum Sieden erhitzt. Sa.ch Erkalten wird die klare Losung mit Ather 
von neut'ralen Verunreinigungen befreit. Beim Ansauern der alkalischen Losung erhalt 
man 0,15 g einer Saure, die uber das Xatriumsalz und anschliessend durch Umkrystalli- 
sieren aus Renzol gereinigt den Smp. 217-218O zeigt. a,p,p-Triphenyl-propion- 
s a u r e  (XVIj 

C,,H1,02 Ber. C 83,42 H 6,Oly0 
Gef. ,, 83,75 ,, 6,17% 

Smp. 211; 222O. Ester Smp. 159O). 

Das atherische Filtrat von der beschriebenen ersten Esterkrystallisation wird rnit 
wenig verdiinnter Salzsaure von uberschussigem Diazomethan befreit, mit Wasser und 
Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen, iiber Xatriumsulfat getrocknet und auf 
10 cm3 eingeengt; beim Erkalten fallen farblose derbe Krystalle vom Roh-Smp. 11&--126°; 
durch Umkrystallisieren lasst sich der Schmelzpunkt nicht verbessern. Durch Behandlung 
mit Girard-Reagens T werden 0,1 g Phenyl-brenztraubensaure-methylester entfernt. Der 
Schmelzpunkt der ketonfreien Ester liegt darauf hei 117-120O. Zur definitiven Reinigung 
werden 0,3 g Estergemisch an 30 g3) Aluminiumoxyd adsorbiert und mit Hexan eluiert. 
Aus den ersten 200 cm3 Eluat werden 0,2 g Ester erhalten, die nach Umkrystallisieren 
aus Methanol bei 125-126° schmelzen. In den folgenden Hexanfraktionen sind nur 
Gemische enthalten; nach deren Entfernung werden mit Hexan-Benzol(9:l j 0,05 g Ester 
vom Smp. 16&162O eluiert, die mit dem oben heschriebenen Ester keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung geben. Der Est,er vom Smp. 125-126O wurde zur Analyse im Vakuuni ge- 
trocknet. 

C2,H,o0, Ber. C 83,49 H 6,37% 
Gef. ,, 82,93 ,, 6,46y0 

Verseifung.  0,15 g des Esters vom Smp. 125-126O werden mit 5 cm3 50-proz. 
wassriger Kalilauge und 5 cm3 Methanol 3 Stunden lang auf dem Wasserbad erwlrmt. 
Nach Erkalten wird die klare Losung angesauert; es fallen 0,12 g einer farblosen Saure, 
deren Schmelzpunkt nach Umkrystallisieren aus Benzol-Petrolather bei 130° liegt. 

l )  1 -n. methanolische Kalilauge bewirkt keine Verseifung. 
2, I .  F.  Eijkman, C. 1908, 11, 1100; E .  P .  Kohler, Am. Soc. 33, 156 (1911). 
3, Kiirzere Siiulen genugen nicht zur Reinigung. 
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Benzyl-di-phenyl-essigsaure (XV) (Lit.1) Smp. 13&-132", Methylester Smp. 125- 
127"). 

CZ1Hl8O2 Ber. C 83,42 H 6,0l% 
Gef. ,. 83,52 ,, 6,40% 

Brom-phenyl-brenztraubens&urez).  
K o n d e n s a t i o n  m i t  Benzol  u n d  Aluminiumchlorid.  1 g Brom-phenyl-brenz- 

traubensaure wird in 100cm3 absolutem Benzol gelost und mit 1,5 g Aluminiumchlorid 
versetzt. Die Losung ist nach Erwarmen schwarz und enthalt einen betrachtlichen Nieder- 
schlag. Rei der iiblichen Aufarbeitung verbleibt nach Abdestillieren des Benzols ein 
schmieriger Krystallkuchen, der in  Sodalosung aufgenommen wird. Die Losung wird 
ausgeathert, mit 2-n. Salzsaure angesauert und erneut ausgeathert. Der neutrale Extrakt 
liefert ein nicht krystallisierendes 61, wahrend der saure Atherteil mit Harz vermischte 
Krystalle ergibt, die sich nur schwierig reinigen lassen. Daher werden sie mit Diazomethan 
verestert ; der Methylester wird aus Benzol-Petrolather umkrystallisiert. Es werden 
kleine farblose Nadeln vom Smp. 174-175" erhalten. Die Snbstanz ist bromfrei. cc,B,B- 
Tr i - p he n y 1 ~ mile hs a u r  e - m e t  h y le s t e r  ( XIV)3). 

3,826 mg Subst. gaben 11,233 mg CO, und 2,127 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,49 H 6,070/6 

Gef. ,, 80,12 ,, 6,22% 

Die Kondensation mit Schwefe lsaure+Benzol  wie auch rnit Toluol+Alu-  
miniumchlor id  fiihrte nicht zu krystallisierten Produkten. 

Cycl ische Dicarbonylverb indungen.  
3 , 3  - D i - p h c n y 1 - o x  i n d  o 1 (XXT'). 

3 g Isatin werden in 200 cm3 abaolutem Renzol suspendiert und mit 5,5 g (2 Mol) 
gut gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt. Die Temperatur wird wahrend einer Stunde 
bei 7iin gehalten, wobei sich die Losung allmahlich dunkel rotbraun farbt. Nach Erkalten 
wird sie samt dem schwarzen Ruckstand in  Eiswasser eingeriihrt und in der iiblichen 
Weise aufgearbeitet. Nach Abdestillieren des Losungsmittels im Vakuum bleiben 4 g 
leicht gelbliche, krystallisierte Substanz. (Ausbeute : 69:& der Theorie). Das Di-phenyl- 
oxindol (XXV) ist in Petrola.ther schwer, in Benzol leicht loslich. Zum Umkrystallisieren 
lost man es in Renzol und iiberschichtet mit Petrolather, wobei man farblose Prismen 
vom Smp. 225-226n erhalt (Lit.4) Smp. 230-231"). 

C,,H,,ON Ber. N 4,91 Gef. K 4,60% 

Der Beweis der Struktur wurde durch oxydativen Abbau erbracht. 
O x y d a t i o n  zu 3,3-Di-phenyl-isa,tosaure-anhydrid. 1 g 3,3-Di-phenyl- 

oxindol (XXV) wird in  8 em3 Eisessig warm gelost und nach Erkalten mit 1 om3 einer 
50-proz. wassrigen Chromtrioxydlosung versetzt. Man erwarmt die dunkle Losung eine 
Stunde lang auf dem Wasscrbad, worauf beim Abkiihlen ein Teil des Saure-anhydrids 
ausfallt ; eine weitere Menge wird durch vorsichtiges Ausfallen mit Wasser erhalten. Aus 
Eisessig krystallisiert die Substanz in farblosen Nadeln vom Smp. 238-239" ( Lit.4) 239- 
240"). Die Ausbeute an reiner Substanz betragt 0,7 g (67'); der Theorie). 

C,,H,,O,N Ber. N 4,65 Gef. N 4,2901; 
Das Saure-anhydrid lost sich in konz. Schwefelsaure init roter Farbe und unt,er 

I) K .  Ziegler und B. Schnell, A. 437, 249 (1924); W7. Schlenk, H .  Hillemnn und 

,) B. Sobin und G.  B.  Bachrnann, Am. Soc. 57, 2458 (1935). 
3, E .  P .  Kohler und N .  Weiner, Am. Soc. 56, 434 (1934). 
4, 8. Inugaki, C. 1933, 11, 2133; J. Pharm. Soc. Japan, 53, 133 (1933). 

Kohlendioxydentwicklung, wobei es in o-Amino-triphenyl-carbinol ubergeht. 

I .  Rodloff, A. 487, 147 (1931). 
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3 ,3  - D i  -p-  t o l y l - o x i n d o l  (XXVI). 

Gleiche Versuchsanordnung wie oben. Aus 2 g Isatin und 3 g Aluminiumchlorid in  
100 em3 absolutem Toluol werden 3,8 g (goo/, der Theorie) eines roten 61s erhalten, das 
beim Abkiihlen erstarrt und zu einem weisslichen Pulver zerstossen werden kann. Man 
erhalt den Korper krystallin, wenn man das Pulver in Benzol lost, rnit Petrolather uber- 
schichtet und langsam (2 Tage) auskrystallisieren lasst, ohne dass das Losungsmittel 
eindunstet. Der Schmelzpunkt liegt bei 199O (Lit.l) Smp. 2000). 

C,,H,,ON Ber. N 4,47 Gef. N 4,66% 

3 , 3  - D i  - ( o - x y 1 y 1 ) - o x i n d  01 (XXVII). 

2 g Isatin werden niit 3,5 g Aluminiumchlorid in 140 em3 trockenem, technischem 
Yylol umgesetzt. Versuchsanordnung und *4ufarbeitung wie oben beschrieben. Nach Ab- 
destillieren des Xylols im Vakuum erhalt man das Oxindolderivat (XXVIT) als farbloses 
Krystallpulver in einer Ausbeute von 3,5 p (77% der Theorie). Aus Alkohol krystallisieten 
farblose, opaleszierende Blattchen vom Smp. 219-220O aus. 

Ein entsprechender Versuch im kleinen Masstab mit reinem 0-Xylol ergab das 
gleiche Produkt vom Smp. 219-220O; rnit dem aus Mischxylol erhaltenen Produkt er- 
gab eine Mischprobe keine Schmelzpunktserniedrigung. Daniit ist erwiesen, dass auch in 
dieseni Falle, wie in der Diacetylreihe, das 0-Xylol das reaktionsfahige Isomere ist und 
dass aus dem Mischxylol nut dieses reagiert. 

4,37; 3,49 mg Subst,. gaben 1,68; 1,39 cm3 N, (24O, 741; 740 mm) 
C,,H,,ON Ber. N 4,10 Gef. N 4,31; 4,45y0 

O x y d a t i o n  zu 3,3-Di-(o-xylyl)-isatosaure-anhydrid. 1 g 3,3-Di-(o-xylyl)- 
oxindol (XXVII) wird in 20 em3 Eisessig gelost, 1 em3 5o-proz. wLssrige Chromtrioxyd- 
losung zugegeben und eine Stunde auf dem Wasserbad erwarmt. Mit Wasser wird ein 
zahes Produkt ausgefallt, das getrocknet, pulverisiert und aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisiert wird. Die Rohausbeute betragt 0,7 g (67% der Theorie). Der Schmelzpunkt, 
liegt nach dreimaligeni Umkrystallisieren konstant bei 199-200O. 

Das Saure-anhydrid ist in Benzin, Petrolather, Dioxan und Essigester sehr leicht 
loslich. I n  konz. Schwefelsaure lost es sich mit roter Farbe unter Entwicklung von Kohlen-. 
dioxyd. 

3,790 mg Subst. gaben 11,033 mg CO, und 2,235 mg H,O 
7,122 mg Subst. gaben 0,263 em3 N, (17,5O, 741 mm) 

C,,H,,O,N Ber. C 80,65 H 6,49 N 3,94y0 
Gef. ), 79,44 ,, 6,60 ,, 4,23Y0 

3,3 - D i  - p h e n  y 1 - 2 - o xo - t h iona  p h t a n  (XXIX). 
1 g Thio-isatin (XXVIII) wird in 50 em3 absolutem Benzol gelost, rnit 1 g Mumi- 

niumchlorid versetzt und unter Ruhren eine Stunde bei 70O gehalten. Nach Erkalten 
riihrt man die dunkelbraune Losung samt Ruckstand in Eiswasser ein und arbeitet wie 
ublich auf. Nach SbdestiUieren des Losungsmittels bleiben 1,4 g (77% der Theorie) orange, 
kriimelige Substanz zuruck, die mit Methanol in kleinen Portionen extrahiert werden. 
Beim Erkalten fallen aus der Ldsung 1,3 g fast farblose Krystalle aus. Nach Urnkrystalli- 
sieren aus Methanol schmelzen sie bei 128O. 

3,767 mg Subst. gaben 10,96 mg CO, und 1,59 mg H,O 
2,912 mg Subst. verbr. 0,954 cm3 0,02-n.KJOZ 

C,,H1,OS Ber. C 79,44 H 4,67 S 10,6070 
Gef. ,, 79,M ,, 4,72 ,, 10,50% 

l) A .  Baeyer und N .  J .  Lazarus, B. 18, 2637 (1885); S. Inagakd, C. 1939, I ,  3890, 



Volumen XXIX, Fasciculus 11 (1946). 

3,3 - D i  - p - t 01 y 1 - 2 - 0x0 - t h i  o n a p  h t a n  (XXX). 
1 g Thio-isatin (XXVIII) wird in 50 cm3 absolutem Toluol gelost und mit 2 g 

Aluminiumchlorid versetzt. Versuchsanordnung und AufarEeibung wie beschrieben. 
Nach Abdestillieren des Toluols bei 10 mm bleibt ein gelbes 01 zuriick, das beim Anreiben 
niit Petrolather krystallisiert. Nach Abfiltrieren und Trocknen auf Ton erhalt man 1,2 g 
Krystalle (68% der Theorie). Aus Methanol umkrystallisiert farblose, leicht opaleszie- 
rende, feine Nadeln vom Rmp. 140-141O. 
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3,977 mg Subst. gaben 11,64 mg CO, und 1,92 mg H,O 
3,710 mg Subst. verbr. 1,114 cm3 0,02-n.KJ0, 

C,,H,,OS Ber. C 79,96 H 5,49 S 9,71% 
Gef. ,, 79,87 ,, 5,40 ,,, 9,639; 

T e t r a  b r om - o ~ chinon. 
U m s e t z u n g  m i t  Bcnzol  u n d  Aluminiumchlor id .  2 g Tetrabrom-o-chiuonl) 

werden in 70 em3 absolutem Benzol gelost, unter Riihren mit 1,5 g Aluminiumchlorid 
versetzt und einc Stunde auf 60-70O erhitzt. Dabei farbt sich die Losung schwarz-rot. 
Beim Zersetzen mit Eiswasser fallt ein dicker Kiederschlag aus, der sich bei Zufugen van 
weiteren 70 om3 Benzol lost. Das Losungsmittel wird nach Entsauern und Trocknen mit 
Natriumsulfat im Vakuurn abdestilliert; es bleiben 1,l g (55% der Theorie) a n  brauner 
Substanz zuriick. Das Pulver wird in Benzol gelost und langsam erkalten gelassen. Die 
erste braune, flockige Krystallisation wird verworfen und das Filtrat mit Petrolather 
versetzt; dabei erhalt man farblose Nadelchen vom Smp. 190O (unter Zersetzung). Leicht 
loslich in Benzol und Alkohol, sehr leicht in Aceton. Gibt mit Eisen(II1)-chlorid eine 
tiefblaue Farbung. Es handelt sich um Tetrabrom-brenzcatechin (XXXI) (Lit.,) Smp. 

C,Hz0,B4 Ber. Br 75,09 Gef. Br 75,61% 

I n d a n d i o n - (  l , 2 ) 3 ) .  
U m s e t z u n g  m i t  Benzol  u n d  Aluminiumchlor id .  Zur Suspension von 5,5 g 

Aluminiumchlorid in 20 em3 Benzol werden 2 g Indandion-(1,2) gegeben. Unter Selbst- 
erwarmung tritt lebhafte Reaktion ein, die durch einstiindiges Erwarmen auf 70° ver- 
vollstandigt wird. Bei der iiblichen Aufarbeitung hinterbleibt nach Abdestillieren des 
Benzols ein braunlichcs 61, das bald krystallisiert. 3,15 g (63% der Theorie) a n  farblosen 
Krystallen, die nach niehrnialigem Umkrystallisieren aus Benzol oder Methanol bei 97O 
schmelzen. Rechteckige Bliittchen. 

3,864 mg Subst. gaben 12,637 mg CO, und 1,915 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 89,46 H 6,12% 

Gef. ,, 89,25 ,, 5,54% 

192-1 93 O )  . 

Die Substanz wird durch Chromtrioxyd in Eisessig auch in der Hitze nicht ver- 
iindert ; Erhitzen bis etwa 300" verandert sie ebenfalls nicht. Mit Methyl-Magnesiumjodid- 
Losung keine Methan-Entwicklung. 

U m s e t z u n g  m i t  Toluol  u n d  Aluminiumchlor id .  1 g Indandion-(1,2), 70 em3 
absolutes Toluol und 2 g Aluminiumchlorid werden wie oben umgesetzt und aufgearbeitet. 
Man erhalt 2 g Krystalle, die nach Umkrystallisieren aus Methanol bei 11 1-1 12O schmel- 
Zen. Lange derbe Prismen. 

3,988 mg Subst. gaben 12,800 mg CO, und 2,198 mg H,O 
C,,H,,O Ber. C 89,07 H 6,98% 

Gef. ,, 88,96 ,, 6,36% 

l) Jackson und Flint, Am. 39, 83 (1908). 
,) TA.Zincke, B. 20, 1778 (1887). 
3, Darstellung nach IS. Qabriel und R. Stelzner, B. 29, 2604 (1896) und W .  Perkin, 

W .  Roberts und R .  Robinson, SOC. 101, 234 (1912). 
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Mit 0 - X y l o l  u n d  Aluminiumchlor id  gab Indandion nur harzige Produkte; mit 
B e n  z o 1 u n d S c h w e f e 1 sit u r  e erfolgte keine Umsetzung. 3,3  - D i b r o m - i n d a  n d i  o n  - 
(1 ,2) l )  gab mit Benzol und Aluminiumchlorid nur zkhe bis olige Produkte. 

Versuc he m i t  Borf luorid.  Dibrom-diacetyl, Isatin und Brenztraubensaure 
wurden jedes in Benzol-Ather (9 : 1) geldst, bei Zimmertemperatur mit Borfluorid gesattigt 
und eine Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. Bei der Aufarbeitung wurde in allen Fallen 
nur Ausgangsmaterial zuruckerhalten. 

Die Analysen wurden z. T. in unserem Laboratorium durch Frl. rJ. Wuldner, z. T. 
im analytischen Laboratorium der Ciba Aktiemlesellschaft (Dr. H .  Gubser) ausgefuhrt. 

Univer sit B t  Bas el, Ans t a1 t fur organische C hemie . 

61. Gestalt und Grosse geloster Fadenmolekel aus Streulieht- 
depolarisationsmessungen 

(Vorlaufige Mitteilung) 
von Hans Kuhn. 

(11. 11. 46.) 

Es zeigt sich, dass der Depolarisationsgrad des Streulichts von 
Fadenmolekellosungen auf Grund des von Werner Kuhn 2, begriin- 
deten Bildes des statistisehen Knauels berechnet und zur Bestim- 
mung der Gestalt und Grosse geloster Fadenmolekel verwendet 
werden kann. 

Wir betrachten dazu eine verdiinnte Fadenmolekellosung vom 
Volumen V, welche G Fadenmolekel pro cm3, also insgesamt G .I7 
Faden gelost enthalt. Jede Molekel sei aus N, statistischen Vorzugs- 
elementen der Liinge A, zusammengesetzt 3). Die einzelnen statistischen 
Vorzugselemente seien durch die Polarisierbarkeit tcl parallel und 
a2 senkrecht zur Achse eines herausgegriffenen Elements gekenn- 
zeichnet 

Die Losung werde mit linear polarisiertem Licht der Intensitat 
J, bestrahlt, dessen elektrischer Vektor in der z-Richtung schwingt 
(Fig. 1). Wir fragen nach der IntensitCt und dem Polarisations- 
zustand des Streulichts, welches in einer beliebigen, durch die Polar- 

l) E”. C. Koelxh und H .  Hoehmnn,  J. Org. Chem. 3, 503 (1939). 
2) W .  Kuhn, Kolloid-Z. 76, 258 (1936); Angew. Chem. 51, 640 (1938). 
3) flber die genauere Bedeutung der Grossen A, und N, s. W .  Kuhn und H .  Kuhn. 

Helv. 26, 1394 (1943). Die Langen A, der statistischen Vorzugselemente sind fur Faden. 
molekel ein und derselben polymerhomologen Reihe charakteristisch und nur noch vom 
Losungsmittel abhangig. Die Zahl N, der statistischen Vorzugselemente ist gleich N, = 
Zb/A,, wobei Z den Polymerisationsgrad und b die hydrodynamische Lhnge eines mono- 
meren Restes darstellt. Die Grosse b ist fur eine polymerhomologe Reihe yon Faden- 
molekeln charakteristisch und leicht aus rontgenometrischen Daten berechenbar. 

4) Vgl. W .  Kuhn und F. Griin, Kolloid-Z. 101, 248 (1942). 




