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Bei der Einwirkung von Ac20 auf PhenylmMonsgure entsteht 
fiber die Dimerisationsprodukte 7 bzw. 8, welehe aus Phenylketen 
bzw. Phenylketenearbonsgure gebildet werden, 1,6-Diacetoxy-2,5- 
diphenyl-3H-naphtho[2,1--b]pyran-3-on (1). Diese komplex ver- 
laufende und unerwartete Reaktion ist in allen Einzelheiten 
aufgeklgrt worden. 

The reaction of acetic anhydride with phenylmMonie acid 
via phenylketene, carboxy phenylketene and the dimeric com- 
pounds 7 and 8 yields 1.6-diacetoxy-2.5-diphenyl-3H-naphtho- 
[2.1--b]pyran-3-one (1). This complex and unexpected result has 
been studied in detail. 

In  der 94. Mitt. dieser Reihe ~ ist gezeigt worden, dal~ bei der I~eaktion 
yon Benzylmalonsgure mit  Essigsgureanhydrid fiber intermedigr ent- 
stehende Ketene Derivute des Phloroglucins sowie Pyronone gebildet 
werden. Die Auffindung dieser Produkte lgf~t den Schlul~ zu, d~l] pr imgr 
gemischte Anhydride zwischen Benzylmalonss Hydrozimtsgure und 
Essigsgure auftreten. Diese Anhydride zerf~]len ira weiteren Reaktions- 
verl~uf unter Bildung yon Benzylketen, Benzylketenc~rbonsgure sowie 
Keten, welche sich dutch Di- bzw. Trimerisierung zu den genannten 
Verbindungen stabilisieren. Diese Befunde sind deshalb besonders be- 
merkenswert,  weil hier erstmMs auf die Entstehung einer Ketenc~rbon- 
ss aus monosubstituierten ~alons~uren gesehlossen werden muff, wie 
dureh die im fo]genden besehriebenen Versuehsergebnisse bei der Ein- 

1 H.  Wit tmann,  V. IUi und E.  Ziegler, Mh. Chem. 98, 1108 (1967). 
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wirkung yon Essigsgureanhydrid auf Phenylmalonsgure erhgrtet werden 
kann. 

Erhitzt  man Phenylmalonsgure mit iiberschtissigem Essigsgureanhy- 
drid lgngere Zeit (8--9 Stdm) unter RiickfluB, so erhglt man ein langsam 
erstarrendes IJl, welches zum Grogteil aus Pheny]essigsgure und ihrem 
Anhydrid besteht. Daneben kann man aber noch eine weitere Verbindung 
1 isolieren, welche nach wiederholter I~einigung aus Athanol konstant 
bei 239--240 ~ sehmilzt und im UV-Licht starke blaue Fluoreszenz zeigt.. 
1 gibt keine FeCla-Reaktion, ist in wgBr. NaHCOa unlSslich und 16st 
sich in verd. NaOH allmghlich in der IIitze mit tiefdunkelroter Farbe. 
Hydrolyseversuche an 1 ergeben je nach den Reaktionsbedingungen 
verschiedene Produkte, so dab vorerst kein Strukturhinweis gegeben 
war. Allein das NMR-Spektrum yon 1 hat brauchbare Anhaltspunkte 
ffir die Konsti tution dieser Verbindung erbracht, denn es weist 8ignale 
for 14 aromatische und 6 aliphatische Protonen auf. Daraus ergibt sich 
in tTbereinstimmung mit der Eleraentaranalyse fiir 1 eine 7Bruttozusam- 
mensetzung 029H2006. Es liegt also eine Verbindung vor, die drei Phenyl- 
kerne enthglt, yon denen einer mit einem vollkommen substituierten 
Benzolkern kondensiert ist. Somit mug 1 die Struktur eines 1,6-Diaeetoxy- 
2,5-dipheny]-3H-naphtho[2,1--b]-3-pyrons zugeschrieben werden. Diese 
zungchst hypothetische Struktur wird durch die Ergebnisse verschiedener 
Hydrolyseversuche bewiesen. Bei der Verseifung yon 1 mit methanoh 
K OH erhglt man das Naphthopyron 2 (0~5H1604) yore Schmp. 149--150 ~ 
Dagegen fiihrt kurzfristige Behandtung mit 50proz. H2S04 zu dem 
Monoacetylderivat 3, welches erst nach lgngerem Erhitzcn in 2 ~bergeht. 
Die Struktur yon 2 ergibt sich aus dem N3{g-Spektrum, welches das 
v611ige Verschwinden der aliphatischen Protonen anzeigt, und aus der 
Tatsache, dag sich 2 mit Essigs~ureanhydrid/Pyridin wieder in 1 riiek- 
verwandeln I/~gt. Erhitzt  man das Dihydroxynaphthopyron 2 kurze Zeit 
fiber seinen Schmelzpunkt, so findet Umlagerung in das entsprechende 
Phenalenderivat 6, dessen Struktur dutch Analyse, IR- und NMg- 
Spektrum gesicherg ist, start. Solche Isomerisierungen sind korzlich am 
hicsigen Inst i tut  an/~hnlich gebauten u beobachtet worden 2. 

Bei der t tydrolyse yon 1 mit wggr. KOH entsteht dagegen ein gelber 
K6rper 5 vom Sehmp. 145 ~ welcher eine positive t~'eC13-Reaktion zeigt. 
Auf Grund des NMR-Spektrums und der Elementaranalyse ergibt sich 
ftir 5 die S~ruktur des bekannten 2-Hydroxy-3-phenyl-l,4-naphthoehinons, 
welches mit einem auf anderem Wege dargestelltcn Produkt 3, 4 iden- 
tiseh ist. 

2 r~h" Kceppe, unverSffentlieht. 
3 j .  Volhard, Ann. Chem. 296, 18 (1897). 
4 H.  Scheibler und A.  Z.  ~/Iahboub, Ber. dtsch, chem. Ges. 60, 566 (1927). 
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Wie man sieht, fiihrt die l~eaktion zwisehen Phenylmalonsaure und 
A e 2 0  nicht zu Pyronen oder Phloroglucinderiva~en, wie es in/hlalogie zu den 
Beobachtungen bei der Benzylmalons/~ure ~ zu erwarten gewesen w~re. Der 
Grund f~r dieses andersartige Verhalten mug wohl im besonderen Reaktions- 
verm6gen des Phenylketens zu suehen sein, we!ehes Staudinger  5 erstmals be- 
schrieben hat. Zum Untersehied yon anderen Ketenen stabilisierg sieh Phenyl- 
keten vorwiegend zu Dimerisationsprodukten. Sp~itere Untersuchungen von 
Y a r n u m  6 et al. haben ergeben, dab Miphatisehe Aldoketene je nach den 
Reaktionsbedingungen zu Cyclobutenolonen, ~-Laetonen oder Pyronen reagie- 
ten, beim Phenylketen aber primer ausschlieglieh Dimerisierung zum ~-Lae- 
ton stattfindet. 

Wenn man annimmt, dab der mM~gebliehe Schritt der geakt ion  
yon Phenylmalonss mit  Essigs/~ureanhydrid die Ausbildung gemisehter 
Anhydride darstellt, die im weiteren Verlauf in Phenylketen bzw. Phenyl- 
ketencarbons.~ure zerfallen, so miil~te es mSglieh sein, die Phenylketen- 
dimeren 7 nnd 8 unter analogen Bedingungen in ein Naphthalinderiva~ 
iiberzufiihren. Tatsgehlieh erh/ilg man beim Erhitzen yon nach F a r n u m  6 

et al. hergestellten 4-Benzal-3-phenyl-2-oxetanon (7) bzw. 2,4-Diphenyl- 
3-hydroxy-2-eyelobuten-l-on (8) mit  iibersehtissigern Essigss 
in 70proz. Ausheute 2,4-Diacetoxy-3-phenyl-napht.halin a (9), welches 
beim Erhitzen mit  re td .  NaOH unter Bildung des Naphthoehinons 5 
hydrolysiert wird. Das auf diesem Wege erhaltene Produkt  5 ist mit  dem 
dureh Verseifung mit  w/iBr. K O H  aus 1 isolierten K6rper  5 in Misch- 
sehmelzpunkt und II~-Spektrum idengisch. 

Die Re~k~ion yon Phenylmalons/~ure mit  Essigsgureanhydri d verls 
also fiber ein dimeres Phenylketen als Zwischenstufe, wobei sowohl das 
Oxetanon 7 als aueh das Cyelobutenon 8 dureh naehfolgende Deearboxy- 
lierung aus Phenylketenearbons//ure entstanden sein k6nnge. 7 bzw. 8 
spalten dana  bei den herrsehenden l~eaktionsbedingungen nnter Aus- 
bildung einer weiteren Ketenfunktion anf, welche sich anseh!ieBend zu 
2,4-Dihydroxy-3-phenylrnaphthalin (4) stabilisiert. Danaeh greiIt Phenyl- 
ketenearbons/~ure an der enolisehen OH-Gruppe yon 4 in 2-Stellung naeh 
Art einer Ziecyler---Junelcsehen 7 Pyronsynthese an, wobei das Naphtho- 
pyron 2 entsteht,  welches infotge der Anwesenheit yon iiberschiissigem 
A c 2 0  in das Diacetag 1 iibergeht. 

Aus den hier besehriebenen Versuehsergebnissen ist ersiehtlieh, dab 
gemisehte Anhydride aus Phenylmalons/iure und Essigs/~ure Ketenspender 
darstellen, wobei vor allem intermedigr Phenylketenearbonsgure auf- 
tr i t t ,  wie die Cyclisierung yon 2,4-Dihydroxy-3-phenytnaphthalin (4) 

H. S taudinger  lind S. Bereza, Ber. dtsch, chem. Gem 44, 533 (i911). 
6 D.  G. F a r n u m ,  J .  R .  Johnson,  R .  E .  Hess,  T.  B .  _~1arshall und B.  Web- 

ster, J. Amer. chem. Soc. 87, 5191 (1965). 
7 E .  Ziegler und H.  J u n e k ,  5Ih. Chem. 89, 323 (i958). 
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zum Naph thopyron  1 beweist. Geht  m a n  vom Pheny]ke ten  allein aus, 
so l~uft dieselbe Reak t ion  nu r  bis zum 2,4-Diacetoxy-3-phenyl-naphthal in  
(9) ab. E incn  weiterer Beweis fiir die Bi ldung yon  Ke tende r iva t en  aus 

Phenylmalons~ure  in  Gegenwart  yon  Ac20 ergibt  die Tatsache,  dal~ 

Phenylessigs~ure un te r  analogen Bed ingungen  mi t  Ac20 nicht  zur Re- 
akt ion  gebracht  werden kann .  
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Wir danken der J. 1%. Geigy AG, Basel, fiir die Unterstiitzung dieser 
Arbeit. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil 

1. Umsetzung yon PhenylmalonsSure mit Ac20 

10 g Phenylmalonsgure und 25 g Ac20 werden 8,5 Stdn. am Sieden 
gehalten. Danach engt man  im Vak. ein, gieBt das zm'iickbleibende braune 
01 in 59 ml Wasser, neutralisiert nach einigen Stdn. mit  NaI-ICOa und  ~ithert 
mehrmals aus. Die vereinigten J~therausziige werden wiederholt mit  5proz. 
NaOH gewaschen (Fral~tion 1) und  naeh Entwgssern fiber Na2SO4 zur 
Trockene gebracht (Fraktion 2). 

A) Aus der NaI-ICOa-L6sung fallen naeh dem Ansguern mit  retd.  HCt 
3,5 g Phenylessigsgure, Schmp. 78 ~ an. 

B) JFralction 1 

Beim Versetzen der alkal. LSsung mit  verd. HC1 erhglt man abermMs 
0,6 g Phenytessigsgure. 

C) Fraktion 2 

1,6-Diacetoxy-2,5-di/phenyl-3H-naphtho[2,1--b].3.pyron (1) 

Die ~therphase hinterlgB~ naeh dem Einengen ein dunkles 0l,  welches 
teilweise erstarrl~. Durch Anreiben mit  Toluol oder kurzes Erhitzen mig 
AthanoI resultieren 0,8--1 g 1. Wiederholtes Umkristallisieren aus Toluol, 
Athanol oder Eisessig ergibg quadratisehe Plat ten vom Schmp. 239--240 ~ 

C29~I2006. Ber. C 75,00, H 4,34. Gel. C 75,05, H 4,22. 

Molgew. (osmometriseh in TeCraehlorg~han). Ber. 464. Gel. 380. 

126" 
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IR-Spektrum in K B r  

1780 bzw.  1760 am -z O �9 CO �9 CH3 
1720 cm -1 a - P y r o n  
1620 bzw.  1600 c m  -1 A r o m a t  
1550 cm -1 C = C  konj .  
1200 bzw.  1180 cm -1 C - - 0 - - C  s t . / E s t e r  

NMR-Spektrum (in DMSO) 

7,9 u n d  7,8 x 2 CH3 
2,4 -: (Mul t ip le t t )  P h e n y l k e r n e  
2,0 v } 
1,8 x Signale  v o m  N a p h t h a l i n k e r n  
1,0 ~ ( Q u a d r u p l e t t )  P r o t o n  in  7 -S te lkmg 

2. Hydrolyse yon 1 

a) 1,6-Dihydroxy-2,5-diphenyl-3H-naphtho-[2,1--b]-3-pyron (2) 

B e i m  E r h i t z e n  y o n  1 m i t  20proz.  m e t h a n o l .  K O H  bzw. 50proz. H2SO4 
e rh~ l t  m a n  n a c h  1 Stde.  2. Gelbe  N a d e l n  aus  Benzol ,  Schmp.  149- -150  ~ 

C25H1604. Ber .  C 78,94, H 4,23. Gel. C 79,44, I-t 4,22. 

IR.Spektrum in K B r  

3500 e m  - I  O H  frei 
3000 c m  -1 O I t  assoz. 
1680 c m  -1 C = O  (~-Pyron)  
1620 u n d  1600 c m  -1 A r o m a t  
1550 c m  -1 C = C  konj .  
1200 c m  -1 O H  bend .  

NMR-Spektrum in CDC18 

3,5 u n d  2,7 ~ O H  
2,5 x (Mul t ip le t t )  P h e n y l k e r n e  
1,8 z ] Signale v o m  ~ a p h t h a l i n  
0,9 z (Quad rup l e t t )  f P r o t o n  in  7-Ste l lung 

N a e h  Z u s a t z  v o n  D~O t r e t e n  die Sign~le bei  3,5 u n d  2,7 r n i c h t  m e h r  auf.  

b) Monoacetat 3 

1 wi rd  d u r c h  kurzze i t iges  Verse i fen  m i t  50proz.  H2SO4 in 3 flbergefiLhrt. 
F a r b l o s e  N a d e l n  aus  X t h a n o l  v o m  Schmp.  197- -199  ~ 

CuTI-IlsOs. Ber .  C 76,77, t t  4,29. Gel. C 76,94, I-I 4,35. 

c) 2-Hydroxy-3-phenyl-l,4-na/phthochinon 3 (5) 

I - Iydrolysier t  m a n  1 m i t  20proz.  w~lir. K O H  1 Stde.  lang,  so resu l t i e r t  
n a e h  d e m  Ansi~uern m i t  verd .  HC1 eine b r a u n e  Masse, aus  der  5 mi t t e l s  
p r ~ p a r a t i v e r  D f i r m s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i e  a n  Kieselgel  HF254 n a c h  Stahl 
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(Laufmittel: Essigester/Meghanol 98 : 2) gewonnen wird. Gelbe Nadelbtisehel 
aus verd. Methanol vom Schmp. 145 ~ 

Ci6H1003. Ber. C 76,79, I-I 4,03. Gef. C 77,00, I t  4,13. 

NMR-Spektrum in CDCI3 

2,4 z (Multiplett) Phenyl- und aromat. Pro~onen dos Naphthalins 
2,1 z (Multiplett) t I  in 8-Stellung des Naphthalinkernes 
0,8 v (Multiplett) I-I in 5-Stellung des Naphthalinkernes 
Die Ott-Gruppe in 2-Stellung ist dureh den Aroma~enanteil verdeekt, 

kann  jedoeh dureh Integrat ion naehgewiesen und mig D20 abgetausehb 
werden. 

3. 3,7,9- Trihydroxy-2,8-diphenyl-phenalen- l-en (6) 

Erhitzt  man das Naphthopyron 2 kurze Zeit fiber den Schmelzpunkt, 
so resultieren nach Anreiben mit ~ h a n o l  gelbe Nade]n, Schmp. 235--236 ~ 
(aus Alkohol). 

C25I-I1604. Ber. C 78,94, H 4,24. GeL C 78,65, H 4,31. 

1R-Spelctrum in KBr 

3400 cm -1 OI-I 
1630 em -1 C = O  assoz. 

1580 cm -1 ~ AromaL und C=C konj. 1570 cm -1 J 

NMR-Spektrum in DMSO 

3,4 z 2 OH-Gruppen (am Cs bzw. C7) 
2,4 z 12 I-I (11 aromat, und 1 OH am C9) 
1,4 z 2 H (am C4 und C6 mit 8 c/s Kopplung) 

4. 2,4-Diacetoxy.3-phenyl-naphthalin 3 (9) 

1 g 4-Benzal-3-phenyl-2-oxetanon~ (7) bzw. 0,4 g 2,4-Diphenyl-3-hydroxy- 
2-eyclobuten-l-on~ (8) werden mit  3 g bzw. 1,2 g Ac~O 2 S~dn. unter  Rfick- 
fluB erhitzt. 1Kan entfernt das Ac20 im Vak. und reibt den l~tickst.and mit  
Nthanol an. Farblose Prismen aus 24ghanol, Sehmp. 139--141 ~ Ausb. 1 g 
aus 7 bzw. 0,4 g aus 8 (71% d. Th.). 

Bei der Verseifung yon 9 mit  20proz. NaOH erh~lt man 2-Hyd~'oxy.3- 
phenyl-l,#naphthochinon a (5), Sehmp. 145 ~ 


