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Zur Konstitution eines Kondensationsproduktes aus 
Homophthalsaurehalbesterchlorid 

1. Mitt.: Alkabpaltung, Halolyse und saum Hydrolym 

Bus dem Institut fiir Pharmameuthche Chemie der TH Braunschweig 

(Eingegangen am 1. April 1964) 

Fiir die Synthese von N-tert. Butylisochinolinderivaten benotigten wir ein Homo- 
phthalsaurehalbester-tert, butplamid. Wahrend sich aus o-Carbomethoxyphenyl- 
essigsiiure uber das Saurechlorid mit tert. Butylamin glatt o-Carbomethoxy-phenyl- 
acetyl-N-tert. butylamid gewinnen lieS’), entsteht bei der analogen Umsetzung von 
o-Carboxyphenylessigsauremethylester in 55proz. Ausbeute**) tiberraschender- 
weise eine gut kristallisierende N-freie. Verbindung vom Schmp. 98-99’, die nach 
Analyse und Molekulargewichtsbestimmung die Formel C&E€l,O, hat (W-Spek- 
trum a. Abb. 6; NMFt-Spektnun 8. Abb. 7). Die farblosen Kristalle sind in Wasser 
und verdiinnten Sauren, sowie in kalter und heiDer Natriumcarbonatlosug prak- 
tisch unloslich, in verdiinnter Natronlauge geht die Substanz beim Erhitzen langsam 
in Losung. Aus der farblosen Losung erhiilt man beim Ansauern jedoch nicht die 
Verbindung vom Schmp. 98-99’ muck,  sondern Homophthalsiiure. 
Fiir ein Kondensationsprodukt der Summenformel C,&,O, kommen die Struk- 

turen 1 1 4  in Betracht, deren Entatehung sich entweder aus dem Saurechlorid 
I a oder aus der tautomeren cycloacetalartigen Pseudoesterform I b zwanglos ab- 
leiten laat. 

O tert. 
CH2-COOCH8 

--+ CPOH1lJOI f ~/‘COCl Y = ()(y Butylamiu XI 

O\-Ad ““r;r) 
I& C1 OCH, Schmp. 98- 99” 

Ib 

COOCH, CHI-COOCHS ”’ COOCH, I I1 
O a  

/ f-<A 

H,COOC/’ \O O\/\/ 
I1 a A 

IIb 
- __ 
+) Aus der Dissertation Q. @wd, Braunschweig 1983. 

**) Die Qesamtausbeute iet noch h6her, da gleichzeitig eine olige Verbindung entsteht, die wir 
auf Grand ihrer Eigenschaften fiir ein Stereohomer des Kondensationsproduktes halten. 

1) J .  Knube und Q. &and, Arch. Pharmam. 296,820 (1963). 
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Zur Kliirung der Konstitution des N-freien Kondensationsproduktes I1 haben 
wir umfangreiche Untersuchungen durchgeftihrt. Es hat sich jedoch gezeigt, daB 
keine der Strukturen I I d  sich mit allen chemischen und spektroskopischen Be- 
funden vollkommen in Einklang bringen liiBt, so daB zur Konstitutionsaufkliung 
dea Kondensationsproduktes weitere Untersuchungen in Angriff genommen wurden. 
Am beaten mit allen chemischen Befunden stimmt die Formulierung 01s Achtring- 
verbindung (11s) uberein, die wir als Arbeitsformel unseren Untersuchungen zu- 
grundegelegt haben. 

1. Alkalispaltung 
Der Nachweis der Konstitution IIa  fiir das Kondensationsprodukt erschien zu- 

niichst verhdtnismiiljig einfach. Als b-Ketoester sollte sich IIa entweder durch 
Ketonspaltung mit verdiinnter Lauge oder durch saure Verseifung und an- 

schlieljende Decarboxylierung in das von Wu-ka) auf 
anderem Wege dargestellte Dibenzocyclooctadion I11 iiber- 
fiihren lassen. Beim Versuch der Ketonspaltung mit 
2 n  methanol. KOH erfolgte jedoch unter Verbrauch von 

produktes in 2 Mol Homophthalsaure. Die gleiche Reaktion 
trat bei mehrtiigigem Schiitteln mit 0,5 n NaOH bei Raumtemperatur ein. Nach 
4 Tagen war fast das gesamte Kondensationsprodukt in Losung gegangen; als 
einzige Verbindung wurde auch hier Homophthalsiiure erhalten. 

4 Mol Lauge quantitativ Aufspaltung dea Kondensations- 

2. Halolyse 
Da auch die Verseifung mit Siiuren nicht zu dem gewiinschten Dion fiihrte (8. u.), 

wurde als schonende und selektive Methode die Spaltung der Estergruppen durch 
Halolyse versucht. Nach Taschwr und Librep) lassen aich insbesondere Carbon- 
siiuremethyleeter durch Kochen mit wasserfreiem Lithiumjodid in Pyridin in guter 
Ausbeute spalten. Das Kondensationsprdukt wurde in gleicher Weise behandelt. 
Bei der Aufarbeitung wurde am Aceton/Petroliither in 72proz. Ausbeute eine 
farblose kristalline Siiure der Formel Cl,&405 gewonnen. Die alkalimetrische 

I 

O) 8L. W0wmw.k, J. h e r .  chem. Soo. 62,746 (1940). 
a) 1. Taachner und B. Libcrek, Ann. h e .  chim. Polonor. 30,323 (1966); ref. C. 1960,2484. 



Titration ergab das Vorliegen einer Dicarbonsiiure vom Mo1.-Gew. 303 (ber. 298,3). 
Dss Halolyseprodukt hat ein W-Spektrum mit 2 Maxima bei 227 und 280 mp, im 
IR-Spektrum mnd 2 Carbonylbanden bei 1706 nnd 1670 K vorhanden (Abb. 1). 

Abb. 1. IR-Spektrum von o-(o-Cerboxyphenylacetyl)-phenyleasig&ure (IV) 

Die Struktur des Halolyseproduktes als o-(0-Carboxyphenylacety1)-phenylessig- 
siiure (IV) liiI3t sich aus der Formulierung IIa ableiten, wenn man annimmt, daO 
nach Verseifung der beiden Estergruppen auf der einen Seite des Molekiils 
Decarboxylierung, a d  der anderen Seite Siiurespaltung eingetreten ist. Auch aus 
IIb und IIc  kann das gleiche Spaltprodukt hervorgehen, wenn unter den Reak- 
tionebedingungen eine &hung des Enol-lacton-ringes erfolgt. 

0 

I V V l  
COOH 
Iv 

Das Halolyseprodukt 1V ist eine phenyloge p-Ketosiiure und aderdem ein 
Derivat des Desoxybenzoins. Ee sollte sich daher mit Alkali spalten lassen. In der 
Literat&) ist die Spaltung von Desoxybenzoin mit 7Oproz. Lauge in Benzoeeiiure 
und Toluol beschrieben. Aus dem Halolyseprodukt I V  entetehen bei der Alkali- 
spaltung Homophthalsaure (V) und o-Toluylsiiure (VI) im Verhiiltnis 1 : 1. Die 
beiden Siiuren lieden sich durch Chloroform, in dem nur die o-Toluylsaure loslich 
ist, leicht trennen, aderdem konnte die o-Toluylsiiure aus dem Sauregemisch durch 
Sublimation abgetrennt werden. Beide Siiuren stimmten in allen Konstanten mit 
authentischen Verbindungen iiberein. 

4) 4. Knoeuenagel und J .  Arndte, Ber. dtsoh. ohem. Qes. 36, 1983 (1902). 
34. 
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3. Saure Hydrolyse 

Bei Umsatz des Kondensationsproduktes I1 mit konz. Salzsiiure im Rohr bei 
160-170" wurden feine Kristallnadeln und eine rotliche zusammengesinterte Masse 
erhalten. Beide Produkte sind identisch. Sie fielen aus Dimethylformamid/Wasser 
in feinen farblosen Nadeln an. Das Rohr wies beim &%en einen erheblichen 
Druck auf, der auf Decarboxylierung eines Zwischenproduktes schlieDen lie& 
Die Elementaranalyse des Hydrolyseproduktes ergab die Summenformel C,,H,,O, 
(262,3); eine Mo1.-Gew.-Bestimmung nach Bmt war nur von bedingtem Wert, da 
sich die Substanz nicht vollstiindig in Kampfer loste. Der gefundene Wert von 277 
m d t e  demnach etwas zu hoch sein. Das IR-Spektrum (Abb. 2) zeigt auBer einer 
breiten OH-Bande eine Carbonyl-Bande bei 1690 K, die nach Veriitherung der 
freien OH-Gruppe (VIII) bei 1730K (Abb. 3) erscheint (Lacton). Da die Aus- 
beuten an diesem Hydrolyseprodukt bei groDeren Ansiitzen im EinschluDrohr 
schlecht waren, wurden die Versuchsbedingungen variiert und dabei gefunden, 
daD die gleiche Verbindung beim Erhitzen des Kondensationsproduks I1 mit 
66proz. Schwefelsime auf 140" im offenen GefaB auch bei grol3eren Ansiitzen in fast 

t 

Abb. 2. IR-Spektrum von 5-Hydroxy-3,4;7,8-dibenzocumarin (VII) 
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Abb. 3. IR-Spektrum von 6-Methoxy-3,4;7,8-dibenzocumarin (VIII) 



quantitativer Ausbeute entsteht. 
Der niedrige Wasserstoffgehalt 
der neuen Verbindung spricht 
dafiir, daD es sich um ein aroma- 
tisches Produkt handelt. Auf 
Grund der Elementaranalyse, des 
IR- und UV-Spektrums (Abb. 4) 
sehen wir das Hydrolyseprodukt 
als 5-Hydroxy-3,4 ; 7,8-dibenzocu- 
marin (VII) an, das man auch ale 
2'-Hydroxy-naphtho.(3',4'; 3,4)- 
isocumarin bezeichnen kann. Die 
Bildung des Hydrolyseproduktes 
VII aus dem Kondensationspro- 
dukt I1 verlauft eventuell uber 
das Halolyseprodukt IV, denn 
aus diesem entsteht beim Er- 
hitzen mit 65proz. Schwefelsiiure 
praktisch quantitativ VII. J e  
nach dem Verlauf der Lactoni- 
sierung kann dem Hydrolysepro- 
dukt in Hinsicht auf die freie 
Phenolgruppe die Konstitution 
eines a- oder 6-Naphtholderivates 
zukommen. Die Entscheidung fur 
die Annahme der 6-Naphthol- 
konstitution, die spiiter auch 
chemisch bewiesen wurde, konnte 
durch Vergleich mit den UV- 

1 [mpl 
Abb. 4. W-Spektren von S-Hydmxy-3,4; 7,8-di- 
beneooumerin (VII )  und Derivaten Vm, IX und 

XIII 

Spektren von a- und 6-Naphthol getroffen werden. Es bildet sich nur das Laoton 
VII, das Isomer mit dem Lactonring zur /?-OH- und freier a-OH-Gruppe konnte 
bei unseren Untersuchungen niemals aufgefunden werden. 

Der Nachweis der phenolischen Hydroxylgruppe in VII envies 
sich zunichst als schwierig, denn VII ergibt mit Eisen(II1)-chlo- 
rid keine Farbung und liiBt sich auch nur mter Einhaltung be- 
stimmter Bedingungen mit einem Diazoniumsalz kuppeln: mit 
einer Losung von diazotiertem Badional@, die kein iiberschiissiges 
Natriumnitrit enthiilt, entsteht eine blutrote Farbung. 1st Na- 
triumnitrit im ObereChuD vorhanden, so bleibt die Farbbildung 
aus. VII reduziert ammoniakalische Sibersalzlosung, Kaliumpermanganat wird 
in alkalischer Losung in der Kalte spontan rednziert, Fehlingsche Losung beim 
Kochen. Um den phenolischen Charakter des Hydrolyseproduktes zu erhiirten, 
wurde VII in methanol. Losung mit iitherischer Diazomethanlosung umgeaetzt. 

OH I"> 
/ /\ 

&J.. 
VII 
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Es entsteht der kristalline Methylather VIII, der gegen Alkali stabil ist. Das 
NMR-Spektnun (Abb. 5)  *) lafit sich gut mit der Struktur VIII vereinbaren. Beim 
Erhitzen von VIII mit konz. Eneralsauren tritt Atherspaltung ein und VII wird 
muckerhalten. 

WCI, + Tetramethylsilan 

I . I . I I l . I . I . I I I I I  

ao 70  6.0 5.0 LO 3.0 2.0 1.0 o 
PPM 161 

Abb.6. NMR-Spektrum von 6-Methoxy-3,4;7,8-dibenzocumarin(VIII); gemeesen in CDCl,, 
Tetramethyleilan ale innerer Standard 

Die phenolische Hydroxylgruppe von VII laBt sich mit Acetylchlorid in Pyridin 
glatt acylieren. Aus Dimethylformamid/Wasser fallt die Acetylverbindung IX in 
Nadeln an. Im IR-Spektrum befindet sich neben der Lacton- (1725 9;) bei 1750 K 
eine Estm-Carbonylbande. 

Ale Hydroxycumarin lost sich VII leicht in Laugen, und mar unter Bildung einer 
anfangs schwachroten Losung, die beim Stehen schnell eine blutrote Farbe an- 
nimmt. Sauert man die schwachrote Losung sofort wieder an, so erhiilt man das 
Ausgangsprodukt unverandert suriick. LaSt man dagegen die alkalische rote Losung 
einige Tage an der Luft stehen und verdtinnt dann mit Wasser, so geht beim An- 
sliuern die Farbe der Losung in Gelb uber, und es scheiden sich nach einigen Std. 
gelbe Krktalle ab, die vor dem Schmelzen zu langen gelben Nadeln sublimieren. Die 
Elementaranalyse ergibt die Summenformel Cl,H,,O,, das IR- Spektnun zeigt 

*) Fur die Erlstibnis zur Messnng der NMR-Spektren im Institut fiir Orgsnische Chemie danken 
air H e m  Prof. Dr. I n b e l a ,  ftir die Meseung Hem Dr. Ritk*. 
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eine OH-Gruppe (um 3300 K, breit), eine aromatische Carboxylgruppe (1695 K) 
und eine chinoide Struktur (1660 K), worauf auch die gelbe Farbe der Substanz 
hindeutet. Es handelt sich bei dem Oxydationsprodukt um 2-Hydroxy-3-(o-cerboxy- 
phenyl)-1,4-naphthochinon (X). Durch Einleiten von Luft oder Sauerstoff in die 
alkalische Losung von VII konnb die Bildung des Chinons X erheblich beschleu- 
nigt werden. Die Ausbeuten waren fast quantitativ. 

Bei der reduktiven Acylierung des Chinons X analog Radulescu und Gkmgiu6) 
konnte das Triacetat XI oder das Diacetat XI1 entatehen. Die Bildung von XI1 
sollte jedoch bevorzugt sein, weil nach Reduktion der Carbonyl- rmr OH-Gruppe 
der Lactonringschlul3 a h  intramolekulare Acylierung vor der intermolekularen den 
Vorrang haben sollte. Es entsteht 5,6-Diacetoxy-3,4;7,&dibenzocumarin (XII). 

ocom, 
I OCOCH, A\/\/ 

XI 

HOOC 
VII X HaCOCO v 

XI1 
Das Hydrolyseprodukt VII und sein Ather VIII lassen sich glatt bromieren. Mit 

Brom in Eisessig entsteht aus VIII die erwartete Monobromverbindung XIII. Sie 
fiut nach Umkristallisation aus Eiseseig in schwach rosafarbenen Nadeln an. 

Br, 
\A/\ 

I II 

0’ XI11 ‘“’“O 

6, D. Raddeacu und Qh. Qheorgiu, Ber. dtech. chem. Gee. 60, 189 (1927). 
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Bei der Reduktion mit Lithiumalanat sollte das Hydrolyseprodukt'VII die Tri- 
hydroxyverbindung XIV ergeben, die dann acyliert werden konnte. Es zeigte sich 
aber, daS die Reaktion anders verlauft. Der Lactonring wird nicht gespalten, 
sondern die Carbonylgruppe mu Methylengruppe rednziert. Ftir einen analogen 
Verbuf der Lithiumalanatreduktion von Lactonen oder Siiureanhydriden gibt es 
Beispiele in der Literaturs) '). 

X N  

0 

Beim Zersetzen des Re( uktionsansatzes mit Eiswasser trat spontan Rotfarbung 
ein. Die Aufarbeitung ergab dunkelrote Kristalle, die nach der Elementaranalyss 
mit dem Ausgangsprodukt isomer sind. Die Farbe der Kristalle lieB eine o-chinoide 
Struktur vermuten. Das IR-Spektrum zeigt keine Lactoncarbonylbande mehr, 
jedoch zwei Banden bei 1695 K (schwach) und 1653 K (stark), die einer Chinon- 
Struktur zugeordnet werden konnen. XV gibt mit konz. Schwefelsiiure eine in- 
tensive Gldarbung, die fiir o-Chinone typisch sein solla). Nach Weygund und 
CsendeS@) geben 0-Chinone mit Titan(II1)-chlorid in methenolischer Pyridinlosung 
orange bis blutrote Farbungen, wobei das o-Chinon durch Titan( 111)-chlorid zu- 
nachst zum Endiol reduiert wird. p-Chinone geben diese Reaktion nicht. Fiir die 
intensiven Farbungen sind Endiol-Komplexe mit 4-bindigem Titan verantwortlich. 
Dm Umsetzungsprodukt XV gibt mit Titan(II1)-chlorid eine blutrote Fiirbung. 

Die reduktive Acylierung des o-Chinons XV nach Radulescoc und ffh.myius) fiihrt. 
eum diacetylierten Isochromanderivat XVI, das aus Dimethylformemid/Wasser in 
farblosen Kristallen anfiillt. 

XVI XVII 

6, A .  9. Bailey und C. R. Wmthing, J. chem. SOC. (London) 1966,4535. 
') 1. L. Anderaon und 4. QI. HoUimn, J. &em. Soo. (London) 1960.1037. 
8) F. Kchrmunn nnd M. hWkaon, Ber. dtach. chem. &a. 36,344 (1902). 
O) F. Weeygond lind E.  C a e d s ,  Chem. Ber. 85.46 (1932). 



o-Chinone lassen sich nach Himberglo) mit o-Phenylendiamin w gelb gefarbten, 
meist gut kristallisierenden Chinoxalinderivaten kondemieren. Die Umsetzung von 
XV mit o-Phenylendiamin fuhrt zum gelben 3,4-Benzoisochromano-(3',4'; 1,2)- 
phenazin (XVII). 

Die ungewohnliche sekundiire Veranderung des Lithiumalanatreduktionsproduk- 
tea von VII konnte auch durch Vermeidung einee alkalischen Milieus bei der Auf- 
arbeitung nicht ausgeschlossen werden. Auch bei saurer Aufarbeitung wurde 
1 ',2'-o-Naphthochinon-(3',4'; 3,4)-isochroman (XV) erhalten. 

Durch die vorliegenden Untersuchungen ist die Struktur des Hydrolyseproduktes 
VII  bewiesen. Sie wurde inzwischen durch Synthese gesichert. Dariiber sol1 dem- 
niicbt berichtet werden. 

Diskussion der  Abbauergebnisse des Kondensationsproduktes I1 
Die Ergebnisse der Alkaliapaltung, Halolyse und sauren Hydrolyse des Konden- 

sationsproduktes lassen sich mit der Struktur I1 a vereinbaren. Eine Obersicht uber 
die Umsetzungen vermittelt das folgende Formelschema : 

1 
COOR 

IV 
V VI 

10) 0. Hinaberg, Liebiga Ann. Chem. 237,325 (1887). 
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Das UV-Spektrum des Kondensationsproduktes (Abb. 6) hat Ahnlichkeit mit 
dem des syxnm. Dibenzosuberodl) oder dem eines unsymmetrisch substituierten 
Stilbenderivates und ist unserer Ansicht nach 'nur dann mit der Struktur IIa 
vereinbar, wenn die Verbindung zumindest teilweise als Enol vorliegt, wie man 
es von einem /?-Icetoester erwarten aollte. 

1.5 

1.0 

u) 

0 
3.5 - 

3. E 

2.t 

31 [mpl 

Abb. 6 
W-Spektrum des Kondensationsproduktes 11: - in Hexan ; - - - - in Methanol 

Bus dem gleichartigen Verlauf der W-Spektren des Kondensationsproduktes in 
Hexan und in Methanol kann man jedoch ersehen, daD kein Keto-Enol- Gleich- 
gewicht vorliegt (Abb. 6). Die Enolform kann ferner mit Sicherheit auf Grund der 
"R-Spektren von I1 in Tetrachlorkohlenstoff (Abb. 7), Schwefelkohlenstoff und 
Hexadeuterodimethylsulfoxid ausgeschhsen werden, denn in allen 3 Losungs- 
mitteln lie@ die Bande fiir 2 aliphatische Protonen konstant bei etwa 4,5 ppm. 
(4,52; 4,47 ; 4,52 ppm.). Eg kann sich danach keinesfalls um OH-Protonen handeln, 

1') J .  N. C W q k n  and €7. Muk?mjec, J. Indian. ohem. 800.37.370 (1980). 
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Abb. 7. NMR-Spektrum dea K o n d ~ t ~ o ~ ~ n k t a a  11, gememem in CCl,, Tetramethyl- 
silan ale innerer Standard 

aondern ea miissen CH-Protonen vorliegen. Auf Grund dieser spektralen Befunde 
halten wir unsere Arbeitaformel IIa fiir unwahrscheinlich, weiter kann daraufhin 
die Struktur IId mit Sicherheit ausgeschlossen werden. Die Formulierungen IIb 
und IIc gewinnen dagegen an Cewicht. Andererseits erwiea sich das Kondensations- 
produkt I1 nach unseren bisherigen Untersnchungen als stabil gegen KMnO, in 
Eisessig bei Raumtemperatur; es wurde auch von Ozon in verdiinnter Essigsiiure 
nicht angegriffen, was gegen die Strukturen IIb und 110 spricht. Diese chemischen 
Befunde sollen jedoch einer erneuten Uberpriifung unter veranderten Reaktions- 
bedingungen unterzogen werden. 

Z u r U n m e n ~ U l l g  

Bei der Synthese von N-tert.. Butyl-isochinolinderivaten wurde aus o-Carboxy- 
phenyleasigsauremethylester nach uberfiihrung in das Saurechlorid bei der Um- 
setzung mit tert. Butylamin an Stelle des erwarteten Saureamids ein N-freies 
Kondensationsprodukt (11) der Formel C,,,Hl,O, erhalten. Es wird uber Versuche 
zur Konstitutionsaufkliirung dieser Verbindung berichtet. I1 liefert bei Alkali- 
einwirkung 2 Mol Homophthalsaure, durch Halolyse entsteht o-(0-Carboxyphenyl- 
acety1)-phenylessigsaure (IV) und bei der sauren Hydrolyse entsteht ein Cumarin- 
derivat, deasen Konstitution ale 5-Hydroxy-3,4; 7,&dibenzocumarin (VII) geklart 
m d e .  Uber eine unabhangige Syntheae dieses Cumarins wird demnachst be- 
riohtet. Weitere Untersuchungen zur Klarung der Konstitution von I1 sind im 
Gange. 

Dime Arbeit wurde gefardert mit FIilfe von Fonrchungsmitteln dea Landea Niedemchsen 
und dee Verbandea der Chemischen Indmtrie, Fonds der Chemischen Industrie, wofiir wir  
beetens danken. 
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Beschreibung der Verauche 

1. Darstellung des Kondensationeproduktes I1 durch  Umsetzung von 
o-Carboxy-phenylessigsauremethylester rnit Phosphortrichlorid und  
tert. Butylamin 

10 g uber P,O, getrockneter o-Carboxy-phenylessigsiiuremethylee~r wurden mit der 
doppelten Menge PCl, 90 Min. unter RiickDiuB erhitzt. Danach wurde das iiberachhige 
Pcl, i. Vak. entfernt, der Ruckstand 2mal mit 20 ml Benzol aufgenommen und das L6sungs- 
mittel i. Vak. abgezogen. Der Ruckstand wwde in 60 ml abs. Benzol gel6st und l a n p m  
zu einer -hung von 4 g tert. Butyhmin, 60 g waseerfreiem Natriummbonat wid 160 ml 
abs. Benzol getropft. Der h t z  wurde 2 SM. unter EieWung,  h h  3 SM. bei h u m -  
temperatur geriihrt und schliealich 46 Min. auf dem Wwserbad unter RucWuB erhitzt, 
die gelbe Lasung vom Anorganisohen abgemugt und der Riickshnd mi$ Benzol nach- 
gewaachen. Die vereinigten benzolischen Liisungen d e n  rnit Natriumcarbomtlosung 
ausgeschuttelt, aus der naoh AnGuern durch Aueeohutteln mit Ather etwe 300 mg 0-Carbo- 
methoxyphenyleseig&ure gewonnen wurden. Naoh Trocknen uber Natriumsulfat wwde 
die benzolische Liieung i. Vak. zur Troche gebraoht. Es wurden 9 g eines &a erhalten, 
aus dem aus Benzol/Petroliither 6 g II kristallisierten. Schmp. 98-99", Auebeute 56% 
d. Th. UV-Spektrum 8. Abb. 6. Laeeaigne-Probe auf N: negativ. 

~PdII,O, (35294) Ber.: C 68,17 H 4,58 0 27,24 
Gef.: C 6 8 4  H 4,62 0 26.16 

Kryoskop. Mo1.-Gew.-Bestimmung in Benzol: Gef. 356. 

2. Alkalispaltung von I1 
a) 500 mg II wurden in 26 m12 n methanol. KOH gel6st und 30 Min. unter RiickfluB 

gekocht. Das Methanol wurde i. Vak. entfernt, der Buckstand in Wasaer gelBst und nach 
Ansiiuern mit 2 n HCl ausgejithert. Nach Trocknen und Abdeatillieren dea Athers fielen 
476mg Hornophthalaiiure (V), Schmp. 181-182" an, die mit authentischem Materid 
identisch war. 

b) Das gleiche Ergebnis wurde bei 4tiigi~3em Schutteln von I1 mit 0,5 n NaOH erhalten. 

c) 199,2 mg II wurden in 10,00 ml n methanol. KOH geliiet und 30 Min. unter RuckfluD 
gekocht. Naoh Abkiihlen wurde die nicht verbmuchte Lauge mit n HCl titriert. 

Fiir 4 Aquiv. Ber.: 2,26 ml n KOH; Verbr.: 2,29 ml n KOH (= 4,07 Aquiv.). 

3. Halolyee von I1 mit  waeserfreiem Lithiumjodid 
2 g I1 wurden in 80 ml abs. Pyridin gelbt und mit 10 g waseerfreiem Lithiumjodid 8 SM. 

unta FeuchtigkeihwaohluB riickfliehnd gekocht. Dabei firbte sich die Lhung gelb bis 
r6tlich. Die abgekiihlteReaktionsliisung wurde auf ein Gemisch von 100 mlAther/&thylen- 
chlorid (2 : l), uberechiiseiger 2 n HCI und Eis gegoseen. Nach Abtrennen der organischen 
Phase wurde die mure wiiDrige L6sung 2mal mit je 76 ml Ather/Methylenchlorid (2 : 1) 
ausgeechuttelt, die vereinigbn organischen Phasen mit 2 n HCl durchgeschuttelt, tiber 
Aktivkohle geklart, auf etwa 40 ml eingeengt und zur Kristallisation mit PetroUther ver- 
aetzt. Die anfallenden Krist.de (IV) d e n  &us Aceton/Petrolather umkrietellisiert. 
We& Bliittchen, Schmp. 205'. Auebeute 1,22 g (72% d. Th.). IR-Spektrum 8. Abb. 1. 

Fiir239,l mg Ber.: 16,03 ml nNaOH; Gef.: 16,30 mlnNaOH, entspr. Mo1.-Gew. 303. 
C,,H,,O, (29893) Ber.: C 68,45 H 4,73 0 26,82 

Gef.: C 68,55 H 4,77 0 26,52 
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4. Alkalispaltung des Halolyeeproduktes IV  

1 g IV wurde mit 3 g 7oproz. Kalilauge 3 Std. unter RUckfluD gekocht. Nach Verdiinnen 
mit 100 ml Wasser und Ansiiuern mit 2 n HC1 schieden eich weiDe Kristalle ab. Nach Um- 
krietallisieren aus Wasser Schmp. 102-103", Mischsohmp. mit 0-Toluyleiiure (VI, Sohmp. 
106"), 104". Die von der o-Toluyleiiure abfiltrierh 6Drige Usung wurde ausgeiithert und 
die nach Abdatillieren dee Athers anfallenden Kristalle mit Chloroform ausgekocht. Die 
in Chloroform nicht liislichen Kristalle echmolzen bei 176", Mischschmp. mit Homophthal- 
~ i i ~ r e :  177-178". 

5. Umsetzung von I1 mi t  konz. Salzsiiure: 5-Hydroxy-3,4; 7,8-dibenzo- 
oumarin (VII) 
1 g fein gepulvertes I1 wurde mit 60 ml konz. Salzsiiure 6 Std. im Rohr auf 160-170" 

erhitat. Nach Erkalten zeigte das Rohr beim Ohen einen erheblichen Druck. Wiihrend 
der Umaetzung hatten sich feine Nadeln und eine geaintarte rtitliche Substanz abgeschieden, 
die nach Verdiinnen mit Wesser abgeaaugt d e n .  Aus Dimethylformamid/Waaser leichte 
orange Nadeln, Schmp. 286-290". Ausbeute 700 mg (96% d. Th.). IR-Spektrum 8. Abb. 2s 
W-Spektrum 8. Abb. 4. 

Cl,Hl,O, (262,3) Ber.: C 77,84 H 3,84 0 18,44 
&f.: C 77,86 H 4,18 0 18,40 Mol.-Uew. 277 (Rae:) 

6. Gewinnung von V I I  auB I1 mi t  Schwefeleiiure 
3 g gut gepulvertes 11 wurden mit 200 g 66proz. Schwefelsiiure unter kriiftigem Riihren 

und RUckfluD 1 SM. auf 140' erhitzt. Dabei schied sich VII in gelblichen Flocken ab. Nach 
Umkristallisieren &us Dimethylformamid/Wasser Schmelzintervall 280-290", keine De- 
pression mit der im EinschluDrohr (vgl. 6) gewonnenen S u b s k .  Ausbeute 2,l g (94% 
d. Th.). VII entsteht auch bei der analogen Umsetzung von IV mit 66proz. Schwefelsiinre 
n praktisch quantitativer Ausbeute. 

i7. 5-Methoxy-3,4; 7,8-dibenzocumarin (VIII) 
400 mg VII wurden in 30 ml Methanol aufgeschwemmt und mit iitherischer Diazo- 

methanl6sung im ObersohuB versetat. Dabei ging das in Ather und Methanol praktisch 
unlasliche V I I  unter starker N,-Entwicklung in Ut3ung. Nach 2 Std. wurde die M a g  
8uf die Hiilfte eingwngt. Nach dem Erkalten schieden sich feine weiI3e Krietrrllnadeln ab, 
die sich aus verd. Methanol oder Athanol umkristallieieren lieBen. Schmp. 190-191". 
I R - S p e k t m  8. Abb. 3; W-S~ktnUn 8. Abb. 4. 

C,,H,,O, (276,3) Ber.: C 78,26 H 4,38 0 17,37 
&f.: C 78,16 H 4,61 0 16,33 MOl.-Gew. 286 (Baet) 

8. 6-Acetoxy-3,4; 7,8-dibenzocumarin (IX) 
Po0 mg VII wurden in abe. F'yridin gelast und unk Riihren und Kiihlung 1 g Acetyl- 

chlorid zugetropft. Nach 30 Min. Erwiirmen auf 60-60" wude die erkaltete Reaktione- 
l6sung auf verd. Schwefelsiiure und Eis gegoesen und die ausgefallene Acetylverbindung 
abgekaugt. AUS Dimethylformamid/Weeeer farbloae lange Nadeln, Schmp. 199-200". 
W-Spektrum E. Abb. 4. 

Cl,H,,O, (30493) Ber.: C 76,OO H 3,98 
Uef.: C 76,06 H 4,06 
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9. 2-Hydroxy-3-o-carboxyphenyl-1,4-naphthochinon ( X )  ~ U E  V I 1  
1 g VII wurde in 100 ml 2 n NaOH geloet und die rote Losung 1 Woche an der Lufk 

stehengelaeeen. Nach Verdiinnen mit Wasser wurde rnit 2 n HC1 angesiiuert, wobei die 
Farbe der I.6,- in Gelb umschlug. Nach einigen Std. schieden sich ~ U E  der Lijsung gelbe 
I(rietalle ab, Schmp. 282", die vor dem Schmelzen bei 200" zu gelben Nadeln sublimierten. 

C,,H,,O, (29493) Ber.: C 69,38 H 3,42 0 27,18 
Gef.: C 69,22 H 3.35 0 26,67 

10. 6 , 6  -Diace to  x y - 3,4 ; 7,s - di b enzo cum ari  n (XII) 
660 mg X wurden rnit 2,l g wasserfreiem Natriumaceht und 2,l g Zinkstaub fein ver- 

rieben und mit 15 ml Acetanhydrid 20 Min. unter RiickfluD gekocht, wobei die anfiinglich. 
gelbe Farbe der LoSUng verschwand. Daa Rettktionsgemisch wurde heil3 filtriert, der Ruck-- 
stand mit 15 ml Eiaeesig ausgekocht, die vereinigten Filtrate rnit Wasser verdiinnt und 
die ausgeschiedene Verbindung XI1 abgesaugt. Aus Dimethylformamid/Wasser farblose 
Nadeln, Schmp. 245-247". 

C,,H,,O, (36293) Ber.: C 69,62 H 3,89 
Gef.: C 69,66 H 4,02 

11. K -Met h ox y - 6 - br om - 3,4 ; 7,s - di b enz o cumar in (XIII) 
KO mg WI wurden unter Ekwiirmen in wenig Eisessig gelost und rnit einer Lijsung von 

Brom in Eisessig irn VberschuB versetzt. Bern Erkalten kristallisierte XI11 in langen, 
schwach rosa schimmernden Nadeln. Nach Umkristellisetion BUS Eisessig Schmp. 207-208". 
UV-Spektnun E. Abb. 4. 

Cl8HllBrO, ( 3 5 W  Ber.: C 60,87 H 3,12 0 13,61 Br 22,KO 
Gef.: C 61,2K H 3,34 0 12,94 Br 21,K4 

12. 1 ' ,2' - o -Nap h t h o c hi n o n - ( 3', 4' ; 3,4) - i s o c h r  o m an (XV) 

600 rng VII wurden in 20 ml abe. Tetrahydrofuran gelast und in eine Msung von 3 g 
LiAlH, in 200 ml Ather und 20 ml Tetrahydrofuran l q m  eingetropft. Es wurde 21 SM. 
unter RiickfluD gekocht, wobei die MEW vollkommen farblos blieb. Auch beim an- 
schlieBenden Zersetzen mit Eiewesser war nooh keine Verfiiirbung zu beobaohten, es trat 
jedwh sofort Rotfirbung auf, ah die Lasung unter Luftzutritt geschtittelt wurde. Die 
Atherphase wurde abgetrennt und mit Wmser geschiittelt, wobei eich die wiBrige Phese 
rot fiirbte. Nach Ansiiuern mit 2 n HCl schlug die Farbe in Gelb um, nach 10 Min. war die 
mure Mmng jedoch wider rot gefiirbt, und nach anfinglicher Triibung schieden sich rote 
K r i ~ t t ~ l l ~  ab, die aus ebs. Ather umkristallisiert bei 180" schmolzen. 

C17HIOOS (26293) Ber.: C 77,84 H 3,84 0 18,44 
Gef.: C 77,61 H 3,9K 0 18,07 

13. 1',2'-Diacetoxy-naphtho-(3',4' ; 3 ,4 ) - i eochr~man  (XVI) 
3Kmg XV d e n  mit Natriumacebt, Zinkataub und Acetanhydrid umgeaetzt wie 

unter 10. beeohrieben. AusDimethylformamid/Weseer krietrtllisierte XVI mit einem Schmp. 
von 18%-190". 

~,lHl,O, (34893) Ber.: C 72,42 H 4,63' 
Gef.: C 72,36 H 4,70 
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14. 3,4-Benzo-(3',4'; 1,2)-ieochromano-phenazin (XVII) 
50 mg XV d e n  in eine Lasung von 20 mg 0-Phenylendiamin in 20proz. Easigsiiure 

eingetragen und die Mischung 30 a. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Dabei ging 
dm rote 0-Chinon XV bald in eine voluminiiee braune Mame uber, die eich epiiter gelb 
fiirbto. Dm Reaktionsprodukt kriatallieierte aue Dimethylformamid/Wamr in gelben 
Nadeln vom Schmp. 168-160°. 

C,,H1,NIO (334,4) Ber.: C 82,61 H 4,22 
Gef.: C 82,67 H 4,19 

Ale Vergleichesubetenz fiir XVII wurde 9,lO-Phenanthrenchinon mit o-Phenylendiamin 
zum Phenazin umgeaetzt, daa nach Umkriatallimtion aua Dimethylformamid,/Wssser 
einen Schmp. von 226' zeigta (Lit.:10)18) Schmp. 217' bzw. 219--220°). 

16. Elementaranalyeen, Spektren,  Schmelzpunkte 
Die Elementaranalyaen wurden im Mikroamlytischen Labor Dr. Ing. A. BcheUer, Kro- 

nach/Obfr., und im Mikrochemischen Labor A. Bemkrdt, Miilheim/Ruhr, ausgefiihrt. 
Die W-Spektren d e n  im Unioam-Spectrophotometer $P 600 in methanol.*Liiaung 

gemessen. Die Aufnahme der IR-Spektmn erfolgte im Beckman-Spectrophotometer IR 6 
in KBr-PreDlingen, wenn nichta anderea. angegeben iet. Die Aufnahme der NMR-Spektren 
erfolgte mit dem Varian-8-60. Die Schmp. wurden mit dem Kofler-Heiztiscohmikroskop 
beatimmt und sind unkorrigiert. 

l*) C. Willqerodt und B. Albert, J. prakt. Chem. [2] 84, 386 (1911). 

AnschrLft: Priv.-Doe. Dr. J. Knsbe, 33 Brawwhwei8, Pockelaatr. 4. [Ph 0131 

2314. H. S u c k e r  

Adsorptionschromatographische Trennung von Emulgatoren* ) 
QuaIitativer Andy- von Splbcm. 9. 

Ans dem Inatitut fur angewendte Chemie der UniversitUt Erlangen-Nilmberg 

(Ejngegengen am 8. April 1964) 

Bei einem neuen Trennungsgang von Salbena) werden bei der a daorptionsohroma- . 
tographischen Trennung der lipophilen Salbenbestandteile auf Aluminiumoxid- 
siiulen alle Emulgatoren in der Athanolfraktion wiedergefunden. In der Technologie 
der Salben werden jedoch in eteigendem MaDe Mischungen von C)l/Waseer-Emul- 
gatmen mit Wasser/t)l-Emulgatoren verwandt, um z. B. bei Verwendung von 

+) H e m  Professor Dr. Dr. h. 0. If. P. Kaujmann in hoher Verehrung zum 76. Geburtateg ge- 

*) 8. Mitt.: Dtsch. Apotheker-Ztg., im Dmck. 
2) 7. Mitt.: Dtsch. Apotheker-Ztg., im Druck. 

widmet. 


