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Es wird das Salieyls~urechlorid (I) hinsichtlich seines Beak- 
tionsverm6gens dem 6-Chlor-4-hydroxy-2-ketopyrancarbonsfiure- 
chlorid-(3) (II) gegenfibergestellt. 

Salicylsi/ureehlorid kann  naeh Angaben yon  E. Kopetschni und 
L. Karczag 1 bisweilen explosionsartig unter  Verharzung reagieren. Aueh 
R. Anschiitz und K.  Riepenkr@er 2 berichten fiber heftig verlaufende 
Selbstzersetzungserscheinungen an a.nscheinend v611ig reinen Pri~paraten. 
Dies mag der  Grand  sein, dab bisher mit  I relativ selten experimentiert  
worden ist. 

Neben Angaben fiber die Verwendung yon I zur Herstellung pharmako- 
logisch interessanter Salicylsgureamide finden sich in der Literatur aueh solche, 
die auf die besondere l%eaktivit~t dieser Verbindung hinweisen. So ist yon 
H, Simonis ~ beobachtet worden, dab Salieylsgureehlorid mit Phenylaeetylen- 
Natrium zum Flavon reagiert. Nhnlich verlfiuft die l%eaktion yon I mit 
tghodaniden zum Thiocarbonylsalieylamid 4. 

Das Salieyls//urechlorid weist in seiner Konst i tu t ion  mi~ dem 6-Chlor- 
4-hydroxy-2-ketopyranearbonsgureehlorid-(3)  (II) gewisse Analogien auf, 
was bei einer Gegenfiberstellung ihrer Formelbilder leieht zu erkermen 
ist. 

i E. Kopetschni und L. Karczag, Ber. dtseh, chem. Ges. 47, 235 (i914). 
2 R. Anschiitz und K. RiepenkrSger, Ann. Chem. 439, 3 (1924). 

H. Simonis, Z. Angew. Chem. 39, 1462 (1926). 
4 T. Ukai, K .  Motoda und T. Shirakami, J. Pharm. Soc. Japan 57, 33 

(1937). 
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S. J .  Davis  und  J .  A .  Elvidge 5 h a b e n  bewiesen, dab  bei  der  Umse tzung  
yon Malonylchlor id  mi t  K e t o n e n  in ers ter  Reakt ionsfo lge  die Verb indung  
I I  en ts teh t ,  welche im Fal le  des Benzophenons  un te r  E n t b i n d u n g  yon 
HC1 zum 7-Chlor-4 ,5-diketo-2 ,2-diphenyl-pyrano [4,3-d]-m-dioxin (IV) zu- 
s ammen t r i t t .  Das S/iurechlorid I I  kann  ferner,  wie die englische Forscher-  
g ruppe  um J .  A .  Elvidge 6 und,  unabhs  davon,  E.  Ziegler und  Mit- 
a rbe i te r  7 gezeigt  haben,  auch  mi t  Nitr i len,  I s o c y a n a t e n  und  SenfSlen zu 
neuar t igen  t I e t e rocyc len  reagieren.  

E.  Ziegler und Mitarb. 7 ver t re ten die Ansieht,  dal~ I I  aus Malonylchlorid 
fiber das entsprechende Ketens/iurechlorid dutch nachfolgende Dimerisierung 
desselben nach Ar t  einer 1,4-Cycloaddition entsteht,  womit nach diesen 
Autoren die Konst i tu t ion yon I I  festgelegt erseheint. Diese Aussage ist 
insoferne von Bedeutung, als H. Schulte und .4. Yersin s d e r d e m  S~ure- 
ehlorid I I  zugrunde liegenden S~ure [6-Chlor-4-hydroxy-2-ketopyrano- 
carbons~ture-(3)], die sie als Nebenprodukt  bei verschiedenen Synthesen bzw. 
aus Riickst~nden der Vakuumdesti l lat ion des MMonylchlorids iso]ierten, keine 
best immte Struktur  zuordnen konnten. U . a .  wird diese S~iure als eine 4- 
Hydroxy-6-ehlor-2-ketopyrancarbons/~ure-(5) angesehen. J.  A .  Elvidge 9 hat  
jedoch dutch eingehende Untersuchungen bewiesen, dal3 der Verbindung 
I I  die angegebene Struktur  eindeutig zukommt.  

Auf  Grund  des bisher  Gesagten  schien es uns wert ,  die Reaktivi t /~t  
des Salicy]s/ iurechlorids e twas  e ingehender  zu untersuchen.  Setz t  man  I 

5 S . J .  Davis und J.  A .  Elvidge, J.  Chem. Soc. [London] 1952, 4109; 
1953, 2251. 

6 S . J .  Davis und J . A .  Elvidge, J.  Chem. Soc. [London] 1962, 3553 ; 
M. A .  Butt,  J .  A .  Elvidge und A .  B.  lXorster, 1. c. 1963, 3069. 

E.  Ziegler G. Kleineberg und H.  Meindl,  Mh. Chem. 94, 544 (1963). 
s H.  Schulte und A.  Yersin, Chem. Ber. 89, 714 (1956). 
9 j .  A .  Elvidge, J. Chem. Soc. [London] 1952, 2606. 
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bei etwa 120--130 ~ mit  Benzophenon urn, so ist eine lebhafte Reakgion 
unter Bildung yon I I I  zu beobachten. I~ein formal kann hier yon einer 
1,4-Cyeloaddition an eine C=O-Doppelbindung gesprochen werden. 
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Mit Aeeton bildet sieh das analog gebaute 2,2-Dimethyl-4-oxo-i,3- 
benzodioxin (V), das bereits yon D. T. Mowry und Mitarbeitern 1~ aus 
Salieylsgure und Isopropenylacetat  unter dem EinfluB yon Hg-Aeetat  
und I-I2SO4 hergestellt worden ist. Diese Synthese kann als eindeutiger 
Strukturbeweis gelten. 

Die geakt ion  zwisehen I und Cyelohexanon verlguft erst bei h6heren 
Temperaturen (145--155 ~ und fiihrt zur Spiroverbindung VI. 
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Als weitere Umsetzung sei die geakt ion  zwisehen l -Hydroxy-2-  
naphthoes/iureehlorid n und Benzophenon zmn 2,2-Diphenyl-4~-oxo- 
naphtho[1,2-d]-m-dioxin erw//hnt. 

Die angefiihrten Beispiele zeigen, dab zwischen Salieyls//urechlorid I 
und 4-Hydroxy-6-ehlor-ketopyrancarbons/~ureehlorid-(3) (II) hinsiehtlieh 
des VermSgens, mit  Ketonen Dioxanderivate zu bflden, weitgehende 
Analogie besteht, wobei aber der Verbindung I I  wohl eine grSBere t~e- 
aktivit/~t zukommt.  

Salieyls/~ureehlorid vermag abet aueh mit Schiffsehen Basen zu 
reagieren, wie noeh zu berichten sein wird. 

Ftir die Unterstiitzung dieser Arbeit sind wit der Firma I. g .  Geigy 
AG., Basel, zu Dank verpflichtet. 

lo D. ~i'. Mowry, W. H. Yanko und E. L. Ringwald, J. Amer. Chem. Soc. 
69, 2358 (1947). 

11 R. Anschi~tz, Ann. Chem. 346, 361 (1906). 
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Experimenteller Teil 

1. 2,2-Diphenyl-4-oxo-l,3-benzdioxin ( I I I )  

4,8 g Salicyls~urechlorid und 7,5 g Benzophenon werden unter Feuchtig- 
keitsabschluB durch 6 Stdn. auf 120--130 ~ erhitzt. Das nach l~ngerem Stehen 
meist kristMlin anfallende Rohprodukt  reibt man mit  2 ml J(thanol an. Aus 
Cyclohexan farblose Pl~ttchen vom Schmp. 117 ~ Ausb. 4,2 g (46% d. Th.). 

Cu0H1403. Ber. C 79,46, H 4,67. Gef. C 79,52, H 4,82. 

Erhi tz t  man I I I  in alkohol. Lauge durch 5 Stdn. am l%iickflug, so erfolgt 
Zerfall in Salicyls~ure und Benzophenon (charakterisiert a]s 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazon). Eine saure Hydrolyse gelingt dagegen nicht. 

2. 2,2.Dimethyl-4-oxo- l,3-benzodioxin ( V ) l~ 

4,8 g Salicyls~urechlorid und 4,7 g Aceton werden durch 4 Stdn. zum 
Sieden erhitzt, das iiberschilssige Aceton entfernt und das verbleibende 
viskose 01 durch Tiefkflhlung zur Kristallisation gebracht. Nach Anreiben 
des Rohproduktes mit  wenig Petrol~ther wird dieses mit verd. NaOH ge- 
schfittelt, um die in Spuren vorhandene Salicyls~ure zu entfernen. Aus 
Cyclohexan farblose Prismen yore Schmp. 61 ~ Ausb. 2,2 g (41% d. Th.). 

C10H10Oa. Ber. C 67,41, t t  5,66. Gef. C 67,55, I-I 5,60. 

Setzt man dem oben angegebenen Reaktionsgemisch 2 Tropfen konz. 
H~SO4 zu, so kann die Ausb. ~uf 2,8 g (52% d. Th.) gesteigert werden. 

3. Spiro- Verbindung VI  

Man erhitzt 6 ,4g I und 4 g Cyclohexanon 5 Stdn. auf 145--155 ~ und 
reibt nach dem Abkiihlen vorerst mit  wenig ~thanol,  dann mit  Petrol~ther an. 
Ausb. 4,2 g (48% d. Th.). Aus ~Tundbenzin farblose Pl~ttchen vom Schmp. 
75 ~ . 

C1sH1403. Bet. C 71,54, H 6,47. Gel. C 71,68, H 6,49. 

4. 2,2.Diphenyl-4-oxo-naphtho[1,2.d]-l,3-dioxin 

Eine Mischung yon 4,2 g 1-ttydroxy-2-naphthoes~urechlorid und 4,6 g 
Benzophenon wird 3 Stdn. auf 155--165 ~ erhitzt. Die nach dem Erkalten 
kristallin anfallende Verbindung reibt man mit  wenig ~thanol  an. Aus ~tha-  
nol farblose Balken vom Schmp. 189 ~ Ausb. 3,8 g (54% d. Th.). 

Cu4H1603. Ber. C 81,80, H 4,58. Gef. C 81,67, I-I 4,59. 


