
Kondensation von 4-Oxycumarin mit 
Diaryl- und Aryl-alkyl-carbinolen 

Von Dr. E. E N D E R S  
Wissenschaflliches Hauptlaboratoriunz der Farbenfabriken I3azjerA.G. 

Leuerlcuseia 
Wirksame synthetische Antikoagulantien sind besonders solche 

Derivate des 4-Oxycumarins, die in  3-Stellung eine sek. Aralkyl- 
Gruppe tragenl). Sie wurden bisher naeh dem Schema der 
Ansehiitzschen 4-Oxycumarin-Synthese2) hergestellt. VeranlaOt 
durch eine neuere Arbeit3) wird iiber ein einfacheres, teehnisches 
Herst ellungsverf ahren berichte t ,). 

Gleichartige Tautomerieverhaltnisse lieDen fur das 4-Oxyou- 
rnarin5) ein ahnliches reaktives Verhalten wie beim Oxy-naphtho- 
chinon6) erwarten. So konnte die beim Oxy-naphthochinon 
beschriebene Kondensation rnit Benzhydro17) auf das 4-Oxy- 
cumarin ubertragen werden. 

Die Komponenten kondensieren durch Zusammenschmelzen bei 
150 "C oder Erwarmen in Eisessig-Sohwefelsaure: 3-Benzhydryl-4- 
oxycumarin, F p  181-182 "C; 3-(4'-Chlorbenzhydryl)-4-oxycuma- 
rin, F p  187 "C; 3-(4',4"-Dichlorbenzhydryl)-4-oxycumarin, F p  
222-223 "C. 

Auch Aryl-alkylcarbinole, im einfachsten Fall Phenyl-methyl- 
oarbinol, kondensieren glat t  unter Wasseraustritt mit 4-Oxy- 
cumarin. Analog verhalten sich oyclische Carbinole (a-Tetralol, a- 
Indanol). Die Reaktion verlauft i n  Eisessig-Schwefelsaure bei 
100 "C, wobei zweckmaDig das 4-Oxycumariu vorgelegt und  daa 
Carbinol langsam zugesetzt wird. Es wurden Ausbeuten iiber 70 % 
d. Th. an substituierten 4-Oxy-cumarinen erhalten. Empfindlichere 
Carbinole wie 3.4-Methylendioxyphenylathyl-carbinol werden 
zweokmaDig bei etwa 60-70 "C unter Zusatz einiger Tropfen verd. 
Schwefelsaure kondensiert. 

Tabelle 1 gibt eine Auswahl aus den hergestellten 
Verbindungen. Die bisher bekannten Antikoa- 

/\)\IR gulantien dieser Reihe werden von einigen der neu 

i),o)\o hergestellten Vertreter in der Wirkung noch iiber- 
troffen. 

O H  

R =  Fp OC 

140-141 

182-184 

177- 178,5 

137-138 

160-161 

173-1 74 

192-193 

137- 138 

163-164 

<E>- 
/ \  \=/ Fp 186-187 

/ / \  \=/ Fp 202-203 

Tabelle 1 
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Alkylierungen rnit Halogenalkylen 
und Sil berf luoroborat 

Voia Prof. Dr. IT. M E E R W E I N  
und Dipl.-Chetn. I<. W U N D E R L I C H  

Chemisches Institut der Universitiit Marburg-L. 
Eini: kurze Mitteilung von G. OEdh, A. Pnvldth und S. Kuhit') 

iiber die Verwcndung von Silberfluoroborat als Xatalysator bei 
elektrophilen arornatischen Substitutionen gibt uns Veranlassung 
uber einige Allcylicrungcn sauerstoff- und stickstoff-haltiger Ver- 
bindungcn zu berichten, bei denen wir als Alkylierungsmittel 
iiquivalcnte Mengen von Halogenalkylen und  Silberfluoroborat 
verwandlen. 

Fiir das bisher schwer zugangliche wasscrfreie S i l b e r f l u o r o -  
b o r a t  fanden wir eine bequeme Darstellungsmethode in der Ein- 
wirkung von Borfluorid auf eine Suspension von Silberoxyd in  
eiiiem geeigneten Losungsmittel. Die sehr rasch verlaufende Reak- 
tion vollzieht sich naoh der Gleichung: 

4 Ag,O 4- 8 BF,=6 AgBF, + 2 AgBO, 

Bei der Einwirkung von Bromathyl auf die rnit DiLthylather 
versetzte Losung von Silberfluoroborat, entsteht das T r i i t h y l -  
o x o n i u m - f l u o r o b o r a t  in einer Ausbeute von 87,5% d. Th.: 

C H  
5.\ / 0 + C,H,Br + AgBF, ?r [ ~ : ~ ~ > O - C 2 H s ]  BF, + AgBr 

C2H5 

Durch i n t r a m o l e k u l a r e  A l k y l i e r u n g  erhielten wir aue in 
y-Stellung bromierten Carbonsaureestern bei der Behandlung mit 
Silbcrfluoroborat cyclisehe Oxocarboniurn-fluoroborate. So ent- 
s teht  bei der Einwirkung von Silberfluoroborat auf dcn.y-Brorn- 
butterslure-athylestcr das 0-8 t h y l b u  t y r  o l a c  t o niurn-f  l u o r o -  
b o r  a t  in einer Ausbeute von 88,2 % d. Th.: 

H,C- -CH2 H,C-CH, 
I 1 t AgBF,+ 

C,H,O-C CH,Br 

\O 

Analog erhalt man aus dcm P-Bromathylacetat init Silber- 
fluoroborat das 2-Me t hyl-1.3- d i o x o l e n i u  m - f l u o  r o b o r  a t  in  
einer Ausbeute von 84,5 yo d. Th.: 

H$ -CH,Br \H2C-  -CH, 1 
0 0 + AgBF,+ ' \p 1 1 BF, + AgBr 

CH, 1 AH* 1 
Uber diesc Versuche wird demnachst in anderem Zusammen- 

hang eingehend berichtet. 
Das SilberAuoroborat bildet ausgezeichnet kristalUsierende, 

sehr bestaiidige K o m p l e x v e r b i n d u n g e n  r n i t  S a u r e n i t r i l e n  
von der allgemeinen Zusammensetzung [AgJR-CN),]BF,. Bei der 
Einwirkung von Bromalkylen auf diese Nitril-Komplexe entstehen 
in  glstter Reaktion N -A1 k y  l n i  t r i l i u m - f  l u o  r o b o r  a t e .  

Die Alkylierungen rnit Halogenalkylen und Silberfluoroborat 
gleichen weitgehend denjenigen rnit Trialkyloxonium-fluorobora- 
ten. In beiden Fallen stellen die unbestandigen, heteropolaren 
Ester der BorRuorwasserstoffsaurc RIBFI]  die eigentlichen Al- 
kylierungsmittel dar. E s  scheint, daW die Alkylieruugen rnit Ha- 
logenalkylen und Silberfluoroborat noch etwas glatter verlaufen, 
als diejenigen mit den Trialkyloxonium-fluoroboraten. Wir hoffen 
daher, dai3 wir mit Hilfe d i e m  neuen Alkylierungsverfahrens zu 
bisher au l  anderem Wege nicht zugangliohen Oniumsalzen ge- 
langen werden. 
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Pseudo-Azulene, Pseudo-Tropone und 
Pseudo-Tropolone 

Von DOE. Dr. R O L A N D  B l A Y E R  
Institut fur  organisehe Chemie der Universitat Leipzig 

Eine Verbindung besitzt dann quasiaromatischen Charakter, 
wenn sie in der Elektronenverteilung und  der Molekelebene mit der 
aromatischen Substanz iibereinstimmt; die Ringgrolle is t  nicbt 
cntsoheidend. Eine Athen;Gruppierung ( >C=C < )  laWt sich for- 
mal durch ein S-Atom (-%) oder 0-Atom (-o-) ersetzen. 

Ubertragt man diese Uberlegung auf Azulen, so lallt sich Ver- 
bindung I als ein bestandiges quasi-Azulen voraussagen, welches 



wir ,,Thialcn" nennen miichten. Uber die Synthese 
des Thialens und des 1.2-Benzo-thialens aus Cyclo- 

I \..A3 pentanon-o-carbonsaureester berichten wir an  ande- 
rer Stelle. 

Tropon vrrhalt sich als Bindeglied des ungesltt.igten Tropilidens 
und des nichtbeiizoidaroniatischen Tropolons iiberwiegend pst:udo- 
aroniatisch'). 

n(-) O ( - i  0 (-I 

S u n  hat. bereits 1951 I<. D. Brourii'j uaeh wellenmechanischen 
Bereehnungen einr Ubercinstimniung ties Tropons mit der 6-  
Ring-Verbindung y-Pyron postuliert. Zuni gleichen Ergebnis gc- 
langten H .  J .  Dtruben f r .  und 11. J .  Ringold3)  heim Vrrgleich der  
chemischen Eigenschaften. 

Wir konntcn nun  experimentcll hestatigen, daO auch das a- 
Pyron (11) und die bisher unbekaiint.cn Thiapyrone (111 und I V j  
deni Tropon glcichen. Bei den Nono- und Dibenzotroponen iindet 
sich aus sterischen Griinden keinc Ubereinstimmung mit ent- 
sprec,henden van uns dargestellten pseudo-Benzotroponen. 

Der Carhonylsauerstofi des Tropoiis ist durch Schwefel aus- 
t,auschb,zr. Als bmtandigcs quasi-Tropthion ( V )  war das bixher 
unbekannte V I  zu forniulierrn, das entspr. ohiger uberlegunq eine 
Mittrlstelluug zwischen dcn Troponen u n d  den von B .  B6t/cher4) 

erschlossenen und vor ailemvon 
/',\ A. Liitiriiiyhaus untl Milarbh. 

{!~] 0 6 I I b earbeiteteii Trithion-Syst.em 
be,?% ((t):! \s' einnimnit,. V I  erwios sich als so 

bildiingsfreudig und stabil, da13 \=/ , 
"I' es bei thermischer Einwirkung 

von Srhwcfel auf Tliia-cyclohexan ( V I I )  aus dem Reaktioiiskolbrn 
in tiefweinrotrn, wrgen des polaren Charakters wasserliislichcn Ka- 
d r l n  sublirniertc. Das Uarstrllungsverfaliren ist verallgemci- 
uerungsfahig. 

I)cr Psrudo-Arornat a-TrolJolon iat ein Oxydationsprodukt des 
Tropons. Quasi-a-Tropolone soll trn in  den Verbindungen VIII  
u n d  IS vorliegen. 

0 0 VlI I  und I X  erhit:lteu wir durch 
O H  Uxydation der  Pseudo-Tropone y- ' bzw. a-Pyron. Einc cntsprecheude 

\,, 1)arstellung der Thiaoxypyrone aus 
0' Thia-pyronen gelang infolge Sulfon- 

niclit. VllT ist als Pyrolnekonsiure und IX  als Iso- 
hlciinsanre schon spit larigem bekannt. Nach unsercn 
licnclen Retrachtungeri verhalten sie sich tatsachlich in 
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V V I  

nahczu allen Rcaktionen wic a-Trolrolon. 
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Kristallisation der P-Galaktosidase 
aus Escherici~ia coli 

Von Prof. Dr. K .  W A L L E N F E L S  
uritl L)ipl.-Cliem. M A  R l E  L U I S E  Z A R N I  TZ 

(.'lieirlisches Lctbornioriunl der Unicersitiit FreiburgIBr.  

Durch Studiiiin cler Wachsturnsbedingungen von E.  eoEi nnd 
drr  Exlraktionsmethodell sowie die Ausarheitung eines einfachcn 
Reiniguiigsveriahrens kounte die P-Galaktosidase in gut.er Ausbeute 
kristallisiert gewonneu werden. Sic scheidet sich bei genugender 
Reinheit und eincr Proteinltonzentration van etwa 25 mg/ml in 
regelmaBigeri, clunnen, sechsseitigen Plattchen bri einer Ammon- 
sulfat-Konzentration vom Sattigungsgrad s = 0,3 ab ;  j e  nach 
Iorien~riilieu werden auch andere Formen beobachtet. Geht man 
von einer Kultur optimaler Aktivitat einer konstitutiven Mutante 
aus, die nach einer Passage uber reinc Maltose i n  Bernsteinsaure- 
Xediuni gezuchtet wurde, so ha t  das reiue Enzym die e twa  12,5- 
fache spezifischc hkt ivi ta t  wie das im zellfreien Ext rak t  enthalterie 
Gesamtprotein. Dieses stellt etwa 50 % der organischen Substanz 
des zellfreien Extrakts  dsr. Bei der koustitutiven Mutante ML 309 
siiid also etwa 8 'yo des Proteins und  4 yo der organischon Substanz 
d t s  zellfrcien Extrakts  P-Galaktosidaseijrotein. Bei tler adaptiven 
Mutante, die auf Lactose-Medium kultiviert worde, ist nur 1,2 yo 
des Gesanitproteins dcs Extrakts spezifisches Enzymprotein. Das 
reiiie Enzyrn hat einc Hydrolyscaktivitat von 553 p Mol Niphegal/ 
rng EiweiO/min und von 28,G i ~ .  Mol Lactose/mg EiweiO/min (Test- 

bedingungen: 1,332.10-3 molar Niphegal bzw. 1,332.10-' molar 
Lactose, m/30 K-Na-Phosphatpuffer pH G,8, molar Mangan- 
acetat, 40 "C). Wir beobachten im rohen Extrakt  etwa das gleiche 
T'erhaltnis der Aktivitat fur die Spaltung von Niphegal und Lac- 
tose wie heim kristallisierten Enzym. Dies steht i m  Gegensatz zur  
Nitteilung von Aladjeni und Dubuofl ')  iiber cine Auftrennung cler 
beiden Aktivitaten. Das kristallisierte Enzym weiat die gleiche 
transglykosidierende Wirkung auf wie der zellfreie Extrakt ,  wenn 
inan Losungen gleicher niphegal-spaltender Wirknng auf Lactose 
in  Gegenwart von iibcrschiissigcr Glucose einwirken labt. Es  wer- 
den die gleichen Syntheseprodukte gebildet. Damit ist die Frage, 
ob Hydrolyse und Synthese durch Transglykosidierung mittels ver- 
schiedener oder des gleiohen Enzyms bewirkt werden, eindeutig 
irn fruher vorgeschlagenen Siune2) entsohieden. Die P-Galaktosidase 
i.;t das erste kristallisierte Enzym von etwa 50 Enzymen, die 
in  E .  coli gefundeu wurden und das erste kristallisierte glykosid- 
unrl oligosaccharid-spaltendc Enzym. Das Protein ist auf Grund 
der bisherigen Versuche  frei von Kohlenhydrat und anderen orga- 
nisohen Komponenten. 

H e w n  Dr. J .  Monod, Ins t i tu t  Pasteur, dnnken wir  fiir die Vher -  
lnssung des E.  coli-Stanlines M L  309 und fur wiehtige Hinweise zur 
~nikrobiologischen Arbeitstechnik. - Die Arbeit wurde durch eine 
qropzBgige Saehbeihilfe der Deutschen E'orsehungsgemeinschaft er-  
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IiLdglicht. 
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Sulfon-Bildung bei Sulfurierung von Aromaten 
mit Chlorsulfonsaure 
V a n  Prof. Dr. A. R I E C H E: 

und Dipl.-Chem. W O L F G A N G  F I S C H E R  

Iizstitut fiir Teehnische Chemie der Universitut Jena  und Insti tut  
fiir orgnnisehe Cihernie der  Deutselien Akadernie der Wissenseha$/en 

z u  Berlin 

Als Nebenprodukte der Sulfurierung von Aromaten mit Chlor- 
sulfousaure entstehen Sulfone und unabhangig vom Reaktions- 
verlauf werden H,O und HCI abgespalten. Gebildetes Wasser zer- 
sctzt nocli vorhandene Chlorsulfonsaure. Allgemein wird bei Eirr- 
wirkung von Chlorsulfonsaure auf Aromaten primar Sulfonsaure- 
Bildung') angenommeu. Die Sulfonslureu sollen sieh mit iiber- 
schussiger Chlorsulfonsaure zum Sulfochlorid umsetzen. 

Zwischen den i m  Reaktionsmedium vorliegenden Partnern sind 
mehrere Reaktionsmoglichkciten zum Sulfon denkbar. E s  wurden 
untersucht: a )  Reaktion YOU Benzol und Chlorsulfonsaure ohne 
und  bei Gegenwart von Benzolsulfosaure. - b )  Reaktion zwischen 
Benzol und Benzolsulfosaure mit Benzolsulfochlorid als Konden- 
sationsmittel. - c )  Reaktion zwischen Benzol und Benzolsulfo- 
ehlorid. 

Die Komponenten wurden in Chloroforni bei Zimniertemperatur 
umgesetzt. Die Meuge des zugefiigten Benzolsulfochlorids hat 
keinen EinfluIJ auf die Sulfon-Ausbeute. c ist daher unwahrscheim- 
lich. Umsetzung von Benzol mit Benzolsulfosaure in Gegenwart 
von Benzolsnlfochlorid findet ebenfalls nicht s ta t t .  Das spricht 
gegen Reaktionsschema b. Gibt man jedoch zu einem Geniisch 
von 1 Mol Benzol und 3 Mol Chlorsulfonsaure in  Chloroforin bei 
20 " C  wasscrfreie Benzolsulfosaure, so  steigt die Ausbeute an  Di- 
phcnylsulfon : 

Sulfosaure-Zusatz (Mol) . . . 0 0,17 0,57 
Sulfon-Ausbeute (yo )  
(bezogen auf Benzol) . . . . . 36,2 40,l 54,0 

Dadurch wird Reaktion a wahrsc,heinlieh: 

ArS0,H + ArH + ArS0,Ar + H,O 
H,O + CIS0,H + HCI + H,SO, 

Als weiterer Beweis fur a kann die Bildung von 4-Chlorphenyl- 
pheuylsulfon bei der Umsetzung von einem Mol Chlorbenzol, 2 Mol 
Bcnzolsulfosaure nnd 3 Mol ClS0,H angesehen werden: 

C,H,SO,H + C,H,CI + CIS0,H + C,H,SO,C,H,CI + HCI + H,S04 

Diesc Reaktion stellt gleichzeitig einen anscheinend noch nicht 
beschriebenen Bildungsweg fur gemischte Sulfone dar. Die Ergeb- 
nisse entspreclien Erfahrungen bei der technischen Herstellung 
von Sulfochloriden aus Aromaten und Chlorsulfonsaure, wo man 
die Sulfnn-Bildung dadurch hintanhalt, daO man einen Aromaten- 
UberschuO im Reaktionsmedium vermeidet. 
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