1180 Arndt: Umwandlung des Oxindon-carbonsiure-esters. [Jahrg. 63

Einwirkung von Cyan-essigsiure auf Diphenyl-a-naphthyl-
carbinol. .

31 g Diphenyl-a-naphthyl-carbinol??) wurden mit 17 g Cyan-essigsidure
2 Stdn. im Olbade auf 140—160° erhitzt. Die erhaltene Schmelze wurde
nach dem Erkalten mit Essigester angerieben. Durch aufeinanderfolgendes
Umbkrystallisieren des gewonnenen Produktes aus Eisessig und Acetessigester
wurden farblose, stickstoff-freie Nadeln erhalten, die nach Schmp. (1959%
und Eigenschaften 9-Phenyl-1.2-benzofluoren?) waren. Dieser Kohlen-
wasserstoff, in guter Ausbeute erhalten, war das einzige krystallisierte Produkt
der Reaktion.

175. F.Arndt: Umwandlung des Oxindon-carbonsiure-esters
in einen Naphthalin-carbonséiure-ester.
(Eingegangen am 5. April 1930.)

Im letzten Heft dieser Berichte?!) beschreiben Hantzsch und Czapp den Ubergang
von Oxindon-carbonsiure-ester durch Diazo-methan in Gegenwart von Methanol
in 1-Oxy-4-methoxy-naphthalin-2-carbonsdure-ester. Sie formulieren diec
Reaktion so, daB das Diazo-methan zuerst das Hydroxyl methyliere und dann die Ring-
Doppelbindung sprenge, an deren Stelle ein CH, in den Ring ,eingeschoben’ wiirde.
dabei nehmen sie Bezug auf die Untersuchungen von Heller?) iiber die Einwirkung von
Diazo-methan auf Isatin, wobei ebenfalls ein CH, z. T. zwischen Benzolring und Car-
bonyl ,.eingeschoben* wiirde unter Bildung von 2.3-Dioxy-chinolin, z. T. zwischen
Benzolring und Stickstoff unter Bildung von Dioxy-isochinolin.

Die Autoren haben nun iibersehen, daB die Reaktion zwischen Diazo-methan und
Isatin inzwischen von meinen Mitarbeitern und mir®) im Rahmen unserer allgemeinen
Untersuchung iiber Diazo-methan und Carbonylverbindungen noch einmal durchgefiihrt
wurde und dabei die Angaben von Heller z. T. bestitigt, z. T. erginzt und berichtigt
wurden. Das Diazo-methan greift ausschlieSlich am Keto-Carbonyl des Isatins an,
wobei sich z. T. direkt das entsprechende Athylenoxyd, z. T. unter Phenyl-Wanderung
das 2.3-Dioxy-chinolin und weiterhin dessen 3-Methylither bildet. Ein Iso-chinolin,
das sich vom Keto-Carbonyl aus natiirlich nicht bilden kann, entsteht nicht.

Dementsprechend ergibt sich fiir die Umwandlung des Oxindon-carbonséure-esters
folgende Formulierung, der sich auch Hr. Hantzsch, nach freundlicher Privatmitteilung,
anschlieft: Das Diazo-methan greift weder am Hydroxyl, noch an der Ring-Doppel-
bindung an, sondern, unter dem Einflu3 des Methanols, am Carbonyl: dieses lagert
CH, an zu der ,,Zwischenstufe’ \C<CH2 , dann wandert das benachbarté Ring-
‘Kohlenstoffatom an das Methylen, das entstandene cyclische CO.CH, enolisiert sich,
und erst dieses nene Hydroxyl wird vom Diazo-methan methyliert. Vielleicht wiirde
sich auch das ohne Radikal-Wanderung entstehende Athylenoxyd unter den Reaktions-
produkten auffinden lassen.
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