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4. D-Glucuronsaure-phenyIhydrarid-di-n-butylmorcaptal: Ausb. 1 .O g (45 % d. Th.), Nadeln 
aus Wasser/Methanol (1 : l), Schmp. 121", [a]b9: -20.3" (c = 2.04, in Methanol). 

C Z O H ~ ~ N ~ O ~ S ~  (446.6) Ber. C 53.79 H 7.67 N 6.27 Gef. C 53.95 H 7.59 N 6.35 

5. D-Glucuronsiiure-phet~ylhydrarid-dibetizylm~rcaptal: Ausb. 2.2 g (85 % d. Th.), Nadeln 
aus Wasser/Methanol (1:l). Schmp. 153", [crib: -96.3" (c = 1.73, in Methanol). 

C26H30N205S2 (514.6) Ber. C 60.68 H 5.87 N 5.44 Gef. C 60.54 H 5.88 N 5.50 

2.4.5-Triacetyl-al-D-glucuron ( IV)  

0.01 Mol eines Triacetyl-glucuron-mercaptals wird in 60 ccm Aceton mit 12 g gelbem 
Quecksilberoxyd, 12 g Quecksilber(I1)-chlorid und 5 ccm Wasser behandelt, wie fur die 
Darstellung der 5-Trityl-lyxose beschriebcn 6). Die nach .dem Eindampfen der Chloroform- 
losung zuriickbleibende, farblose, amorphe Substanz trocknet man i. Vak. uber PzOs und 
Paraffin. Ausb. 1.5 g (50 % d. Th.), [a]b9: +41.2" (c = 2.50, in Methanol). 

C12H1409 (302.2) Ber. C 47.69 H 4.67 Gef. C 47.51 H 5.00 

2.4.5-Triacetyl-D-glucuronsaure-isonicotinylhydrazid-isonicotinylhydrazon ( V ) :  0.75 g iV 
werden mit 0.68 g isonicotinsiiurehydrazid 40 Min. in 50 ccm absol. Methanol unter Riick- 
fluO erhitzt. Das nach dem Einengen der Losung erhaltene Rohprodukt wird aus Methanol 
umkristallisiert. Ausb. 0.4 g (29 % d. Th.), Kristallpulver, Schmp. 131 -132" (Zers.), [alp: 
+ 10.1" (c = 1.70, in Methanol). 

C24H26N6010 (558.5) Ber. C 51.61 H 4.70 N 15.05 Gef. C 51.46 H 4.92 N 15.25 

6 )  H. ZINNER, H. BRANDNER und G. REMBARZ, Chem. Ber. 89, 81 1 [1956]. 

LEOPOLD HORNER, WOLFGANG KIRMSE und KARL MUTH 
Ober Lichtreaktionen, VII1) 

Synthese von Derivaten des Benzocyclobutens 
Aus dem Organisch-Chemischen lnstitut der Universitat Mainz 

(Eingegangen am 2. Dezember 1957) 

Belichtung von Diazo-indanon liefert Benzocyclobuten-carbonsaure-(I). Hy- 
drierung, Schmidtscher Abbau, Ringaufsprengung und Versuche zum Wieland- 
schen Abbau werden beschrieben. Die Durchfiihrung der gleichen Reaktion an 

einigen hoher kondensierten Systemen wird mitgeteilt. 

Benzocyclobuten galt lange als instabil, da beim Ankondensieren eines Vierrings an 
einen Benzolkern eine erhebliche Ringspannung zu erwarten ist. Kurzlich konnten 
jedoch M. P. CAVA und D. R. NAPIER~), von w,w,w',o'-Tetrabrom-o-xylol ausgehend, 

1) VI. Mitteil.: L. HORNER und E. SPIETSCHKA, Chem. Ber. 89, 2765 [1956]. 
2) J. Amer. chem. SOC. 78, 500 [I95613 79, 1701 [1957]. 
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durch RingschluB zum Benzocyclobuten gelangen. Eine zweite Darstellungsmog- 
lichkeit, die Ringverengung, versuchten G. WITTIG und Mitarbb.3) durch Ylid-Um- 
lagerung zu verwirklichen. Die Reaktion nahm nicht den gewunschten Verlauf. 

Wir konnten in einer friiheren Mitteilung4) zeigen, daB Belichtung von Diazo- 
campher zu Bicyclo-[1 .1.2]-hexan-carbonsaure fuhrt, einem Ringsystem, das durch 
die klassischen Ringverengungsmethoden ebenfalls nicht zuganglich ist. Entsprechend 
sollte versucht werden, vom 2-Diazo-indanon-( 1) (11) aus Benzocyclobuten-carbon- 
saure-( 1) (111) zu erhalten. 

I I1 111 

Die Darstellung der Diazoverbindung war auf dem ublichen Weg, durch Diazo- 
tierung des Aminoketons, nicht moglich, Erst als wir Chloramin auf 2-Oximino- 
indanon-(I) (I) einwirken lieBen, erhielten wir I1 mit 60 % Ausbeute. Dieses Verfahren 
wurde von H. 0. FORSTER~) schon 1915 zur Darstellung von Diazocampher angewandt 
und hat seitdem keine Beachtung mehr gefunden. 

Bei Belichtung von I1 in Tetrahydrofuran/Wasser erhielten wir in 20 - 25-proz. 
Ausbeute eine Saure vom Schmp. 75". Analyse und Mo1.-Gewicht] entsprachen der 
Benzocyclobuten-carbonsaure (111). Das IR-Spektrum zeigte die von CAVA~) als 
charakteristisch bezeichnete Bande bei 10.05 p. Das UV-Spektrum (Abbild.) ist 

UV-Spektren der 
Indan-carbonsaure-(1) 

und der 
Benzocyclobuten- 
carbonsaure-( 1 )  

35 

auBerst ahnlich dem der bekannten Indan-carbonsaure-(1). Dieser Befund spricht 
gleichzeitig dafur, daB durch den ankondensierten Vierring der Resonanzzustand des 
Benzolkerns nicht wesentlich gestort wird. 

3) G. WITTIG, G. CLOSS und F. MINDERMANN, Liebigs Ann. Chem. 594, 89 [1955]. 
4) L, HORNER und E. SPIETSCHKA, Chem. Ber. 88, 934 [1955]. 
5 )  J. chem. SOC. [London] 107, 265 [1915]. 
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Indan-carbonsaure-( 1) konnten wir auch durch Belichten von 2-Diazo-tetralon-( 1) 
erhalten. Damit war der gewohnte Ablauf der Lichtreaktion fur die Reihe der Benzo- 
cyclenone nachgewiesen. 

Durch energische Oxydation von I11 rnit alkalischem Permanganat erhielten wir 
Phthalsaure. Hydrierung mit PtOZ/Eisessig fiihrte unter Aufnahme von 3 Moll. H2 zu 
einer gesattigten Saure vom Schmp. 80°, in welcher der Vierring offenbar noch erhalten 
ist (IV). Wir versuchten daher, diese Verbindung vom Cyclooctatetraen ausgehend 
darzustellen : 

COzH 0 - - lBr Mg,COr - cj-i HBr n ---- I 
IV 

\/ \/ ~ 

V 

An Bicyclo-[O.2.4]-octen-(7) (V) 6) wurde HBr angelagert, das Bromid in die Grignard- 
Verbindung iibergefiihrt und rnit COz umgesetzt. Die so erhaltene Saure war jedoch 
ein 01, vermutlich ein Gemisch von Stereoisomeren (Sechsring und Vierring sind cis- 
verkniipft 6) ,  doch kann die Carboxylgruppe cis- oder trans-Stellung zum Sechsring 
einnehmen). Trennversuche blieben erfolglos, doch zeigte das IR-Spektrum befriedi- 
gende Ubereinstimmung mit der hydrierten Saure aus 111. 

Ein einwandfreier Strukturbeweis wurde moglich, als es gelang, Benzocyclobuten 
mittels N-Brom-succinimids in 1-Brom-benzocyclobuten (VI) uberzufiihren7). Dieses 
gab bei Grignardierung und Carboxylierung Benzocyclobuten-carbonsaure, die rnit 
unserem Belichtungsprodukt identisch war. 

VI 

Weitere Bemiihungen waren auf den Abbau der Benzocyclobuten-carbonsaure ge- 
richtet. Mit HN3 nach K. F. SCHMIDT konnten wir l-Amino-benzocyclobuten (VII) 
erhalten. Es wurde als Pikrat und als p-Nitrobenzoyl-Derivat charakterisiert. Als 
Nebenprodukt des Schmidtschen Abbaus wurde Atropasaure (VIII) gefunden. Diese 
Ringaufsprengung lie13 sich noch besser durch Behandeln mit konz. H2SO4 und an- 
schlieflend rnit Alkali durchfiihren. Wir fanden damit auch beim Benzocyclobuten den 
Ubergang der Cyclobutene in Butadiene, wie er von CRIEGEE und Mitarbb.8) eingehend 
untersucht wurde. 

111 --__ NaNI, HzS04 - (1- i””’+ (J Z;--OzH 
VII VIlI 

Weniger erfolgreich waren Versuche, durch einen Wielandschen Abbau zum 
Benzocyclobutenon zu kommen. Benzocyclobuten-carbonsaure-(1)-methylester (IX) 

7)  E. WINKELMANN, Dissertat. Univ. Mainz 1958. 6 )  E. VOGEL, Angew. Chem. 65,346 [1953]. 
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konnten wir durch direkte Veresterung oder durch Belichten von I1 in Methanol er- 
halten. Umsetzung mit Methyl- und Phenyl-magnesiumjodid gab die Alkohole X und 
XI. Wahrend X bei Behandlung mit Salzsiture/Eisessig die Acetylverbindung XII, mit 
HCI allein ein unbestandiges Chlorid XIII lieferte, gab XI unter den gleichen Bedin- 
gungen glasig-sprode, vermutlich hohermolekulare Produkte. Die Einfuhrung einer 
Doppelbindung gelang nicht. Auch aus dem 1-Brom-benzocyclobuten (VI) lieB sich 
das Keton (etwa iiber das Nitrat) bisher nicht darstellen. 

X: R = CH3, R' = OH 
XI: R = C6H5, R' = OH 

XII: R = CH3. R' = OAC 

R 

____f fJ Ir;-R, 
\ 

@(-3 

XIII: R = CH3, . R = C1 
IX 

An einigen hoher kondensierten Systemen verlief die Lichtreaktion ebenfalls er- 
folgreich: 4.5-Benzo-indanon-(3) (XIV) gab [Naphtho-1'.2': 2.3-cyclobuten]-carbon- 
saure-(1) (XV). An einer groBeren Zahl derartiger Verbindungen sol1 untersucht wer- 
den, wie sich die Angliederung von Vierringen auf den aromatischen Zustand auswirkt. 
Aus symm. Hydrindacenon-( 1) (XVI) erhielten wir 4'.5'-Trimethylen-[benzo-1'.2' : 2.3- 
cyclobutenl-carbonsaure-( 1) (XVII). Endziel ist hier die Darstellung eines Benzol- 
rings mit zwei ankondensierten Vierringen. Beim Diazo-acenaphthenon (XVIII) lie13 
sich keine Ringverengung erreichen, sondern es fand Austausch der Diazogruppe ge- 
gen Sauerstoff zum Acenaphthen-chinon statt. 

0 C02H \.. - 

($L+ & \ /  \ P(+ \,\ a - p H  / \  -- 

xv XVI XVII 
\ /  /I 

XIV 

XVIII 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem ,,FONDS DER CHEMIE" und den FARB- 
WERKEN HOECHST danken wir fur die Unterstutzung unserer Untersuchungen, der BADISCHEN 
ANILIN- & SODA-FABRIK fur Chemikalien. 

8) R. CRIEGEE, W. HORAUF und W. D. SCHELLENBERG, Chem. Ber. 86, 126.[1953]; E. VOGEL, 
Angew. Chem. 66, 640 [1954]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

2-Diazo-indanon-(I) (11): Aus 0.42 Mol NaOCl (1.5-2n waRr. Losg.) und 0.84 Mol NH3 
(etwa 63 ccm konz. NH3, d 0.905) wurde unter Eiskiihlung eine Chloramin-Liisung bereitet, 
reichlich gestol3enes Eis zugesetzt und 28 g 2-Oximino-indanon-(f) 9) (0.175 Mol), gelost in 
lO5ccm 2n NaOH, in einem GuR zugegeben. Die Mischung blieb 5-6 Stdn. in Eis stehen, 
dann konnten 19.2g (70 % d.Th.) rohes Diazoketon abgesaugt werden. Aus Petrolither 
(Sdp. 40-60") umkristallisiert, 15g (55 % d.Th.) lange, gelbe SpieRe vom Schmp. 89". 

CgHhN20 (158.2) Ber. C 68.35 H 3.82 N 17.71 Gef. C 67.64 H 3.62 N 17.38 

Benzocyclobuten-carbonsaure- ( I )  (111) durch Belichtung: Belichtung rnit Tauchlampen war 
bei I1 nicht moglich, da sich auf der Brennzone rasch ein undurchlassiger Beschlag bildete. 
Wir benutzten daher eine Glaswanne, die durch eine Quarzplatte abgedeckt und rnit Riihrer, 
Thermometer, Stickstoffspiilung und Kiihlschlange versehen war. Ein S-700-Quarzbrenner 
mit Reflektor war etwa 20cm dariiber angebracht. Um den Verlauf der Belichtung zu ver- 
folgen, wurde der Stickstoff des Diazoketons in einer Probe durch 50-proz. H2S04 freigesetzt 
und volumetrisch gemessen. In zahlreichen Versuchen wurde der EinfluR von Temperatur. 
Losungsmittel, Belichtungsdauer usw. gepriift. Nachstehende Bedingungen erwiesen sich als 
optimal. 

8g II wurden in 660ccm Tetrahydrofuran/Wasser ( 5  : 1) gelost und bei 20" wahrend 5 bis 
6 Stdn. zu etwa 80 % ausbelichtet. Tetrahydrofuran wurde auf dem Wasserbad abdestilliert, 
der Ruckstand in Ather aufgenommen und mit gesattigter NaHCO3-Losung mehrmals aus- 
geschiittelt. Der Auszug schied auf Assauern mit Salzsaure ein gelbbraunes 01 ab, das in 
Ather aufgenommen und getrocknet wurde. Nach Abdampfen des Athers, zuletzt i. Vak., 
blieb ein zahfliissiger Ruckstand, der rnit Petrolather (Sdp. 40-60") durch Erwarmen unter 
RiickfluR mehrmals ausgezogen wurde. Nach Abdampfen des Petrolathers erhielt man eine 
schwach gelbliche, kristallisierende Rohsaure in etwa 25-proz. Ausbeute. Nach Umkristalli- 
sieren aus Wasser schmolzen die farblosen Nadeln von III bei 75". In reinem Zustand ist die 
Verbindung gut haltbar. 

CgHsOz (148.2) Ber. C 72.96 H 5.44 Gef. C 72.83 H 5.58 

Aquiv.-Gew. (mit n/lo NaOH gegen Phenolphthalein in Methanol/Wasser titriert) 149.5 
Mo1.-Gew. (RAST) 154 
Doppeibindungszahl (Mikrohydrierung nach KUHN-ROTH mit PtOz in Eisessig) 3.08 

2-Diazo-tetralon-(I): 3.15g 2-Oximino-tetralon-(I) lo) ,  wie oben behandelt, gaben 1 . l l g  
(57% d.Th.) rohes Diazoketon, Schmp. 52". Nach Umkrist. aus Petrolather gelbe Kristalle 
vom Schmp. 52-53". 

Ber. C 69.75 H 4.68 N 16.27 Gef. C 69.80 H 4.79 N 17.09 

Belichtung von 1.77g rohem Diazoketon in IOOccm Tetrahydrofuran/Wasser ( 5 :  1) rnit 
Tauchlampe S 81, Aufarbeitung wie oben, gab 0.59g (35% d.Th.) Rohsaure. Nach Umkrist. 
aus Wasser Schmp. 59". Der Misch-Schmp. mit einem durch Carboxylierung von Inden und 
Hydrierung der Indencarbonsaure dargestellten Praparat war ohne Depression. 

CloHgNzO (172.2) 

Bicyclo-10.2.41-octan-carbonsaure- (7) (I V )  

a) Durch Hydrierrang von III: 1.25g PtOz (frisch bereitet) wurden in 20ccm Eisessig vor- 
hydriert, dann 0.5g III in weiteren 20ccm zugegeben. Die Wasserstoff-Aufnahme war nach 
1 Stde. mit 280ccm = 3 Moll. beendet. Die Losung wurde rnit der doppelten Menge Wasser 

9) S. GABRIEL und R. STELZNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 2604 [1896]; W. STEINKOPF und 

10) F. STRAUS und W. EKHARD, Liebigs Ann. Chem. 444, 163 [1925]. 
R. BESSARITSCH, ebenda 47, 2391 [1914]. 
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verdiinnt, ausgeathert und der k h e r  i. Vak. abdestilliert. Der Ruckstand gab, aus Wasser 
umkrist., farblose diinne Blattchen vom Schmp. 80". 

C9H1402 (154.2) Ber. C 70.10 H 9.15 Gef. C 69.74 H 9.16 
Mo1.-Gew. (RAST) 156.5 
,&quiv.-Gew. (NaOH gegen Phenolphthalein) 156 

b) Aus Bicyclo-[0.2.4/-octen-(7) ( V ) :  In 4.43g Bicycloocten6) wurde 6 Stdn. bei 0-10" 
trockener Bromwasserstoff eingeleitet. Aufnahme 3.0g statt 3.34 g. Das Produkt wurde 
3 ma1 iiber eine 10-cm-Raschig-Kolonne destilliert. Ausb. 6.4g (82 % d.Th.), Sdp.12 78". 

CBHI~BT (189.1) Ber. C 50.78 H 6.92 Gef. C 51.23 H 7.03 

Aus 3.2g 7-Brom-bicyclo-[O.2.4]-octan und 0.5 g Mg wurde in iiblicher Weise die Grignard- 
Verbindung bereitet. Nach Abkiihlen auf - 12" wurde trockenes CO2 eingeleitet. Nach Be- 
endigung der exothermen Reaktion wurde mit H2SO4 zersetzt, die kherschicht abgetrennt 
und rnit NaHC03 ausgezogen. Die Ausziige schieden beim Ansauern ein farbloses 01 ab, das 
in Ather aufgenommen, getrocknet und destilliert wurde. Sdp.1 101", nzd: 1.4855. Ausb. 40% 
d.Th. Halogenfrei. Geruch und IR-Spektrum ahnlich wie bei dem unter a) erhaltenen Produkt. 

C9H1402 (154.2) Ber. C 70.10 H 9.15 Gef. C 70.30 H 9.17 

Benzocyclobuten-carbonsaure-(I) ( I I l )  aus Benzocyclobuten: 12g Benzocyclobuten2), 
120ccm CC4,  21.6g N-Brom-succinimid und 1.2g Benzoylperoxyd (in 5ccm CHC13 gelost 
zugegeben) wurden zum RiickfluB erhitzt und beim Einsetzen der Reaktion die Heizung ab- 
gestellt. Die Reaktion ging in 10 Min. zu Ende. Das Succinimid wurde abgesaugt und das 
Filtrat durch Destillation aufgearbeitet: 12g (57 % d.Th.) I-Brom-benzocyclobuten ( V l )  7), 
Sdp.1 55-59", nh2: 1.5945. 

Aus 4.02g I-Brom-benzocyclobuten und 0.7g Mg wurde in iiblicher Weise die Grignard- 
Verbindung hergestellt und wie bei IV unter b) rnit CO2 umgesetzt: 1.7g (53 % d.Th.) Saure, 
nach Umkrist. aus Wasser Schmp. 75O. Der Misch-Schmp. mit der durch Belichtung von 11 
bereiteten Suure III zeigte keine Depression, die IR-Spektren waren identisch. 

I-Amino-benzocyclobuten ( V I I ) ,  Atropasaure ( VIII):  Eine Losung von 1 g III in 20ccm 
CHC13 wurde rnit 6.9ccm konz. Schwefelsaure unterschichtet. Durch anteilweises Einbringen 
von 4.8g NaN3 unter lebhaftem Riihren hielt man die Temp. bei 35 -40". AnschlieBend wurde 
1 Stde. nachgeriihrt. Die saure Losung wurde alkalisch gemacht und der basische Anteil 
(55 %) wie iiblich aufgearbeitet. Aus ather. Lasung lieB sich das Amin rnit Pikrinsaure fallen, 
das Pikrat zeigte nach Umkrist. aus Alkohol/Wasser den Schmp. 208". 

C ~ H ~ N . C S H ~ N ~ O ~  (348.3) 

Ferner wurde einp-Nitrobenzoyl-Derivat vom Schmp. 162" (aus Alkohol/Wasser) dargestellt. 

Ber. C 48.28 H 3.47 N 16.08 Gef. C 48.39 H 3.53 N 16.09 

C15H~N203 (286.3) Ber. C 67.15 H 4.51 Gef. C 66.81 H 4.56 

Aus den nichtbasischen Anteilen konnten durch Ausziehen mit NaHCO3 usw. 120mg 
(12% d.Th.) Atropasiiure ( V I I I )  vom Schmp. 107" isoliert werden. Misch-Schmp. mit einer 
authent. Probe zeigte keine Depression. 

Unabhangig vom Schmidtschen Abbau wurde die Ringaufsprengung folgendermaBen er- 
reicht: III  wurde mit konz. Schwefelsaure 20 Min. bei 60" behandelt, dann alkalisch gemacht 
und iiber Nacht bei 20" stehengelassen. Isolierung der Atropasaure wie oben. 

Benzocyclobuten-carbonsaure-(I) -methylester ( I X )  : 8 g II  wurden in 750ccm absol. Metha- 
nol 8 Stdn., wie oben beschrieben, belichtet. Das Methanol wurde i.Vak. iiber eine Kolonne 
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abgezogen und der Ruckstand fraktioniert. Ausb. 2.4g (29% d.Th.). IX vom Sdp.o.5 64", 
ng : 1.5330. Verseifung mit konz. Salzsaure gab 111. 

CloH1002 (162.2) Ber. C 74.05 H 6.22 Gef. C 73.88 H 6.35 

Dimethyl-benzocyclobutenyl-(I)-carbinol ( X )  : Aus 8.3 g Methyljodid und 1.42g Mg wurde 
wie iiblich die Grignard-Verbindung bereitet und 4.74 g IX in 20ccm Ather tropfenweise zuge- 
geben. Nach Abklingen der Reaktion wurde noch 1 Stde. unter RiickfluB gekocht, rnit kalter 
Ammoniumcblorid-Losung zersetzt, die Atherschicht abgetrennt, getrocknet, abgedampft 
und der Ruckstand destilliert. Ausb. 2.95g (63 % d.Th.) Xvom Sdp.o.5 58-59", ng: 1.5300. 

CllH140 (162.2) Ber. C 81.44 H 8.70 Gef. C 81.43 H 8.82 

Acefat ( X I I ) :  1.5g X ,  25ccm Eisessig und 2.5ccm konz. Salzsaure wurden 1 Stde. unter 
RuckfluB erhitzt, der Eisessig i.Vak. abdestilliert und der Ruckstand fraktioniert (zur Abtren- 
nung von Spuren Chlorid ist mehrmalige Destillation erforderlich). XII  siedet bei 79 -80"/0.8 
Torr. 

CI3H1602 (204.3) Ber. C 76.44 H 7.90 Gef. C 76.99 H 8.07 

Chlorid ( X I I I )  : 2.15 g X wurden rnit 1 10 ccm konz. Salzsaure 2 Stdn. auf dem Dampf bad 
erwarmt. Aufarbeitung durch Destillation gab ein unreines Chlorid vom Sdp.o.5 52'. 

Diphenyl-benzocyclobutenyl- (I)-curbinol ( X I )  : Die Grignard-Verbindung aus 5.2g Brom- 
benzol und 0.8g Mg wurde rnit 2.6g IX wie oben umgesetzt und aufgearbeitet. Beim Ab- 
dampfen des Athers blieb ein Ruckstand, der mit Petrolather ausgekocht wurde. Nach Ab- 
dampfen des Petrolathers und Umkrist. aus Alkohol 1.7g (40 % d.Th.), Schmp. 119'. 

CZIH180 (286.4) Ber. C 88.08 H 6.34 Gef. C 87.81 H 6.51 

1 Naphtho-1'.2':2.3-cyclobuten]-carbonsaure- (I) (XV): 5.7 g 4.5-Benzindunon- (3) 1 1 )  wurden 
in lOccm Athano1 mit 4.1 g Isobutylnitrit und 0.85ccm konz. Salzsaure behandelt, das ausge- 
fallene Isonitroso-keton abgesaugt und gewaschen: 5.3 g (80 % d. Th.). Schmp. 219" (Zers.) 
(aus Athanol). 

C13HgNOz (21 1.2) Ber. C 73.92 H 4.30 N 6.63 Gef. C 73.89 H 4.30 N 6.51 

Die Diazoverbindung wurde, wie bei I1 beschrieben, rnit etwas groI3erem AlkaliuberschuB, 
dargestellt. Rohausb. 65 % orangegelbe Kristalle, Schmp. 102" (Zers.) (aus Petrolather). 

C13HsN20 (208.2) Ber. C 74.99 H 3.87 N 13.46 Gef. C 75.15 H 4.25 N 14.16 

11 stdg. Belichten von 1Og Diazoverbindungin 820ccm Tetrahydrofuran/Wasser (5: 1) bei 20" 
(80% Ausbelichtung) und Aufarbeitung wie bei 111 gab 0.5g (7% d.Th.) Suure X V ,  Schmp. 
139" (aus Wasser). 

C13H1002 (198.2) Ber. C 78.77 H 5.09 Gef. C 78.33 H 5.09 

4'.5'-Trimethylen-[benzo-I'.2':2.3-cyclobuten]-carbon.~aure-(I) ( X V I I ) :  30g symm.-Hy- 
drindacenon-(I) 12) ( X V I )  in 300ccm Athanol wurden rnit 30g Isopropylnitrit und 6ccm konz. 
Salzsaure versetzt, das ausgefallene Isonitrosoketon abgesaugt und aus Athanol umkristalli- 
siert. 35.5 g (85 % d.Th.), Schmp. 202" (Zers.). 

C12HllN02.H20 (219.2) Ber. C 65.75 H 5.94 N 6.39 Gef. C 65.71 H 5.85 N 6.50 

Darstellung des Dkazoketons wie bei I1 beschrieben. Ausb. 46% d.Th., Schmp. 132" (Zers.). 
C12H10N20 (198.2) Ber. C 72.71 H 5.09 N 14.14 Gef. C 72.28 H 5.44 N 14.78 

11) G. BADDELEY, G. HOLT, S. M. MAKAR und M. G. IVINSON, J. chem. SOC. [London] 
1952, 3607. 

12) R. T. ARNOLD und E. RONDESTVEDT, J. Amer. chem. SOC. 67, 1266 [1945]. 
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10.6g Diazoketon wurden in 900ccm Tetrahydrofuran/Wasser ( 5 :  1) innerhalb 10 Stdn. 
zu 80 % ausbelichtet. Aufarbeitung wie bei 111 beschrieben. 1.3 g (1 6 % d. Th.) an Suure X VII, 
Schmp. 133 - 134". 

C12H1202 (188.2) Ber. C 76.57 H 6.43 Gef. C 76.94 H 6.84 

Belichtung von Diazo-acenaphthenon ( X  VIII)  13): 8.04g XVIII wurden in 6 6 0 ~ - m  Tetra- 
hydrofuran/Wasser (5:l) bei 20" in 12% Stdn. zu 80% ausbelichtet. Aufarbeitung wie oben. 
Der Hydrogencarbonat-Auszug gab nur 0.22g Harz. Auszuge mit Carbonat und NaOH 
gaben nach Ansauern wenig Acenaphthen-chinon. Abdampfen der Atherlosung und Digerieren 
des Ruckstands mit wenig Ather gab weiteres Acenaphthen-chinon, zusammen 2.2g (27 7; 
d.Th.). 

13) L. BEREND und J. HERMS, J. prakt. Chem. [2] 60, 16 [1899]. 

LEOPOLD HORNER und HERMANN OEDIGER~) 

Darstellung einiger neuer Phosphin- und Arsinalkylene 
Phosphororganische Verbindungen, XV2) 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Mainz 
(Eingegangen am 2. Dezember 1957) 

Triphenylphosphindichlorid und Triphenylarsindichlorid reagieren rnit Malon- 
ester, Cyanessigester, Malonsauredinitril und Bis-benzolsulfonyl-methan in 
Gegenwart von Triathylamin zu bestandigen Derivaten des Triphenylphos- 
phinmethylens bzw. Triphenylarsinmethylens. Aus Phenylnitromethan, Tri- 
phenylphosphindichlorid u;d Triphenylphosphin entsteht (iiber Benzo- 
nitriloxyd als Zwischenprodukt) Benzonitril. Die UV-Spektren der dargestellten 

Verbindungen werden diskutiert. 

G. W ~ T I G  hat sich in jungerer Zeit in zwei zusammenfassenden Darstellungen uber 
,,Ursprung und Entwicklung in der Chemie der Phosphinalkylene" geauBert3.4). 
Bekanntlich gewinnen Vertreter dieser Stoffklasse als Olefinierungsmittel eine zu- 
nehmende Bedeutung fur die praparative organische Chemie. Es fallt jedoch auf, 
daB Stabilitat und Olefinierungsvermogen sich gegenseitig auszuschlieI3en schei- 
nen. Triphenylphosphin-diphenylmethylen~~,Triphenylphosphin-fluorenylid~-*~ und 
Triphenylphosphin-cyclopentadienylidg) sind Verbindungen, die lagerbestandig sind, 
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