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Fur ein bereits von F. ARNDT und W. ENDER aus Phenanthrenchinon und
Diazomethan erhaltenes Produkt wurde die von jenen Autoren aufgestelite For-
mel I1I eines spiro-Epoxyketons, die Zweifeln begegnet war, bestitigt. Es lieB sich
mit BFy zum bereits bekannten Dibenzo-salicylaldehyd (VI) isomerisieren, der
durch neue Derivate charakterisiert wurde. Auch das von H. BiL7z und
H. PAETZOLD aus Benzil und Diazomethan erhaltene und als Stilbendiol-
methylenather (I) aufgefaBte Produkt wurde als ein Epoxyketon (V1) er-
kannt; es lieB sich mit sauren Mitteln zum Formyl-desoxybenzoin (VIII) iso-
merisieren.

Durch Umsetzen von Benzil mit Diazomethan erhielten H. BiLtz und H. PAETZOLDY
ein stickstofffreies, gelbes, nicht-kristallisierendes Ol. Da es, der Analyse zufolge, ein
CH; mehr enthielt als das Benzil und beim Kochen mit verdiinnter Kalilauge Form-
aldehyd abspaltete, schrieben sie ihm die Konstitutionsformel 1 des Stilbendiol-
methylendthers zu.

Seitdem rechnet man bei Umsetzungen zwischen a-Diketonen und Diazoalkanen
allgemein mit der Maglichkeit, daB sich dabei Endiol-methylenither bilden.
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Auch aus Phenanthrenchinon und Diazomethan erhielten H. BiLTz und H. PAET-
zoLp! unter den gleichen Bedingungen ein zihes, nicht-kristallisierendes Ol, das

*) Jetzige Anschrift: Universitit des Saarlandes, Institut fiir Organische Chemie, Saar-
briicken.
**) Teil der bei der Mathemat.-Naturwiss. Fakultit der Universitat des Saarlandes einzu-
reichenden Dissertation.
**%) Teil der bei der Fakultit fiir Chemie der Techn. Hochschule Darmstadt einge-
reichten Dissertation.
1) Liebigs Ann. Chem. 433, 71, 81 [1923].
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ebenfalls ca. ein CH; mehr enthielt als der Ausgangsstoff; sie faBten es konsequenter-
weise als den Methylenither II des Phenanthren-hydrochinons auf.

Nachdem F. ARNDT und B. EISTERT2) gezeigt hatten, daB eine von H. BiLTz und
H. PAETZOLD D aus Alloxan und Diazomethan hergestellte und als Methylenither des
1.3-Dimethyl-5.6-dihydroxy-uracils aufgefaBte Verbindung in Wirklichkeit ein spiro-
Epoxyd, nimlich 5.51-Oxido-1.3.5-trimethyl-barbitursidure ist, untersuchten F. ARNDT
und W. ENDERY erneut die Umsetzungen zwischen Benzil bzw, Phenanthrenchinon
und Diazomethan. Wihrend sie aus Benzil das gleiche Ol erhielten wie H. BiLtz und
H. PaeTzoLp und fiir dieses die Methylendther-Formel I beibehielten, konnten sie
aus Phenanthrenchinon neben einem (weiterhin als Methylenither II angesprochenen)
Ol ein kristallines, orangegelbes Produkt vom Schmp. 166° erhalten, das ebenfalls
ein CH, mehr enthielt als der Ausgangsstoff. Das gleiche Produkt hatte bereits
L. ALESSANDRI4 aus analogen Ansitzen isoliert, ohne seine Konstitution aufzukléiren.
Da dieses kristalline Produkt typische Athylenoxyd-Reaktionen zeigte (es addierte in
Pyridinlésung HCI zu einem Chlorhydrin IV und Benzoylchlorid zu dessen Benzoyl-
derivat), erteilten ihm F. ARNDT und W. ENDER die Formel III eines spiro-Epoxy-
ketons.

Spiter setzten L. F. FieseR und J. L. HARTWELLS) sowie vor allem A. SCHONBERG und
Mitarbb.6) einige weitere o-Chinone sowie auch Phenanthrenchinon® mit verschiedenen
Diazoalkanen um, wobei sie ebenfalls kristalline, um den Rest des betr. Alkylidens reichere
Reaktionsprodukte erhielten, denen sie Methylenidther-Formeln zuschrieben. Als besonders
beweiskriftig fiir diese Formulierung wurde von A. ScH6NBERG der Befund angesehen, daB
die Produkte unter der Einwirkung von konz. Schwefelsiure schon bei ca. 20° die Aus-
gangschinone zuriickbildeten. Dies Verhalten sei nur von Methylendthern zu erwarten?),
nicht dagegen von Epoxyden, bei denen eine C—C-Bindung getrennt werden milBte.

Es sind allerdings einige Fille bekannt®, in denen spiro-Epoxyde mit CO-Gruppe
am spiro-C-Atom beim Behandeln mit starken Sduren unter Formaldehydabspaltung
das entspr. Endiol liefern (das dann zur a-Dicarbonylverbindung dehydriert wird,
wenn es nicht anderweitig mit dem abgespaltenen Formaldehyd reagiert). Neuerdings
wurden in unserem Laboratorium auch aus p-Chinonen und Diazoalkanen Mono-
spiro-Epoxyde erhalten, die beim Behandeln mit Siuren die entspr. p-Hydrochinone
und Aldehyde ergaben?. Hieriiber wird spiter ausfiihrlich berichtet.

Auf Grund brieflicher und miindlicher Diskussionen mit den Herren F. ARNDT
und A. SCHONBERG schien es uns wiinschenswert, die Umsetzung des Phenanthren-

2) Ber, dtsch. chem. Ges. 62, 45 [1929] (mit W. Ender).

3) W, ENDER, Dissertat., Univ. Breslau 1930; F. ARnDT, J. AMENDE und W. ENDER, Mh.
Chem. 59, 210 [1932].

4) Atti Reale Accad. naz. Lincei, Rend. [5] 22, 517 [1913].

5) J. Amer. chem. Soc. §7, 1479 [1935]. Auf einen dort (S. 1480) erwahnten Versuch, das
aus einem o-Chinon und Diphenyl-diazomethan erhaltene, als Methyleniither aufgefaBte
Produkt auch aus dem entspr. Hydrochinon und Benzophenonchlorid zu synthetisieren, ist
L. F. FIEseR, soweit wir das feststellen konnten, nicht mehr zuriickgekommen.

6) J. chem. Soc. [London] 1946, 348, 747; 1947, 651; 1950, 72; 1951, 1368; 1952, 446, 448,
N. LATIF, Dissertat., Univ. Cairo 1952.

7 Dabei wiirde zunichst Hydrolyse zum entspr. Aldehyd und o-Hydrochinon erfolgen,
worauf letzteres durch die Schwefelsiure oder an der Luft zum o0-Chinon dehydriert wiirde.

8) F. ARNDT, B. E1sTerRT und W. ENDER, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 54 [1929].

9) Dissertat. G. Bock, Techn. Hochschule Darmstadt 1958.
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chinons mit I?iazoalkanen erneut zu untersuchen. Wir berichten hier zunichst iiber
die Reaktion mit Diazomethan.

Nach der alten Vorschrift?, bei der das Phenanthrenchinon in itherischer Sus-
pension unter Zusatz von Methanol umgesetzt werden soll, sind die Ausbeuten an
kristallinen Produkten stark schwankend; oft sind diese auch mit unumgesetztem
Chinon verunreinigt, das sich kaum abtrennen 148t. Bei Verwendung von Dioxan als
Suspensions- (und z. T. Lésungs-) Mittel erhielt man reproduzierbar gute Ausbeuten
an reinem kristallinem Produkt neben nur wenig Ol.
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Abbild. 1. IR-Spektrum des aus Phenanthrenchinon und Diazomethan erhaltenen spiro-
Epoxyketons I vom Schmp. 168 —170°: ——— im KBr-PreBling, -------- in Tripen-Mull

Das orange bis hellgelbe Produkt schmolz bei 168 —170° und lieB sich mit Benzoyl-
chlorid und Pyridin in das oben erwihnte Benzoylchlorid-Additionsprodukt vom
Schmp. 168.5° umwandeln. Im IR-Spektrum der Kristalle (s. Abbild. 1) fanden wir
im Einklang mit Formel Il eine intensive Carbonyl-Bande bei 5.95 .
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Als weitere Stiitze fiir die Formel 1II behandelten wir die Verbindung mit Lithium-
alanat und erhielten eine Dihydroxyverbindung C;sH;40,, der die Formel V zuzu-
schreiben sein diirfte.
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Den wichtigsten Beweis fiir die spiro-Epoxyketon-Formel I1I sehen wir darin, daB3
die Verbindung bei der Behandlung mit Borfluorid-itherat in die Bor(1II)-Komplex-
verbindung eines Isomeren umgewandelt werden konnte, die sich als der bereits be-
kannte 19 Dibenzo-salicylaldehyd V1a (Schmp. 136 —137°) erwies, Der Aldehyd VIa
wurde durch das bekanntel1® Anil, ein o-Amino-anil, ein Phenylhydrazon und vor
allem durch das graugriine, metallisch glinzende Kupfer(Il)-chelat charakterisiert.
Sein IR-Spektrum (s. Abbild. 2) zeigt u. a. eine aufgespaltene CO-Bande bei 6.14 und
6.21 w.
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Abbild. 2. IR-Spektrum des durch Umlagerung von III erhaltenen Dibenzo-salicylaldehyd§
(V1) im KBr-PreBling

Die Isomerisierung von «.3-Epoxyketonen zu B-Formylketonen bzw. Hydroxy-
methylenketonen durch Borfluorid oder dhnliche Mittel wurde bereits von H. O.
HouselV studiert, der jedoch keine solchen Epoxyde untersuchte, die Acyl- und
Arylrest am gleichen C-Atom tragen. Im vorliegenden Falle beniitzen wir zur For-
mulierung des Reaktionsproduktes die tautomere Formel VIa, die von E. MOsSETTIG
und A. BURGER 10 fiir das von ihnen erstmals auf anderem Wege gewonnene Produkt
verwendet wurde, wobei wir allerdings offenlassen, ob hier nicht die tautomere
Hydroxymethylenketon-Formel VIb zutreffender ist.

Der Aldehyd VI gibt mit methanol. FeCls-Ldsung sofort eine intensive dunkelgriine
Farbreaktion. Frisch hergestelltes spiro-Epoxyketon Il gibt zundchst keine FeCl;-Farb-
reaktion; nach einiger Zeit, rascher beim Erwidrmen der mit FeCly versetzten alkoholischen
Losung, farbt sich diese jedoch allmihlich griin. Anscheinend wirkt FeCl; in alkoholischer
Losung #dhnlich (als ,,Ansolvosiure) umlagernd wie Borfluorid-dtherat. Auch eine ca.
1 Jahr aufbewahrte Prote des Epoxyds III gab mit methanol. FeCl;-Ldsung soforr eine griline
Farbreaktion. Demnach scheint sich das Epoxyketon beim Lagern spontan zu isomerisieren 12).
Nach erneutem Umkristallisieren der alten Probe blieb die Farbreaktion mit FeCl; aus.
Kochen mit Kupfer(II)-acetatlésung bewirkte keine Umwandlung in das graugriine Kup-
fer(II)-chelat von VI. )

10} E. MoseTTiG und A. BURGER, J. Amer. chem. Soc. 55, 2981 [1933]; s. a. I. M. Huns-
BERGER, ebenda 74, 4840 [1952].

11} J, Amer. chem. Soc. 76, 1235 [1954]; 77, 6525 [1955]; 78, 2298 [1956].

12) Hauptsidchlich auf Grund der grilnen FeCl3-Farbreaktion, die eine dltere, von Hrn.
Dr. W. ENDER an Hrn. Prof. SCHONBERG nach Cairo gesandte Probe seines spiro-Epoxy-
ketons 11T gab, schlug letzterer fiir das aus Phenanthrenchinon und Diazomethan unmittelbar
entstehende Produkt anstelle der Methylenither-Formel 11 die Hydroxymethylenketon-
Formel VIb vor (Brief vom 20. 2. 1957 an B. EisTERT).
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Unter etwas abgednderten Bedingungen, insbesondere bei etwas htherem Methanol-
zusatz, erhielten wir, meistens neben III, zwei weitere kristalline Umsetzungsprodukte (ein
farbloses vom Schmp. 141 —143° und ein gelbliches vom Schmp. 123 —124°), die sich beide
vom Phenanthrenchinon durch einen Mehrgehalt von zwei CH,-Gruppen unterscheiden.
Wir halten diese beiden neuen Verbindungen fiir Ringhomologe von 1II, also fiir sgiro-
Epoxyketone, die sich vom sog. Dibenzotropolon (richtiger von dessen Diketoform, dem
Dibenzo-cycloheptadien-(3.5)-dian-(1.2) 1) in analoger Weise ableiten wie 11I vom Phenan-
threnchinon. Hierilber werden wir spiter gesondert berichten.

Die an den Umsetzungsprodukten des Phenanthrenchinons mit Diazomethan ge-
machten Erfahrungen legten es nahe, auch die aus Benzil und Diazomethan ent-
stehenden Produkte erneut zu untersuchen. Wir erhielten unter den von H. BiLtz und
H. PAETZOLD 1) angegebenen und auch unter abgeinderten Bedingungen ebenfalls ein
Ol mit den von ihnen mitgeteilten Eigenschaften. Die Destillation ergab 679, d. Th.
eines hellgelben viskosen Ols der bereits von jenen Autoren ermittelten Zusammen-
setzung C;sH;,0,.

Das bisher nicht kristallisierende Destillat und auch das urspriingliche Ol zeigten
im IR-Spektrum (s. Abbild. 3) eine Carbonyl-Bande bei 5.88 u sowie eine Reihe
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Abbild. 3. IR-Spektrum des aus Benzi/ und Diazomethan erhaltenen /-Phenyl-I-benzoyil-
dthylenoxyds (VID), Destillat direkt als ,,0lfilm* auf NaCl-Platte aufgetragen.

weiterer Banden (bei 6.67; 10.21; 10.72—10.74; 11.03 und 13.12—13.16 p), die im
IR-Spektrum des Benzils fehlen; die Carbonylbande des Benzils liegt bei 6.03 p.14).
Es lag nahe, dem Produkt die Formel VII des I-Phenyl-1-benzoyl-dthylenoxyds zuzu-
schreiben. Es lieB sich, dhnlich wie ITI, mit Borfluorid zum entsprechenden Aldehyd,
hier dem Formyl-desoxybenzoin (VIII), isomerisieren, das in allen Eigenschaften mit
einem authent. Priparat15. 16 {ibereinstimmte.

13) T. SAKAN und M. Nakazakl, Inst. Polytech. Osaka City Univ. 1, No. 2, 23—29 [1950];
zit. nach C. A. 1952, 5036b und 11175g.

14) Sieche SapTLERs Katalog der IR-Spektren.

15) W. WisLICENUS und A. RUTHING, Liebigs Ann. Chem. 379, 229 [1912]; E. Werrz und
A. SCHEFFER, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2349 [1921].

16) P. B. RusseLL und E. Csenpts, J. Amer. chem. Soc. 76, 5714 [1954].



1958 Reaktionen von a-Dicarbonylverbindungen und Chinonen (I.) 2715

Demnach bildet sich auch aus Benzil und Diazomethan unter den angegebenen Be-
dingungen ein Epoxyketon, das zum entsprechenden (-Ketoaldehyd bzw. seinem
Enol-chelat VIIIb isomerisiert werden kann:

/O AN
CeHs—CO  ,cy,n, CsHs—C——CH; C¢Hs—CH—-CHO CeHs-C7 o
—_— | — | P | |
C¢Hs—CO CoHs—CO CsHs—CO (:afis—-(:\\ ”}1
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CeHs—HCL— CH-CO—CgHs
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Das ¢lige Epoxyketon VII ist iSomer mit dem bei 89 —90° schmelzenden Chalkon- oder
Benzalacetophenon-oxyd (IX)17), das man ebenfalls mit Hilfe von BF3 zu VIII isomerisieren
kann!l), Wie bei IX gelang uns die Isomerisierung von VII zu VIII auch mit Hilfe von Ge-
mischen aus Eisessig und konz. Schwefelsiure 18), Auch mit Chlorwasserstoff in Eisessig lieB
sich, anscheinend unter Zwischenbildung eines Chlorhydrins!9), die Isomerisierung zu VIII
bewirken.

Ahnlich wie beim aus Phenanthrenchinon erhaltenen spiro-Epoxyketon bewirkt bereits
methanol. FeCl;-Losung beginnende Isomerisierung zum chelatbildenden Aldehyd (hier
VIII): Das dlige Destillat gab mit methanol. FeCl;-Ldsung eine allmahlich sich verstirkende
violette (anfangs schmutzigbraune) Farbreaktion. Mit Kupfer(Il)-acetat dagegen erfolgte
keine Reaktion.

Die Versuche werden in verschiedener Richtung fortgesetzt.

Unsere Arbeiten werden durch Sachbeihilfen und Leihgeriate der DEUTSCHEN FORSCHUNGS-
GEMEINSCHAFT sowie durch den FonDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und durch die RESEARCH
FouNDpATION geftrdert, woflir wir auch an dieser Stelle verbindlichst danken. Der Direktion
der BADISCHEN ANILIN- & SoDA-FaBrik A. G., Ludwigshafen a. Rh., danken wir flr gro8-
ztigige Hilfe, insbesondere fir Chemikalien.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

A. Versuche mit Phenanthrenchinon (R. WOLLHEIM)

Das flir die Versuche beniitzte Phenanthrenchinon wurde nach R. P. LiNsTEAD und
P. LEVINE 20) durch Oxydation von Phenanthren mit Kaliumdichromat in Schwefelsiure her-
gestellt, tiber die Natriumhydrogensulfit-Verbindung gereinigt, aus Eisessig umkristallisiert
und durch Losen in konz. Schwefelsiure und Einrilhren der Losung in Eiswasser in feinver-
teilten Zustand iibergefithrt. Nach sorgfiltigem Auswaschen mit Wasser und Trocknen im
Exsikkator wurde das Chinon fein zerrieben.

Umsetzung mit Diazomethan zu 10.IOl-Oxido-Io-melhyl-phenamhron (111): Zur Sus-
pension von 5 g Phenanthrenchinon in 100 ccm Dioxan gab man tiberschiissige dther. Di-

17) O. WITTMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 477 [1916].
18) E, WEITZ und A. SCHEFFER, s. 1. ¢.15),

19) Vgl. E. WeITZ und A. SCHEFFER, a. a. O., S. 2348.
200 J. Amer. chem. Soc. 64, 2023 [1942].
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azomethan-Losung (ca. 2 Moll. in 180 ccm Ather). Die anfangs geringfligige Na-Entwick-
lung wurde nach Zugabe von 20 —30 ccm Methanol sehr lebhaft. Der Bodenkdrper war nach
10—15 Min. vollstindig in Losung gegangen; die Losung nahm zunédchst orange Farbe
an und helite sich nach weiteren 15 Min. etwas auf. Nun wurde filtriert und unter vermin-
dertem Druck eingeengt. Es hinterblieben orangefarbene bis h-llgelbe Kristalle (III).
Schmp. 168 —170° (aus Athanol oder Essigester). Ausb. 3—4 g. IR-Spektrum s. Abbild. 1.

Beim Eindampfen der Mutterlauge hinterblieb ein zdhes, dunkelbraunes Harz, das in
Séduren und Alkalien unlgslich war und nach lingerem Stehenlassen nur Spuren von Kri-
stallen ausschied. Es wurde vorerst nicht weiteruntersucht.

Durch Umsetzen von //I mit einem Gemisch aus Pyridin und Benzoylchlorid nach F. ARNDT
und W. ENDER3Y wurde das Benzoylderivat des Chlorhydrins 1V erhalten; aus Essigester
farblose Prismen vom Schmp. 168.5°, die im Gemisch mit dem Ausgangsstoff IIf eine Schmp.-
Depression von 32° zeigten.

Die Losung von [II (0.5 g) in konz. Schwefelsiure (3 ccm) wurde allmihlich braun bis
griin. Als am nichsten Tage mit Wasser verdiinnt wurde, fielen hellbraune Flocken aus, die
durch Umsetzen mit o-Phenylendiamin in das 1.2;3.4-Dibenzo-phenazin vom Schmp. und
Misch-Schmp. 217° umgewandelt werden konnten.

Aus der Lésung von 0.5 g /1] in 3 ccm eines Gemisches aus gleichen Teiléen Eisessig und
Acetanhydrid wurde durch Oxydieren mit der Losung von 0.3 g Chromsidureanhydrid in
2ccm Eisessig und Verdiinnen mit Wasser nach beendeter Oxydation Phenanthrenchinon
vom Schmp. und Misch-Schmp. 207 —208° erhalten.

I blieb nach 8stdg..Kochen mit der 257achen Menge Athanol unverindert; bei Sstdg.
Kochen der methanol. Lésung mit Kupfer(l11)-acetatldsung entstand kein Niederschlag, auch
nicht nach vorhergehendem Behandeln mit verd. Schwefelsiure und Neutralisieren vor
Zugabe des Kupfer(II)-acetats.

Die methanol. oder dthanol. Lésung von frisch hergestelltem 71/ gab mit methanol. FeCls-
Losung zunichst keine Farbreaktion. Nach 30 —60 Min. fiarbte sich die Losung jedoch all-
mihlich griin, rascher beim Erwirmen. Eine iltere, ca. 1 Jahr aufbewahrte Probe gab mit
methanol. FeCly-Losung sofort eine griine Farbreaktion. Als diese Probe umkristallisiert
wurde, verhielt sie sich wie frisch bereitetes 1II. Die Griinfirbung verschwand in jedem Falle
bei Zugabe einiger Tropfen verd. Schwefelsdure; bei Zusatz von Pyridin schlug die Farbe
in Braun um.

Reduktion von 111 mit Lithiumalanat: Die Suspension von 0.5 g III in 50 ccm absol. Ather
wurde mit 0.173 g (2 Moll.) LiAlH4 versetzt. Die Losung entfarbte sich sofort, wihrend der
Bodenkorper innerhalb weniger Min. in Lésung ging. Nach 1 Stde. wurde mit verd. Schwefel-
sdure vorsichtig zersetzt. Die éther. Schicht wurde mit etwas Wasser gewaschen, mit Na SOy
getrocknet und eingedampft. Das hinterbleibende O, das beim Anreiben erstarrte, wurde
aus Wasser unter Zusatz von etwas Kohle umkristallisiert. Man erhielt farblose Prismen des
Diols V, die nach dem Trocknen i. Vak. bei 114~—115° schmolzen.

CisH1402 (226.3) Ber. C79.62 H 6.24 Gef. C79.62 H 6.18

Umlagerung von Il zum Bor(1ll)-Komplex des Dibenzo-salicylaldehyds: Die Suspension
von 0.5 g Il in 50 ccm absol. Ather wurde mit | ccm Borfiuorid-itherat versetzt und 30 Min.
unter RiickfluB zum Sieden erhitzt, wobei alles III unter schwacher Griinfarbung in Losung
ging und sich gleichzeitig griinliche Nadelchen abschieden. Nach Abkiihlen in Eis/Kochsalz-
Gemisch wurden die Kristalle abgesaugt. Sie schmolzen bei 269 —272°; kurz nach erfolgtem
Schmelzen trat Zersetzung ein. Beim Stehenlassen an der Luft entwickelte sich Fluorwasser-
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stoff (das GlasgefiBl bzw. Uhrglas wurde angeitzt). Die Analyse des so erhaltenen Produkts
stimmte auf den Dihydroxy-bor(I11)-Komplex von VI.

CyisH11BO4 (266.1) Ber. C67.70 H 4.17 Gef. C67.71 H 3.80

Der freie Dibenzo-salicylaldehyd (VI) wurde aus dem Bor-Komplex durch Erwiarmen mit
Methanol, Athanol oder 2n NayCOj erhalten. Nach Umkristallisieren aus Athanol unter
Zusatz von etwas Kohle schwach griinliche Nidelchen vom Schmp. 136 —137° (Lit.10); 136
bis 137°).

C15H1gO2 (222.2) Ber. C81.06 H4.54 Gef. C8]1.64 H 4.59

Der Aldehyd gab mit methanol. FeCls-Ldsung sofort eine tief dunkelgriine Farbreaktion,
entfirbte ammoniakalische Silbernitratldsung und firbte fuchsinschweflige Siure rot. IR-
Spektrum s. Abbild. 2.

Derivate des Dibenzo-salicylaldehyds

Anil: a) durch 10 Min. langes Erhitzen einer Probe des Aldehyds VI mit etwas Eisessig und
einigen Tropfen Anilin, Verdiilnnen mit Wasser und Umkristallisieren aus Cyclohexan. Feine
gelbe Nadeln vom Schmp. 163 —164° (Lit.10): 163 —164°). Die Schmelze war orange.

b) aus dem Bor-Komplex in analoger Weise. Schmp. 163 —164°.

C31H15NO (297.3) Ber. C84.82 H5.08 N4.71 Gef. C84.78 H 496 N 4.68

0-Amino-anil: durch Zugabe einiger Tropfen einer gesdttigten #dthanol. Ldsung von
0-Phenylendiamin zur Eisessiglésung einer Probe des Aldehyds oder des Bor-Komplexes bei
35°. Es fielen sofort feine rote Nadeln aus; die nach griindlichem Trocknen oder Umkri-
stallisieren aus Benzol bei 245° eine blutrote Schmelze gaben.

C21H16N20 (312.3) Ber. C80.65 HS5.16 N8.95 O5.12
Gef. C80.44 H5.17 N8.59 O 5.46

Phenylhydrazon: Die Losung von 100 mg VI in 3 ccm Athanol wurde nach Zusatz von
60 mg Phenylhydrazin 10 Min. zum Sieden erhitzt. Nach Abkithlen, Zugabe von einigen
Tropfen Wasser und Ankratzen schieden sich gelbgriine Kristalle ab. Aus Athanol Blittchen
vom Schmp. 180° (Zers.).

CpHigN2O (312.4) Ber. C80.65 HS.16 N8.95 Gef. C79.99 H 5.18 N 8.78

Kupfer(Il)-chelat: Die Suspension von 50 mg V7 in 2 ccm Chloroform wurde mit der
Ldsung von 200 mg krist. Kupfer(ll)-acetat in 3 ccm Wasser iibergossen und das Ganze
zum Sieden erhitzt. Dabei ging der Aldehyd allmahlich in Ldsung, wihrend nach ca. 5 Min.
graugriine, metallisch glinzende Nidelchen des Kupfer(II)-Komplexes auskristallisierten,
die sich auch in weiter zugesetztem Chloroform kaum lsten. Nach 30 Min. wurde abge-
kiihlt, abgesaugt und zur Reinigung mit Aceton ausgekocht. Schmp. 295—-297° (ab 285°
Rotfarbung).

C30H13CuOy4 (506.0) Ber. C71.20 H 3.58 Cu12.65 Gef. C70.85 H3.78 Cu 12.88
Die gleiche Kupfer-Komplexverbindung erhielt man auch bei analoger Umsetzung der
Bor-Komplexverbindung mit Kupfer(Il)-acetat.

Durch 1stdg. Kochen des Kupfer(ll)-chelats mit 20 —30-proz. Schwefelsiure wurde der
Aldehyd zuriickerhalten; Schmp. und Misch-Schmp. 135—136°.

B. Versuche mit Benzil (G. FINK)

In Anlehnung an die Vorschrift von H. BiLtz und H. PAeTzoLp!) wurden 31.5 g fein-
gepulvertes Benzil (0.15 Mol.) mit ca. 700 ccm #dther. Diazomethan-Losung (enthaltend ca.
0.45 Mol. CH;Ny, hergestellt aus Nitrosomethylharnstoff und 45-proz. Kalilauge) Uber-
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gossen. Es setzte lebhafte N,-Entwicklung ein, die nach ca. 4 Stdn. fast abgeklungen war.
Man lieB noch 24 Stdn. stehen, filtrierte Polymethylen-Flocken ab und dampfte die gelbe
Losung bei vermindertem Druck ein.

Als man nach F. ARNDT und W. ENDER?) ca. 20 9, Methanol und dann erst die Diazo-
methanldsung auf das Benzil goB, verlief die Reaktion stiirmischer, wobei sich die Losung
orange férbte.

In beiden Fillen hinterblieb ein ziihfliissiges, orangefarbenes Ol, das bisher nicht zum Kri-
stallisieren veranlaft werden konnte. Beim Kiihlen mit Kohlendioxyd/Aceton erstarrte es
zu einer glasigen Masse. Das IR-Spektrum zeigte eine starke Carbonylbande bei 5.88 p.

Das )1 wurde unter 10! Torr (Badtemperatur 180°) destilliert, wobei man 3 Fraktionen
(134 —136°, 136—140° und 140—145°) auffing. Sie zeigten in ihrem Verhalten keine merk-
lichen Unterschiede. Jede besaB die starke IR-Bande bei 5.88 2 (s. Abbild. 3). Gesamtausbeute
an /-Phenyl-1-benzoyl-dithylenoxyd (VII) 22.5 g (67% d. Th., bez. auf Benzil).

Ci;sH120;2 (224.2) Ber. C80.33 H5.39 Gef. C79.90 H 5.54

Der Destillationsriickstand, ein schwarzbraunes Harz, ergab nach Lésen in Benzol, Fil-
trieren tiber Aktivkohle, Eindampfen und Auskochen des Riickstands mit Cyclohexan beim
Abkithlen der Cyclohexanldsung ein rétlichbraunes Pulver, das nach dem Trocknen bei
103 —108° schmolz. Es wurde vorerst nicht weiter untersucht.

Das Destillat wie auch das urspriingliche 01 spalteten beim Kochen mit 3-proz. Kalilauge
Formaldehyd ab!), der durch seine charakteristischen Umsetzungen mit Fuchsinschweflig-
sdure, Dimedon und 2.4-Dinitro-phenylhydrazin identifiziert wurde. Mit Kupfer(II)-acetat-
16sung trat keine Reaktion ein; dagegen firbte sich methanol. FeCls;-L8sung rasch schmutzig-
braun bis -violett (infolge beginnender Umlagerung, s. S. 2715).

Umlagerung von VII zu Formyl-desoxybenzoin (Vi)

a) mit Borfluorid-dtherat: 2 g VII wurden in 10 ccm trockenem Benzol gelost. Man fligte
2 ccm Borfluorid-atherat hinzu, wobei sich das Gemisch stark erwirmte und braun firbte.
Nach 30 Min. wurde es mit 50 ccm Ather verdiinnt, zur Zersetzung des Borfluorids mit
Wasser geschiittelt und schlieBlich neutral gewaschen. Dann wurde die 4ther. Losung mit
100 ccm gesittigter wafir. Kupfer(Il)-acetatlbsung geschiittelt. Dabei schieden sich 1.75 g
griiner Kristalle ab, die nach Umkristallisieren aus einem Athanol/Chloroform-Gemisch
(3:1) bei 217 —218° (Zers.) schmolzen. Bei der Zersetzung des Kupferkomplexes mit 20-proz.
Schwefelsiure un‘er Ather hinterblieben nach Verdampfen des Athers in fast quantitat. Aus-
beute Kristalle, die, aus wir. Methanol oder Athanol umkristallisiert, bei 110 —112° schmol-
-zen und mit der B-Form des Formyl-desoxybenzoins!5 keine Schmp.-Depression ergaben.

b) mit Eisessig/konz. Schwefelsiure: Zur Losung von 2 g V/I in 20 ccm Eisessig gab man
ein abgekiihltes Gemisch aus 12 ccm Eisessig und 12 ccm konz. Schwefelsdure. Das Gemisch
firbte sich unter Selbsterwirmung rot. Nach 30 Min. wurde die nunmehr braune Losung in
ca. 1000 ccm Wasser gegossen, wobei sich ein rasch erstarrendes rotbraunes Ol abschied.
Die abgesaugten und mit Wasser gewaschenen Kristalle wurden in wenig Aceton gelést und
durch Zutropfen von Wasser wieder ausgefillt. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus
waBr. Athanol 0.2 g farblose Kristalle vom Schmp. 108 — 109°; Misch-Schmp. mit der -Form
des Formyl-desoxybenzoins 109°.

Samtliche Mutterlaugen wurden mit Ather ausgeschiittelt, worauf man die gewaschenen
Atherldsungen mit wiBr. Kupfer(Il)-acetatlosung schittelte. Dabei wurden 0.7 g des
Kupfer(I1)-chelats vom Schmp. 217 —220° (Zers.) erhalten.



1958 FiscHER und PLESZKE 2719

In dhnlicher Weise wurde auch das nichtdestillierte Rohprodukt umgelagert, wobei etwas
geringere Ausbeuten an Formyl-desoxybenzoin bzw. Kupferchelat erhalten wurden.

¢) mit Chlorwasserstoff/Eisessig: Eine Probe a-Phenyl-a-benzoyl-ithylenoxyd wurde mit
einer 2-n-Lésung von Chlorwasserstoff in Eisessig 10 Min. zum Sieden erhitzt; dann wurde
wie unter b) aufgearbeitet. Man erhielt ein zundchst chlorhaltiges Produkt, das jedoch nach
wiederholtem Umkristallisieren aus wiABr. Methanol ebenfalls Formyl-desox)benzoin vom
Schmp. und Misch-Schmp. 109 —111° ergab.

Zur Analyse wurde ein nach b) erhaltenes Produkt beniitzt:
C1sH1202 (224.2) Ber. C80.33 H5.39 Gef. C80.10 H 5.62
Die UV- und IR-Spektren zeigten gute Ubereinstimmung mit den Befunden von
P. B. RusseLL und E. CSENDEs16),

Durch Umsetzen mit Phenylhydrazin in Eisessig wurde das /.4.5-Triphenyl-pyrazol vom
Schmp. 210—211° erhalten 21); beim Kochen der wiBrig-ithanol. Lésung mit Natriumacetat
erfolgte Keton-Spaltung22) zum Desoxy-benzoin, das durch sein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon
vom Schmp. 199.5—201° (Lit. 22): 200 —202°) identifiziert wurde.

21) W, WIsLICENUs und A. RUTHING, Liebigs Ann. Chem. 379, 257 {1912].
22) Vgl. H. O. Housk, J. Amer. chem. Soc. 76, 1236 [1954].

ERNST OTTO FIisCHER und KLAUS PLESZKE

Uber Aromatenkomplexe von Metallen, XXIIID

Aromatische Substitutionen an
Cyclopentadienyl-mangan-tricarbonyl?

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Miinchen
(Eingegangen am 19. August 1958)

Der Funfring in CsHsMn(CO); ist der aromatischen Substitution mittels der

Friedel-Crafts-Reaktion zugidnglich. Mit Acylchloriden bzw. Sdureanhydriden

sowie AICl; als Katalysator konnten verschiedene neue Derivate der Ver-

bindung erhalten werden. Weitergehende Untersuchungen zeigen eine gegen-
iiber Fe(CsHs); verminderte Reaktivitit des Fiinfringes.

Seit der Erkenntnis des aromatischen Charakters des Fe(CsHs)z, wie er erstmalig
von R.B. WoopwaRrD und Mitarbb.? in der Anwendbarkeit von Friedel-Crafts-
Reaktionen bewiesen wurde, sind eine Fiille von Substitutionsmoglichkeiten an

1) XXII. Mitteil.: E. O. Fiscuer und K. OreLe, Chem. Ber. 91, 2395 [1958].
2) Erstmalig auszugsweise vorgetragen auf der Frithjahrstagung der American Chemical
Society am 14. 4. 1958 in San Francisco.

3) R. B. WoobpwARrD, M., RoseNBLUM und M. C. WHITING J. Amer. chem. Soc. 74, 3458
[1952].





