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ALEXANDER SCHONBERG und GUNTHER SCHUTZ

Uber die Einwirkung von Diazoalkanen auf o-Chinone und
1.2-Diketone

Aus der Fakultdt fur Allgemeine Ingenieurwissenschaften der Technischen Universitit Berlin

(Eingegangen am 4. Januar 1962)

Es werden Umsetzungen von Diazoalkanen mit o-Chinonen (z. B. Benzo-
chinonen, Phenanthrenchinon und 4.7-Phenanthrolin-chinon-(5.6) (VII)) be-
schrieben, welche zu Derivaten des Brenzcatechinmethylenithers, Phenan-
thro-(9.10)-1.3-dioxols bzw. des Phenanthrolino-1.3-dioxols fithren. Phenyl-
diazomethan liefert mit Benzil 1.1.4.4-Tetraphenyl-butandion (XV).

A. SYNTHESEN VON 1.3-DIOXOLEN DURCH EINWIRKUNG

VON DIAZOALKANEN AUF 0-CHINONE

a) Versuche mit Derivaten des o-Benzochinons, Naphthochinons-(1.2) und
4.7-Phenanthrolin-chinons-(5.6) (VII)

Nach B. Eistert und Mitarbb.D ist das olige Einwirkungsprodukt von Diazo-
methan auf Benzil nicht, wie H. BiLtz und H. PAETZOLD 2 annahmen, der Stilben-
diol-methylenither (I), sondern 1-Phenyl-1-benzoyl-dthylenoxyd (II).
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In Hinblick auf diese Richtigstellung schien es wiinschenswert, die in fritheren Ar-
beiten beschriebenen Derivate des 1.3-Benzodioxols (vgl. IV), aus o-Chinonen mit
Diazoalkanen erhalten, und entsprechende von anderer Seite beschriebene Verbin-
dungen erneut zu untersuchen. Es galt festzustellen, ob es sich um Derivate von IV
oder um solche des Athylenoxyds entspr. III handelt. Die IR-spektroskopische Unter-
suchung ergab, dal} sich bei den in der folgenden Tabelle aufgefiihrten Umsetzungen
ausnahmslos Derivate des 4.5-Benzo-1.3-dioxols (IV) bilden: die IR-Spektren der Um-
setzungsprodukte zeigen keine Carbonylbanden. Einige dieser Umsetzungsprodukte
sind schon friiher beschrieben worden, die vorgeschlagenen Konstitutionsformeln er-
wiesen sich in allen Fillen als richtig.

U B. EisTerT, G. FINK und R. WoLLHEIM, Chem. Ber. 91, 2710 [1958].
2) Liebigs Ann. Chem. 433, 71, 81 [1923].
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Bildung von 1.3-Benzodioxolen

o-Chinonderivat Diazoalkan Quelle fiir die Synthese der
Umsetzungsprodukte und
deren Formel

Diazomethan
)
Tetrachlor-o-chinon { Diphenyldiazomethan } L.c.19 vgl. Va und Ve
Phenyldiazomethan diese Arbeit, vgl. Vb
4-Triphenylmethyl- { Phenyldiazomethan diese Arbeit, vgl. Via
benzochinon-(1.2) Diphenyldiazomethan l.c.11) und diese Arbeit
vgl. VIb
6-Brom-naphtho- Diphenyldiazomethan lLe 1D
chinon-(1.2)
4.7-Phenanthrolin- { Phenyldiazomethan diese Arbeit, vgl. XI
chinon-(5.6) (VI1) Diphenyldiazomethan diese Arbeit, vgl. VIII
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Abbild. 1. IR-Spektrum des 2-Phenyl-4.5.6.7-tetrachlor-1.3-benzodioxols (V b), gepreBt in KBr
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Fiir die Bildung der Methylenéther scheinen drei Reaktionswege (A; — A ;) moglich,
zwischen denen experimentell bisher nicht unterschieden werden konnte.
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Nach A, entsteht zuerst ein Athylenoxydderivat, das sich zu einem Methylenither
umlagert. Die Bildung eines Athylenoxydderivates bei der Einwirkung eines Diazo-
alkanes auf ein o-Chinon ist bekannt, vgl. die Bildung von XIIla aus Phenanthren-
chinon und Diazomethan!.3),

Schema A;:
o oo 4 R o R 0
Y R N, /&7 L Nodl R
+ CNp = N —— g — | )
No K o No oo R

A sieht eine 1.3-dipolare-Anlagerung des Diazoalkansystems® an die Carbonyl-
funktion unter Bildung eines Oxdiazolinrings vor, wie schon friiher vertretenS.
Schema A;:

CeH
o . _CsHs
(0] - (8]
Y% \ N=N/ \H N, / \ /C6H5
+ CeHs—CHN; ————> . | 4
No No \0/ H

R —

Schema A; zeigt eine dritte Moglichkeit der Bildung der Methylendther, nimlich
die direkte Einwirkung® eines Carbens auf die 1.2-Dicarbonylgruppierung.

Schema Aj:
(0]
No N N\,
ArCN, —-—> N + AnCl ———— | CAr,

No”

Wirken Ldsungen von Phenyldiazomethan in Petroldther auf solche von VII in Dimethyl-
sulfoxyd ein, so entsteht ein kristallines, violettes Zwischenprodukt, aus dem sich schnell
beim Erhitzen, langsamer bei Raumtemperatur, X! bildet. Die Analysenresultate lassen sich

/
mit einer Formulierung [VII + CgHsCH 4- (CH3)>SO)] vereinbaren. Da das violette Produkt
N

jedoch nicht umkristallisiert werden konnte, kann die Bruttoformel C2;H;gN203S nur mit
Vorbehalt vorgeschlagen werden.

b) Bildung von Methylendthern des 9.10-Dihydroxy-phenanthrens

durch Einwirkung von Diazoalkanen auf Phenanthrenchinon

Wihrend die [R-Spektren der in der Tabelle aufgefiihrten Umsetzungsprodukte
keine Carbonylbanden zeigen — hierdurch werden diese Produkte einwandfrei als
Methylendther gekennzeichnet —, weisen die IR-Spektren der Umsetzungsprodukte

3 F. ArnNDT, J. AMENDE und W. ENDER, Mh. Chem. 59, 210 [1932].

4) Fiir 1.3-dipolare Additionen vgl. R. HuisGEN in ,,Zehn Jahre Fonds der Chemie*,
Verband der Chemischen Industrie, Diisseldorf 1960,

5} Vgl. auch A.SCHONBERG, A. MuUsTAFA, W. Awap und G. Moussa, J. Amer. chem.
Soc. 76, 2273 [1954].

6} L. F. Fieser und M. FIesEr, Advanced Organic Chemistry, S. 862, Reinhold Publish-
ing Corporation, New York 1961; R. HuisGen, Angew. Chem. 67, 439 [1955]).
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von Phenyldiazomethan, Diphenyldiazomethan und 9-Diazo-fluoren mit Phenanthren-
chinon (vgl. XIIa—c) Banden auf, die im Carbonylbereich liegen (1664 bzw. 1670 bzw.
1665/cm).

DaB es sich bei diesen Banden nicht um Carbonylbanden handelt, ergibt sich aus
ihrer geringen Intensitit. Die IR-Spektren des 9.91-Oxido-9-methyl-phenanthrons
(XIII2)V und des 9.9-Dimethyl-phenanthrons (XIV) zeigen starke Carbonylbanden;
starke Carbonylbanden sollten auch die IR-Spektren der Verbindungen XIIIb und
XlIIc zeigen.
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Abbild. 2. IR-Spektrum des 2.2-Diphenyl-phenanthro-(9.10)-1.3-dioxols (XII b), gepreBt in KBr
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Abbild. 3. IR-Spektrum des 9.9-Dimethyl-phenanthrons (XIV), gepreSt in KBr

Wir mochten die Banden bei 1664, 1670 und 1665/cm (siehe oben) als Vinylather-
banden auffassen’®, nach L. PAULING7® hat die 9.10-Doppelbindung des Phenan-
threns 809, Doppelbindungscharakter. Aus IR-Spektren it sich zeigen, daBl die
9.10-Doppelbindung des Phenanthrens wesentlich stiarker olefinischen Charakter hat
als die 1.2-Doppelbindung des Naphthalins8a.8b),

7a) B, T. Gi.Lis und K. F. SCHIMMEL, J. org. Chemistry 25, 2187 [1960].

7o} L. PAULING, Die Natur der chemischen Bindung, iibersetzt von A. NOLLER, S. 190, Ver-
lag Chemie, Weinheim/Bergstrale, 1962.

8a) L. J. BELLAMY, Infra-red Spectra of Complex Molecules, 2. Aufl.,, S. 143, Methuen & Co.,
Ltd., London 1958.

8b) Dje Formulierung XIIb steht mit der Synthese dieser Verbindung aus Phenanthren-
hydrochinon und Benzophenonchlorid beim Erhitzen in Einklang. Privatmitteilung von
B. EisTerT und H. SCHNEIDER, Saarbriicken.

Chemische Berichte Jahrg. 95 154
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Die UV-Spektren der Einwirkungsprodukte von Phenyl- und Diphenyldiazomethan
auf Phenanthrenchinon sind sehr #dhnlich. Sie sind jedoch sehr verschieden von dem

UV-Spektrum des 9.9-Dimethyl-phenanthrons-(10) (XIV). Auch dieser Befund spricht

gegen eine Formulierung der Einwirkungsprodukte gemiB XIIIb und XIIIc.
Die chemischen Reaktionen der Einwirkungsprodukte von Aryl-
bzw. Diaryldiazoalkanen auf Phenanthrenchinon sind alle im Ein-

CH;  Kklang mit XII und teilweise unvereinbar mit XIII:

CH; 1. Das Umsetzungsprodukt XIIb wird durch Dioxan/konz. Salz-
NN sdure (5:1) in der Wirme in 30 Min. hydrolytisch in Benzophenon
und 9.10-Dihydroxy-phenanthren gespalten; XIIa und XII¢ verhalten

7 XV sich entsprechend.

2. XIIa und XIIb, gelost in Tetrahydrofuran, erwiesen sich als sehr stabil gegen
die Einwirkung von Lithiumaluminiumhydrid (21/,- bzw. 2stdg. Erwirmen auf dem

Wasserbade). Unter weit milderen Bedingungen wird das 9.91-Oxido-9-methyl-
phenanthron (XIIIa) leicht reduziert ).
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Abbild. 4. UV-Spektrum des 2.2-Diphenyl-phenanthro-(9.10)-1.3-dioxols (XIIb) (
des 9.91-Oxido-9-methyl-phenanthrons (XIIla) (—— —) in Methanol

) und
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3. XlIb ist thermisch sehr stabil und wird in 30 Min. bei 200° praktisch nicht zer-
setzt. Das Epoxyderivat XIIIa ist dagegen thermolabil9.

4. Da XIII gelbe bis orangefarbene Kristalle liefertl), so sollte das Einwirkungs-
produkt von Diphenyldiazomethan auf Phenanthrenchinon auch farbig sein, wenn
die Konstitution XIIIc zutrife, es ist jedoch im Einklang mit XIIb farblos.

Reaktion des Benzils mit Phenyldiazomethan. Die Umsetzung fithrt zum 1.1.4.4-
Tetraphenyl-butandion (XV), das von R. CREEGEE und M. LeEperer durch Ozoni-
sierung des 1.1.4.4-Tetraphenyl-butins-(2) erhalten wurdel®, Auf das unterschied-
liche Verhalten von Benzil gegeniiber Phenyldiazomethan einerseits und Diazo-
methan andererseits — hier Bildung von II — wird hingewiesen.

CsHs—CO—-CO—CgsHs + 2CsHs—CHN, —2% (CsHs)2CH-CO—-CO-CH(C¢Hs)2
XV

Herrn Professor G. Kresze, Milnchen (frither Berlin), danken wir fiir Aufnahme von IR-,
dem LABORATORIUM FUR UV-SPEKTROSKOPIE, Bad Godesberg, filr Aufnahme der UV-Spek-
tren und der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT flr finanzielle Unterstlitzung.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Die IR-Spektren wurden in festem Zustand (KBr-PreBling) aufgenommen.

Tetrachlor-o-chinon und Phenyldiazomethan: Man 15ste das Chinon in Methanol und gab
bei Raumtemperatur portionsweise eine dquimolekulare Menge Phenyldiazomethan (dar-
gestellt aus Benzaldehydhydrazon) in Petroliéther hinzu. Es trat lebhafte Gasentwicklung,
nach einiger Zeit Abscheidung von Kristallen ein, durch Konzentriecren der Mutterlauge
konnten weitere Mengen 2-Phenyl-4.5.6.7-tetrachlor-1.3-benzodioxol (Vb) erhalten werden.
Farblose Kristalle aus Athanol, Schmp. 119—-120°.

Ci13HeCLiO2 (336.0) Ber. C46.43 H 1.80 C142.24 Gef. C46.72 H 1.87 C141.91

4-Triphenylmethyl-o-benzochinon und a) Phenyldiazomethan: 0.5 g des Chinons wurden in
10 ccm Chloroform geldst und mit ca. 350 mg Phenyldiazomethan in 3 ccm Petroliither
(40—60°) bei Raumtemperatur versetzt. Es erfolgte lebhafte Gasentwicklung; nach 2 Stdn.
wurde die Losung i. Vak. eingedampft und der harzige Riickstand aus Athanol umkristalli-
siert (Ausb. 520 mg). Nochmaliges Umkristallisieren ergab 2-Phenyl-5-triphenylmethyl-
1.3-benzodioxol (V1a) in farblosen Kristallen, Schmp. 170°.

C32H2407 (440.5) Ber. C87.24 H5.49 Gef. C87.14 H 5.66

b) Diphenyldiazomethan: V1b wurde nach L. F. F1Eser 11) dargestellt, welcher jedoch kein
analysenreines Produkt erhielt. Umkristallisieren dieses Produktes aus Dioxan lieferte VIDb,
welches mit Dioxan kristallisierte. Erwdrmung i. Hochvak. (80—100°, 2 Stdn.) lieferte
2.2-Diphenyl-5-triphenylmethyl-1.3-benzodioxol (V1b) in farblosen Kristallen, Schmp. 264 bis
265° (Metallblock).

C3gH3230,.C4HgO, (604.7) Ber. C83.42 H6.00 Gef. C83.79 H 5.63
C3gH2302 (516.6) Ber. C88.34 H5.46 Gef. C88.30 H 5.24

EinwirRung von Phenyldiazomethan auf Phenanthrenchinon: Man 18ste in 20 ccm warmem
Dimethylsulfoxyd 1 g Phenanthrenchinon und lie8 auf Raumtemperatur erkalten. Hierauf

9) A. SCHONBERG, G. SCHUTZ und N. LATIF, Chem. Ber. 94, 2540 [1961).
10) Liebigs Ann. Chem. 583, 35 [1953).
11) L, F. Fieser und J. L. HARTWELL, J. Amer. chem. Soc. 57, 1479 [1935]).
154
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wurde 10 ccm tief siedender Petrolidther, welcher frisch bereitetes Phenyldiazomethan — er-
halten aus 1.6 g Benzaldehydhydrazon 12) — enthielt, hinzugegeben. Man lie3 20 Stdn. stehen,
fiigte Wasser hinzu und filtrierte den Niederschlag nach einiger Zeit ab (640 mg); aus der
Mutterlauge konnten noch weitere 180 mg erhalten werden. Umkristallisieren aus Athanol
unter Zugabe von aktiver Kohle lieferte XI/a in fast farblosen Kristallen, welche sich in
konz. Schwefelsiure mit dunkelgritner Farbe 16sten, Schmp. 124 —125° (Lit. 13}; 121°).

C21H1402 (298.3) Ber. C84.54 H4.73 Gef. C84.93 H 5.01

Saure Hydrolyse von XIla: 100 mg XIIq wurden in 2.5 ccm eines Gemisches aus Dioxan
und konz. Salzsdure (5 : 1 Vol.) 30 Min. unter RiickfluB erhitzt. Hierauf wurde i. Vak. einge-
dampft und der olige, nach Benzaldehyd riechende Riickstand nach Zugabe von 2 ccm
Athanol an der Luft stehengelassen. Nach 24 Stdn. hatten sich 50 mg Phenanthrenchinon
(Schmp. und Misch-Schmp.) abgeschieden, es hatte sich durch Oxydation des bei der Hydro-
lyse entstandenen 9.]10-Dihydroxy-phenanthrens gebildet.

Einwirkung von Lithiumaluminiumhydrid auf XIla: 70 mg Xlla wurden in 10 ccm Tetra-
hydrofuran nach Zugabe eines groBen Uberschusses des Hydrids auf dem Wasserbade unter
Riickflul 21/, Stdn. erhitzt. Nach Erkalten wurde die griinliche Losung mit verd. Schwefel-
sdure versetzt. Man dtherte aus, trocknete und verjagte den Ather. Der 6lige Riickstand wurde
in wenig heiBem Athanol aufgenommen. Aus der Losung schieden sich nach lingerem Stehen-
lassen 40 mg Xila ab. Schmp. und Misch-Schmp. 124°.

2.2-Diphenyl-phenanthro-(9.10)-1.3-dioxol (XI11b)13)

a) Saure Hydrolyse: 200 mg XI1b wurden in 6 ccm Dioxan/Salzsidure (wie bei Xlla an-
gegeben) 30 Min. unter RiickfluB erhitzt und {iber Nacht stehengelassen. Die Lsung wurde
i. Vak. zur Trockne gebracht und mit kaltem Athanol ausgezogen; der Riickstand erwies sich
als Phenanthrenchinon (Schmp. und Misch-Schmp.).

Der dthanol. Auszug wurde eingedampft und der Riickstand zur Entfernung geringer Men-
gen Phenanthrenchinons mit warmer konz. Natriumhydrogensulfitldsung ausgezogen. Der
in dieser Losung unlosliche lige Riickstand wurde in Athanol geldst und mit 2.4-Dinitro-
phenylhydrazin-Reagenz14) versetzt. Es bildete sich das 2.4-Dinitrophenylhydrazon des
Benzophenons (Schmp. und Misch-Schmp.).

b) Verhalten in der Wirme: XI1b wurde 30 Min. in Stickstoff aul 200° Badtemp. erhitzt,
die erkaltete kristallin erstarrte Schmelze erwies sich nach Umkristallisieren aus Athanol als
XI1b (Schmp. und Misch-Schmp.); die Ausbeute war nahezu quantitativ.

c) Verhalten gegen Lithiumaluminiumhydrid: 300 mg XI1b wurden in 15 ccm wasserfreiem
Tetrahydrofuran 2 Stdn., wie bei X[la angegeben, mit dem Hydrid erhitzt. Aufarbeiten, wie
angegeben, ergab 225 mg X11b, Schmp. und Misch-Schmp. 172°,

Diazofluoren und Phenanthrenchinon: 2.08 g (0.0]1 Mol) des Chinons wurden in 30 ccm
Dimethylsulfoxyd 15) in der Wirme gelost. Man lieB auf Raumtemperatur erkalten und ver-
setzte mit 1.92 g (0.01 Mol) Diazofluoren 16). Nach Zugabe von 10 ccm absol. Ather lieB man
5 Tage bei Raumtemperatur stehen, filtrierte und verjagte den Ather. Aus der Losung schieden
sich 380 mg gelbliche bis briunliche Kristalle vom Schmp. 250—260° aus. Nach Verdiinnen
der Dimethylsulfoxydldsung mit Wasser wurden noch 200 mg desselben Produktes erhalten,

12) H. STAUDINGER und A. GAULE, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1897 [1916].

13) A. SCHONBERG und A. MUSTAFA, J. chem. Soc. [London] 1946, 746.

14) R. L. SHRINER, R. C. FusoN und D. Y. CurTIN, The Systematic Identification of
Organic Compounds, 4. Aufl., John Wiley and Sons, New York 1958, S. 219.

15} Praparat der Firma Dr. TH. SCHUCHARDT, Miinchen.

16) A. SCHONBERG, W. AWAD und N. LATIF, J. chem. Soc. [London] 1951, 1368.
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welches mit Athanol gewaschen wurde. 2.2-Bipheunylen-phenanthro-(9.10)-1.3-dioxol (XIIc)
wurde aus Xylol in gelblichen Kristallen erhalten, welche sich mit dunkelgriiner Farbe in
konz. Schwefelsdure losten; Schmp. 267 —269°.

C27H 1602 (372.4) Ber. C87.08 H4.33 Gef. C86.88 H4.55

Hydrolyse: 300 mg XIlc wurden 1 Stde. in 5ccm Dioxan/konz. Salzs3ure (5:1) unter
Riickfluf} erhitzt. Die Ldsung wurde dann i. Vak. eingedampft und der 6lige Riickstand mit
3cecm Athanol versetzt. Phenanthrenchinon kristallisierte allméhlich aus (Misch-Schmp.
ohne Depression). Die Mutterlauge wurde eingedampft und der Riickstand i. Vak. bei 140°
sublimiert. Das abgepreBte Sublimat erwies sich als Fluorenon (Schmp. und Misch-Schmp.).

Bildung von 2-Phenyl-8.7-phenanthrolino-(5.6)-1.3-dioxol (XI) aus Phenyldiazomethan und
4.7-Phenanthrolin-chinon-(5.6) ( VII) bei Gegenwart von Dimethylsulfoxyd

a) Zwischenprodukt: 2.1 g VII wurden mit 20 ccm Dimethylsulfoxyd iibergossen und in
einem Eiswasserbad unter Rilhren eine Ldsung von Phenyldiazomethan hinzugefiigt; diese
war durch Oxydation von 3.2 g Benzaldehydhydrazon in 20 ccm Petroliather (40 bis 60°)
erhalten worden. Bald nach Zugabe der Phenyldiazomethanlosung trat lebhafte Gas-
entwicklung ein. Nach 2 Stdn. wurden die violetten Kristalle abfiltriert und mit Benzol ge-
waschen, aus der Mutterlauge konnten weitere Mengen durch Fillen mit Benzol gewonnen
werden, Gesamtausb. 2.4 g. Schmp. 134° (Zers.); die Schmelze war mit hellen Kristallen
durchsetzt. Zur Analyse wurden violette Kristalle benutzt, welche durch Ausziehen des Roh-
produktes mit Aceton erhalten worden waren.

C31H3N703S (378.4) Ber. C66.66 H 4.80 N 7.40 S 8.46
Gef. C66.57 H5.01 N 6.86 S8.25

Die violetten Kristalle losen sich mit derselbén Farbe in Athanol, welche auf Zusatz von
Brom in Athanol verschwindet; sie zersetzen sich bei mehrwochigem Verwahren bei Raum-
temperatur in einer verschlossenen Flasche. Beim Erhitzen gehen sie in XI iiber.

b) 2-Phenyl-4.7-phenanthrolino- (5.6 )-1.3-dioxol (X1): 200 mg der violetten Kristalle wur-
den einige Minuten auf 150° (Badtemperatur) erhitzt. Es entstand ein brauner Brei, der beim
Erkalten erstarrte. Nach Auskochen mit Athanol blieben 115 mg gutausgebildeter Kristalle
zuriick. XT wurde aus Xylol (Tierkohle) in gelblichen Kristallen erhalten, Schmp. 206 —208°,

CioH12N20; (300.3) Ber. C7599 H4.03 N9.33 Gef. C76.03 H4.28 N 8.93

Hydrolyse: 400 mg XI wurden in einem Gemisch von 2 ccm konz. Salzsdure und 8 ccm
Dioxan 1 Stde. unter Riickflufl erhitzt. Nach Abkiihlen wurde das suspendierte gelbe Pulver
abfiltriert und in Wasser geldst, Die wiBirige Losung firbte sich rot und es fiel bald ein Nieder-
schlag aus, der abfiltriert wurde; beim Erhitzen an der Luft ging er in 4.7-Phenanthrolin-
chinon-(5.6) (VII) {iber.

Die Dioxan/Salzsiure-Losung wurde eingedampft, der Riickstand in Athanol aufge-
nommen und mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin-Reagenz 14 versetzt. Es fiel das 2.4-Dinitrophenyl-
hydrazon des Benzaldehyds aus (Schmp. und Misch-Schmp.).

Einwirkung von Diphenyldiazomethan auf #.7- Phenanthrolin-chinon-(5.6) (VII): 1 g VII, in
10 ccm Dimethylsulfoxyd teils gelost teils suspendiert, wurde portionsweise im Verlauf einiger
Minuten mit iiberschiiss. Diphenyldiazomethan (gelost in Ligroin) unter Schiitteln versetzt
(Gasentwicklung); die Reaktionslésung firbte sich violett. Nach Stehenlassen iiber Nacht
erhielt man 1.6 g (902 d. Th.) krist. 2.2-Diphenyl-£.7-phenanthrolino-(5.6)-1.3-dioxol (VILI);
gelbliche Kristalle, Schmp. 273 —274° (Metallblock).

CasHigN202 (376.4) Ber. C79.77 H4.28 N 7.44 Gef. C80.31 H4.46 N 743
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Die wie bei XI durchgefiihrte Hydrolyse von VIII lieferte 4.7-Phenanthrolin-chinon-(5.6)
(VII) und Benzophenon-2.4-dinitrophenylhydrazon.

Benzil und Phenyldiazomethan: 1.05 g (0.005 Mol) Benzil in 10 ccm Methanol wurden bei
Raumtemperatur mit Phenyldiazomethan in 10 ccm Petroldther (40—60°) versetzt; das
Diazomethanderivat war aus 0.15 Mol Benzaldehydhydrazon durch Oxydation!2) in Petrol-
ather dargestellt worden. Es trat eine lebhafte Gasentwicklung ein. Nach 2stdg. Stehenlassen
hatten sich 600 mg (31% d. Th.) 1.1.4.4-Tetraphenyl-butandion-(2.3) (XV) in gelben Kri-
stallen abgeschieden, welche aus Methanol umkristallisiert wurden. Schmp. 131—133°
(Lit.10): 132—133°),

Cy3H»,05 (390.5) Ber. CRB6.12 HS5.68 Gef. C85.99 H6.07

Die Identit4t der gelben Kristalle mit 1.1.4.4-Tetraphenyl-butandion-(2.3) ergab sich aus
folgendem: Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in Eisessig ergab 70% d. Th. an Diphenyl-
essigsdure (Schmp. 144 —146°). Mit salzsaurem Hydroxylamin entstand nach CRIEGEE das
Monoxim, Schmp. 184 —185° (Lit. 10): 187—189°).

————



