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Bei der Einwirkung von Diazoédthan und von Phenyldiazomethan auf Acenaph-
thenchinon entstehen Verbindungen der Perinaphthen-Reihe.

Vor cinigen Jahren wurde mitgeteilt, daB das Perinaphthantrion-(1.2.3) (I) Ringveren-
gerung zum Acenaphthenchinon (If) erleidet, wenn man es mit Aluminiumchlorid behandelt i},

Wir berichten im folgenden iiber den umgekehrten Vorgang, ndmlich iiber Ring-
erweiterungen des Acenaphthenchinons (II) zu Verbindungen der Perinaphthenreihe
mit Hilfe von Diazoalkanen, die unabhingigin beiden Arbeitskreisen gefunden wurden.
Da die Ringerweiterung besonders gut mit Diazoithan2 und mit Phenyldiazome-
than3) verlduft, sei sie an diesen Beispielen geschildert.
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Il reagierte bereits in dtherischer Suspénsion mit destillierter atherischer Diazo-
dthanlésung (R = CH;)# rasch unter N-Entwicklung zu einer neuen Verbindung,
die sich vom Ausgangsstoff durch den Mehrgehalt von C;Hy unterschied. Thr IR-
Spektrum zeigte eine OH-Bande (bei 3318/cm) und eine CO-Bande (bei 1625/cm);
sie war nicht identisch mit dem bekannten> 2-Methyl-perinaphthandion-(1.3) bzw.
seiner Enolform IVb, sondern unterschied sich von ihm durch den Schmelzpunkt,
eine (blauviolette) Farbreaktion mit FeCl; und die Bildung eines unlOslichen
Kupferchelats mit Kupfer(ll)-acetat. Es muBite sich also um das isomere 3-Methyl-
perinaphthandion-(1.2) bzw. seine Enolform IIIb handeln. Wéihrend ndmlich TVb
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als , trans-fixiertes** (3-Diketon-Enol aus sterischen Griinden keine Metalichelate
bilden kann®), geben cyclische a-Diketon-Enole (deren typische Vertreter die sogen.
Diosphenole sind) solche sofort?. Das neue 3-Methyl-perinaphthenolon IIIb lieB
sich in sein Benzoylderivat und in seinen Methylither umwandeln.

Bei der Einwirkung einer petroldtherischen Losung von Phenyldiazomethan
(R = CgHs) auf eine methanolische Suspension von II entwickelte sich ebenfalls Nj;
die entstandene neue Verbindung ist mit dem bekannten 8 2-Phenyl-perinaphthandion-
(1.3) (IVc) isomer und wegen ihrer (blauvioletten) FeCli;-Reaktion sowie ihres IR-
Spektrums (OH-Bande bei 3400/cm, breite CO-Bande bei 1620/cm) als das 3-Phenyl-
perinaphthenolon 11l ¢ anzusprechen.

Mit nichtdestillierter Diazomerhanlosung (R = H) reagiert II, wie bereits 1956 in Darm-
stadt (mit G. Bock, unveroffentlicht) gefunden wurde, unter Bildung brauner Harze. Mit
destillierter Diazomethanlosung setzt sich II erst nach Zusatz von etwas Methanol um. Aus
dem Reaktionsgemisch lieBen sich geringe Mengen des bereits bekannten®) Perinaphthan-
dions-(1.2) bzw. seiner Enolform IIla sowie seines Methylithers vom Schmp. 143 —145°
(vco 1733/cm, keine OH-Bande) isolieren. Hieriiber sowie {tber die durch ZnCl, katalysierte
Umsetzung von Il mit Diazoessigester und Diazoketonen wird der Eine von uns (B. E.)
spater gesondert berichten.

Bei den geschilderten Ringerweiterungen mit Diazoalkanen wird das Diazo-C-
Atom bemerkenswerterweise nicht zwischen die beiden CO-Gruppen eingeschoben,
wie dies im Falle der alicyclischen a-Diketone Campherchinon1® und 2.2.5.5-Tetra-
methyl-tetrahydrofurandion-(3.4)10 erfolgt, sondern, wie im Falle des Isatins1?, zwi-
schen eine CO-Gruppe und den aromatischen Rest.

Wir danken auch an dieser Stelle der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, Bad Godes-
berg, und dem FonDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE, Dilsseldorf, fiir die Férderung unserer
Arbeiten.
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3-Methyl-perinaphthen-(2)-0i-(2)-on-(1) (IIIb): Zur Suspension von 5.56g reinem
Acenaphthenchinon (1) in 50 ccm absol. Ather gab man unter Riihren (Magnetriihrer) 150 ccm
einer dest. ) dther. Losung von Diazodthan, die nach dem Standardverfahren aus Nitroso#thyl-
harnstoff bereitet war. Nach Beendigung der N,-Entwicklung wurde die braune Lésung fil-
triert und eingedampft. Es hinterblieb ein brauner, mit Kristallen durchsetzter Riickstand.
Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Athanol orangerote Nideichen, Schmp. 190 —191°,
IR: voy 3318/cm, vco 1625/cm (in KBr).

C14H100;2 (210.2) Ber. C80.0 H4.79 Gef. C79.8 H4.95
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Die Verbindung 18ste sich in verd. Natronlauge mit roter Farbe und fiel beim Ansiduern un-
verdndert aus. Mit methanol. FeCl3-Ldsung blauviolette Farbreaktion. Beim Schiitteln der
dther. Losung mit wiBr. Kupfer(Il)-acetatlysung entstand ein dunkelblaues Kupfer(II)-
Chelat vom Zers.-P. 275—280°,

Benzoylderivat: Durch Schiitteln einer alkalischen Lésung von IIIb mit einem kleinen
UberschuB von Benzoylchlorid. Gelbe Nidelchen, Schmp. 202 —203° (aus Athanol).

C21H1403 (314.3) Ber. C80.2 H4.46 Gef C80.1 H4.47

Methyliither: Durch Schiitteln der alkalischen Ldsung von IIIb mit Dimethylsulfar. Gelbe
Kristillchen, Schmp. 102 —104° (aus Methanol/Wasser).

CisH1202 (224.3) Ber. C80.3 H 540 Gef. C80.2 HS5.46

3-Phenyl-perinaphthen-(2)-o0l-(2)-on-(1) (Illc): Man bereitete eine Ldsung von Phenyl-
diazomethan durch Oxydation von 9 mMol Benzaldehydhydrazon in 9 ccm Petroldther
(Sdp. 40—65°) mit Quecksilberoxid und fugte diese Losung nach dem Filtrieren zur Suspen-
sion von 0.60 g (3.3 mMol) Acenaphthenchinon in 15 ccm Methanol, wobei lebhafte Gasent-
wicklung eintrat. Am andern Morgen wurde filtriert und eingeengt. Der Rlickstand gab nach
Umkristallisieren aus Athanol mit Xohle 0.19 g braunrote Kristalle, Schmp. 179 —181°.
IR: voy 3400/cm, vco 1620/cm (in KBr).

C19H205 (272.3) Ber. C83.80 H4.44 Gef. C83.44 H4.49

Die Verbindung war in 10-proz. Natronlauge praktisch unldslich, 18ste sich aber in 4thanol.
Kalilauge mit tiefvioletter Farbe; nach Verdinnen mit Wasser und Ansiuern mit Salzsiure
schied sich ein gelbes Pulver ab, das sich nach Schmp. und Misch-Schmp. sowie durch das
IR-Spektrum als IIIc erwies. Die 4thanol. Losung gab sowohl mit dthanol. FeCl;- wie auch
mit dthanol. Kupfer(II)-acetatldsung blauviolette Farbreaktion.



