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Dibenztropolon (II) wird aus den Monoketonen I und III in befriedigenden
Ausbeuten nach dem ,,Nitron-Verfahren* (Nitrosierung, Umsetzung der Iso-
nitrosoketone mit Diazomethan zu a-Methylnitrono-ketonen und deren saure
Hydrolyse) erhalten. Es erweist sich IR-spektroskopisch als wirkliches Tropolon
Ila, gibt aber auch Derivate der Diketoform I1b. — Die Synthesen der Mono-
ketone I und III werden verbessert. Die dabei als Zwischenprodukte auftretenden
,,IJminonitrile* werden IR-spektroskopisch als Enaminonitrile Xa bzw. XVa
erkannt. Das aus Xa erhiltliche a-Cyan-keton XIla gibt mit Diazomethan
einen Enolither; mit Phenylmagnesiumbromid reagiert es teils an der Nitril-
gruppe (zu XVI, daraus durch Hydrolyse das a-Benzoyl-keton XVII), teils unter
nucleophiler Verdrangung von OH durch Phenyl (zu XVIII).

Das Dibenztropolon (11) wurde erstmals von T. SAKAN und M. NAkAzAkID durch
Oxydieren des Monoketons I mit Selendioxid erhalten, wobei als Hauptprodukt
Phenanthrenchinon entstand, von dem winzige Mengen Il miihsam getrennt werden
mubBten. Die japanischen Autoren charakterisierten II durch ein Chinoxalinderivat
und ein Dioxim (das sich allerdings als unrein erwies, s. unten) und schlossen daraus,
daB es als «-Diketon JIb vorlige; die mit methanol. Eisen(I1If)-chlorid-Lésung auf-
tretende Farbreaktion lieB erkennen, dal} es auch als Enol 11 a reagieren kann. Seither
sind u. W. keine weiteren Publikationen iiber II erschienen.

Uns interessierte das Dibenztropolon u. a. deshalb, weil sich unter den Einwirkungs-
produkten von Diazomethan auf Phenanthrenchinon mindestens eine um 2 CH,
reichere Verbindung befindet, die wir fiir ein von IIb abgeleitetes Mono-Epoxid
halten2). Wir versuchten daher, I nach dem japanischen Verfahren in geniigenden
Mengen herzustellen, doch gelang es trotz vieler Abdnderungen nicht, die dort ange-
gebene Maximalausbeute von 3.6%; d. Th. zu iiberschreiten; meistens entstand nur
Phenanthrenchinon.

Erst das ,,Nitron-Verfahren*d) lieferte uns reproduzierbare, befriedigende Ausbeu-
ten: Man nitrosierte I zur Isonitroso-Verbindung IV, setzte diese mit Diazomethan
zum Methylnitronoketon V um und hydrolysierte letzteres mit Salzsiure. Dabei entstand
sofort sehr reines, von Phenanthrenchinon freies Il in Ausbeuten bis zu 609, (bez.
auf V) bzw. 339 (bez. auf I).

*) Aus der Diplomarb. Univ. Saarbriicken 1959 und der Dissertat. Univ. Saarbrilcken 1964.

Vorlﬁufige Mitteilung s. Tetrahedron Letters No. 21, 1361 [1964]; dort IR-Spektren von
11 in KBr und CCl,.

1) J Inst. Polytechn. Osaka City Univ. 1, 23 [1950], C. A. 46, 5036b [1952}; J. chem. Soc
Japan, pure Chem. Sect. 72, 739 [l9Sl], C. A. 46, 111758 [1952].

2) B. EisTeRT, G. FINk und R. WoOLLHEIM, Chem. Ber. 91, 2710[1958), und zwar S. 2114 oben.

3} B. E1sTERT, R. MULLER, H. SELZER und E.-A. HACKMANN, Chem. Ber. 97, 2469 [1964],
vorstehend.
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Analog konnten wir 1I auch aus dem isomeren Monoketon III iiber dessen Iso-
nitrosoderivat VII und das Methylnitronoketon VI in Ausbeuten von 559 (bez. auf V1)
bzw. 36%, (bez. auf 111) erhalten.

Das nunmehr relativ leicht in groBeren Mengen zugidngliche Dibenztropolon zeigt
im IR-Spektrum (s. Tab. 1) Banden, die fiir das feste Produkt die Tropolon-Struktur
Il1a erweisen?, nimlich eine OH-Bande bei 3370/cm und mehrere Doppelbindungs-
banden, deren Lage und Intensitit sich beim Ubergang zur CCls-Losung nur wenig

anderte.

VI VII

(gestrichelte Pfeile: keine oder sehr geringe Ausbeuten)

Tab. 1. Charakteristische IR-Absorptionsbanden (cm—1) des Ditenztropolons (I1)

OH-Bande Doppelbindungsbanden
Fest (in KBr) 3370 1640 1610 1595 %
In CCls-Losung 3370 1650 1605 % 1597

* Stirkste Bande.

AuBer der fiir cyclische a-Diketon-enole und Tropolone charakteristischen FeCl;-
Reaktion gab II ein dunkelrotes, kristallines Kupfer(ll)-chelat. Mit Acetanhydrid/
Natriumacetat entstanden das Acetylderivat und mit Dimethylsulfat/Alkali der
Methyldther der Enolform 1la. Letzterer entstand auch bei der Einwirkung von
dtherischer Diazomethanlosung auf 11, allerdings in so geringen Mengen, daB3 er nur
diinnschichtchromatographisch nachgewiesen und nur in einigen Fillen sehr miithsam
in winzigen Mengen isoliert werden konnte. Als Hauptprodukt entstanden Ole, die
das erwihnte, aus Phenanthrenchinon und Diazomethan erhaltene Produkt?' an-
scheinend nicht enthielten. Die Frage nach dessen Konstitution mufite daher noch
offenbleiben.

Mit o-Phenylendiamin erhielten wir aus II das bereits von den japanischen Autoren 1)
beschriebene Chinoxalin-Derivat vom Schmp. 187°, das sich von der Diketoform I1b
4) JR-Spektren von Tropolonen etc.: G. P. Scort und D. S. TARBELL, J. Amer. chem. Soc.

72, 240 [1950]; G. A. NicHoLts und D. S. TARBELL, ebenda 74, 4935 [1952]; G. NAVILLE,
H. StrAUss und E. HEILBRONNER, Helv. chim. Acta 43, 1221 [1960].
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ableitet. Mit 1 Mol. Hydroxylamin entstand das von uns im Zuge des ,,Nitron-Ver-
fahrens* eindeutig aus III synthetisierte Monoxim VII; der Angriff des Hydroxyl-
amins auf 11 erfolgt also an der sterisch weniger behinderten CO-Gruppe. Mit 2 Moll.
Hydroxylamin erhielten wir ein Dioxim vom Schmp. 212—215°, das auch aus VII
mit weiterem Hydroxylamin erhiltlich war und sehr gut stimmende Analysenwerte
gab. Das von den japanischen Autoren trotz schlechter Analysenwerte5) als ,,Dioxim*
angesprochene Produkt vom Schmp. 158 —160° scheint ein Gemisch verschiedener
Verbindungen gewesen zu sein. Unser Dioxim gab mit Nickel(II)-acetat eine orange-
farbene Komplexverbindung (statt einer roten !)), Mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin gab
II das dem Oxim VII entsprechende 2.4-Dinitro-phenylhydrazon.

Beim Versuch, II durch Oxydieren mit Selendioxid in das Triketon umzuwandeln,
das H. W. LucieN und A. TAURINS® durch SeQ,-Oxydation des mit II isomeren
B-Diketons VIII gewonnen hatten, erhielten wir lediglich Phenanthrenchinon als de-
finierbares Produkt. Letzteres entstand auch beim Versuch, II mit Isoamylnitrit zu
nitrosieren.

VIII

Zur Synthese der als Ausgangsstoffe fur II dienenden Monoketone I und III be-
niitzten wir eine Kombination von bekannten Wegen, die wir in mancher Hinsicht
vereinfachen und verbessern konnten (s. Versuchsteil). Hier seien sie nur schematisch
skizziert:

Ausgangsstoff fiir I war das 2.2’-Bis-brommethyl-biphenyl (IXb), das wir durch
Bromieren von 2.2’-Bitolyl (IXa) in Tetrachlorkohlenstoff unter Belichtung 7}, vorteil-
hafter aber aus Diphensidureester IXc durch Reduzieren mit Lithiumalanat und Um-

O Xa X1
IXa: R = CH; ) \
b: R = CH,Br
c: R = CO,CH; O CN O CN O CN
d: R
e: R =

= CH,OH NH OH == o
CH,CN — I I I

5) 1. c.1 gef. C 69.5 H 4.2; fiir Dioxim ber. C 71.4 H 4.79.
6) Canad. J. Chem. 30, 208 [1952].
7 J. W. Cook, G. T. DicksoN und J. D. Loupon, J. chem. Soc. [London] 1947, 746.
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setzen des erhaltenen 2.2'-Bis-hydroxymethyl-biphenyls (IXd) mit HBr herstellten8).
Mit Kaliumcyanid erhilt man daraus das Dinitril IXe, das man zum 6-Amino-5-cyan-
1.2;3.4-dibenzo-cycloheptatrien-(1.3.5) (Xa) cyclisiert!.9. Hydrolyse mit starker
Schwefelsdure ergibt die Aminocarbonsiure XI1), die bei der Wasserdampfdestillation
das gewiinschte I liefert 10),

Durch Kochen mit konz. Salzsidure erhielten wir aus X das Cyanketon XII.

Die Synthese des isomeren Monoketons 11 erfolgte in Anlehnung an das 11-Stufen-
verfahren von H. RAPOPORT und A. R. WILLIAMS 1) mit einer von F, BELL12) vor-
geschlagenen Variante, wobei man vom Diphensiureanhydrid ausgeht, das man in die
Diphenamidsdure (XIIla) umwandelt!3); letztere wird mit Thionylchlorid in das
Carbonsédurechlorid XIIIb iibergefiihrt 12), das man zum Aldehyd XIII¢c reduziert, aus
dem man durch PerkiIN-Synthese die Zimtsidure XIIId erhilt. Die anschlieBende
Reduktion zur 2-Cyan-biphenyl-propionsiure-(2") (XIVa) konnten wir drucklos aus-
fithren; die folgenden Stufen (Umwandlung ins Chlorid XIVb, ins Amid XIVc¢ und
schlieBlich ins Dinitril XIVd) wurden von uns mit einigen Abinderungen ohne Isolie-
rung der Zwischenstufen zusammengefaBt, wobei die Gesamtausbeute 80%, d. Th.
betrug.

Die ZieGLER-Cyclisierung von XIVd wird mit Lithiummethylanilid ausgefiihrt!1),
Das erhaltene 5S-Amino-6-cyan-1.2;3.4-dibenzo-cycloheptatrien-(1.3.5) (X V) ldBt sich,
wie in der isomeren Reihe, mit starker Schwefelsdure in das Monoketon 11l umwandeln.

(O ox (L g

CN
O R' O CH;CH,-R O
XIlla: R = CONHg, R' = CO,H XIVa: R = CO.H —— XVa
b: R = CN, R'=COCl b: R = COCl1 [
c: R=CN, R'= CHO c: R = CONH,
d:R=CN, R'= CH=CH-COH d: R = CN O NH
I - . CN
XVb

Trotz der beschriebenen Verbesserungen ist zur Zeit der Weg iiber das Monoketon 1
fiir die Herstellung von Dibenztropolon rationeller als der lingere iiber das Mono-
keton 111,

8) D. M. HaLL, M. S. LessLIE und E. E. TURNER, J. chem. Soc. [London] 1950, 712.

9 J. KENNER und E. G. TURNER, J. chem. Soc. [London] 99, 2101 [1911].

10} C. W. MutH, W. L. SUNG und B. ParaNAsTAAsICU, J. Amer. chem. Soc. 77, 3393 [1955].

1) J. Amer. chem. Soc. 71, 1774 [1949).

12} J. chem. Soc. [London) 1928, 3247.

13 C. Graese und CH. AuBiN, Liebigs Ann. Chem. 247, 260 [1888]; L. OysTeEr und H. Ap-
KINS, J. Amer. chem. Soc. 43, 208 [1921].
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Die Cyclisierungsprodukte X und XV wurden von den jeweiligen Autoren als Imino-
nitrile Xb bzw. XV b formuliert. Aus den IR-Spektren (s. Tab. 2) ergibt sich jedoch
eindeutig fiir beide die Enaminonitril-Struktur (Xa bzw. XVa): Wihrend Imine nur
eine NH-Bande zeigen, findet man in den Spektren der beiden Cyclisierungsprodukte
die vier fiir primidre Enamine charakteristischen Banden und eine C=C-Bande (sowie
natiirlich die Nitrilbande). Inzwischen wurde auch fiir andere ,Iminonitrile* die
Enaminonitril-Struktur bewiesen 14,

Tab. 2. IR-Absorptionsdaten (cm~1) der Cyclisierungsprodukte Xa und XVa (in KBr)

|
—NH, =Cc-N{ -c=N >c=c
Xa 3460 3325 3240 1645 2185 1585
XVa 3440 3360 3240 1638 2185 1590

Bevor uns das ,,Nitron-Verfahren* die bequeme Herstellung von Dibenztropolon
ermoglichte, versuchten wir noch einige andere Methoden, die Monoketone I und III
zu IT zu oxydieren; z. B. lieferte die glatt verlaufende Bromierung von I1I ein einheit-
liches Monobromderivat; aus I entstand ein Gemisch von Bromierungsprodukten;
alle erwiesen sich als srark hautreizend. Die Umsetzung mit Dimethylsulfoxid, die in
vielen Fillen zur Herstellung von a-Diketonen beniitzt wird13), ergab hier neben
undefinierten Olen wieder Phenanthrenchinon.

Das bei der Hydrolyse des Enaminonitrils X mit konz. Salzsdure statt I erhaltene
Cyanketon XII, das als Enol XIla vorzuliegen scheint, gab mit &therischer Diazo-
methanldsung glatt dessen Methyldther.

Im Zusammenhang mit Ergebnissen an cycloaliphatischen «-Cyan-ketonen bzw.
deren Enolen ! lieBen wir auf XII Phenylmagnesiumbromid einwirken. Dabei ent-

Ol i
£NH, O €=0
O H_®> O'H
: H,0
o SN
XVI XvI

+C HMgBr

CLgn
Xila

‘ CeHs XVIII

14) §. die IR-Befunde und Deutungen an einem Dinaphtho-Analogen von X und XV bei
S. BaLpwiN, K. MisLow und F. A. McGINN, J. Amer. chem. Soc. 80, 6036 [1958]; am
1-Amino-2-cyan-cyclopenten-(1): C. F. HaAMER und R. A. HiNEs, J. Amer. chem. Soc. 77,
3649 [1955].

i15) N. KORNBLUM, J. Amer. chem. Soc. 79, 6562 [1957).

16) B. EisTerT und H. WURZLER, Liebigs Ann. Chem. 650, 157 [1961]; W. EIFLER, Diplomarb.
Univ. Saarbriicken 1963 (noch nicht anderweitig publiziert); O. Riosf, M. LAMANT und
F. Bussitre, Bull. Soc. chim. France 1963, 2892,
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standen zwei Produkte, von denen das eine das nach unseren Erfahrungen 16 erwartete
vinyloge Carbonamid, nimlich das 5-/ a-Amino-benzyliden]-1.2; 3.4-dibenzo-cyclohepta-
dien-( 1.3)-on-(6) (XVI) war; es lieB sich zum Benzoylketon bzw. dessen Enolform XVII
hydrolysieren. Die Analyse des zweiten Produkts stimmt auf das 6-Phenyl-5-cyan-
1.2;3.4-dibenzo-cycloheptatrien-(1.3.5) (XVII). Dessen Entstehung erklért sich durch
nucleophilen Austausch der OH- durch die Phenylgruppe.

Wir danken auch an dieser Stelle der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, Bad Godes-
berg, und dem FonDs DErR CHEMISCHEN INDUsTRIE, Diisseldorf, fiir Sachbeihilfen sowie den
Werken der Chemischen Industrie fiir wertvolle Chemikalien.

Die Elementaranalysen wurden durch Herrn Dr. W. WaLiscH und Mitarbeiter mit der von
ihm entwickelten Apparatur zur gleichzeitigen Bestimmung von C, H und N ausgefiihrt17).
Die IR-Spektren wurden mit dem Beckman-IR-4-Gerit durch Herrn Dipl.-Chem. H.-G. HAHN
und Frau S. KRAMER-KAIN aufgenommen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
A. Synthese des Ketons I

Aus o-Jod-toluol, nach der allgemeinen Vorschrift 18) aus diazotiertem o-Toluidin, Kalium-
jodid und Kupferbronze erhalten (Ausb. 75% d. Th., Sdp.;3 82—84°), wurde nach F. ULL-
MANN und G. M. MEeYEr !9 in wechselnden Ausbb. (36 —529%; d. Th.) das 2.2°-Bitolyl (1X a)
hergestelit.

2.2'-Bis-brommethyl-biphenyl (1Xb)

a) Zur Lésung von 62 g TXa in 600 ccm Tetrachlorkohlenstoff gab man ein Jodkristillchen,
{iberschichtete mit 150 ccm Wasser und lie zu dem unter RiickfluB siedenden Gemisch all-
mibhlich die L&sung von 114 g Brom in 200 ccm Tetrachlorkohlenstoff tropfen, wobei man mit
einer 200-Watt-Lampe bestrahlte. Nach beendeter Zugabe (ca. 2 Stdn.) kochte man unter
weiterer Belichtung noch 1 Stde., lieB erkalten, trennte von der wifir. Schicht ab, wusch mit
verd. Natronlauge neutral, trocknete mit Calciumchlorid und verdampfte das Ldsungsmittel
i. Vak. Der Riickstand gab beim Verreiben mit Petrolather kleine, farblose Rhomboeder vom
Schmp. 90° (Lit.8): 89 —90°), Ausb. 529 d. Th.

b) Besser erhilt man /X'b aus Diphenséiure-dimethylester (1Xc), den man nach D. M. HatL,
M.S. LessLie und E. E. TURNER 8 mit Lithiumalanat zum 2.2’- Bis-hydroxymethyl-biphenyl (1X d)
reduziert, das man mit Bromwasserstoff umsetzt. Ausb. in allen Stufen ca. 909, d. Th.

6-Amino-5-cyan-1.2; 3.4-dibenzo-cycloheptatrien-(1.3.5) (X): In teilweiser Abdnderung der
bisherigen Vorschrift9 gab man in einen mit RiickfluBkithler und Riihrer versehenen Kolben
35 ccm Wasser, 110 ccm Athanol und 23.6 g Kaliumcyanid und trug in die siedende Losung
binnen 5 Stdn. in kleinen Portionen insgesamt 55¢g feihgepulvenes IXb ein. Dabei fiel nach
einiger Zeit Kaliumbromid aus. Man riihrte 1 Stde. weiter, gofl dann in eine Lésung von 2.0 g
Kaliumhydroxid in 1000 ccm Athanol und 70 ccm Wasser, kochte 1 Stde. unter RiickfluB,
lieB abkiihlen und fiigte unter kriftigem Riihren so lange Wasser hinzu, wie noch Nieder-
schlag ausfiel. Man saugte ab, wusch mit heiBem Wasser und trocknete bei 110°. Ausb. 32.5g
(979 d. Th.), Schmp. 190° (aus Athanol) (Lit.9}: Ausb. 45% d. Th., Schmp. 189 —190°).

1.2;3.4-Dibenzo-cycloheptadien-(1.3)-on-(6) (I): Man loste 10g X in 130 ccm konz.
Schwefelsdure, lieB 24 Stdn. bei Raumtemp. stehen, trug dann ein Gemisch aus 650 ccm
Wasser und 65 ccm konz. Schwefelsdure ein und destillierte (ohne Isolierung der z. T. aus-

170 W. WaLiscH, Chem. Ber. 94, 2314 (1961].
18) Org. Syntheses Coll. Vol. /7, 351 [1947].
19) Liebigs Ann. Chem. 332, 49 [1904]; ferner !. c. 8,



1964 Dibenztropolon und andere Dibenzo-cycloheptatriene 2485

gefallenen 6-Amino-1.2; 3.4-dibenzo-cycloheptatrien-(1.3.5)-carbonsdure-(5) (X1)1)) mit Was-
serdampf 10). Man erhielt sofort sehr reines 1. Ausb. 7.5 g (85% d. Th.), Schmp. 76 —78° (aus
Athanol). Oxim: Schmp. 186—188° (wie 1. c. 19)), vc_g 1720/cm.

B. Synthese des Ketons 111

Ausgehend vom Diphensdureanhydrid wurde das Monoamid X1I1a13) und daraus mit reinem
Thionylchlorid das 2-Cyan-biphenyl-carbonsdure-(2’ )-chlorid (X111b) hergestellt 12), welches bei
der RoseNMUND-Reduktion 2-Cyan-biphenyl-aldehyd-(2') (X1llc) gab!l); aus diesem wurde
durch PerkiIN-Synthese die 2-/2-Cyan-phenylj-zimtsdure (X111d) erhalten1!). Letztere wurde,
abweichend von dem bekannten Verfahren!1), wie folgt reduziert:

53 g (0.31 Mol) xiIid wurden unter Erwirmen in 550 ccm 17 K,COjy gelost. Zur abgekiihl-
ten Losung gab man 2.5 g Palladiumkohle (10 Pd) und hydrierte unter Riihren bei Atmo-
sphidrendruck und Raumtemperatur, wobei insgesamt 5.4 / H, aufgenommen wurden. Man
filtrierte und sduerte mit konz. Salzsiure an, wobei die 2-Cyan-biphenyl-propionséiure-(2’)
(XIVa) als grauer Niederschlag ausfiel. Sie wurde durch Lésen in verd. Alkalilauge, Wieder-
ausfillen mit Salzsdure und Umkristallisieren aus Benzol/Petrolither gereinigt. Ausb. 90 —929%
d. Th., Schmp. 117—118° (wie 1. c. 11)),

Nun wurden mehrere Stufen der bekannten!l) Arbeitsweise zusammengefaft:

48 g X1V a wurden in 400 ccm absol. Benzol mit 50 ccm reinem Thionylchlorid 1 Stde. unter
Riickflu gekocht. Man verdampfte iiberschiiss. Thionylchlorid und Benzol i. Vak. und ver-
setzte das erhaltene rohe Sédurechlorid XIVb unter Riihren tropfenweise mit 75 ccm Ammoniak-
Losung (d 0.9). Das entstandene 8lige Amid XIV ¢ wurde i. Vak. bei ca. 50° von der Haupt-
menge Wasser und iiberschiiss. Ammoniak befreit und schlieBlich iiber P4O;q i. Vak. ge-
trocknet, worauf man es ohne weiteres mit 60 ccm Phosphoroxychlorid 1 Stde. unter RiickfluB
kochte. Nach Verdampfen des iiberschiiss. POCl; i. Vak. wurde der Riickstand mit 200 ccm
Chloroform ausgekocht. Man goB die Chloroformschicht in einen mit 1000 ccm Eiswasser
beschickten Scheidetrichter, trennte sie nach Umschiitteln ab, wusch sie mit Wasser, dann
mit 10-proz. Natriumcarbonatlésung und wieder mit Wasser, trocknete iiber Natriumsulfat
und verdampfte das Chloroform. Der Riickstand wurde destilliert, wobei das 2-Cyan-bipheny!-
propionitril-(2') (XIVd) unter 10-1 bis 102 Torr zwischen 168 und 175° als zihfliissiges farb-
loses Ol iiberging. Nach Zugabe von etwas Chloroform erstarrte es binnen einiger Stdn. zu
farblosen Kristallen vom Schmp. 55— 56° (wie l. ¢. 1)), Ausb. 75—78% d. Th. (bez. auf XIV a).

Die Cyclisierung des Dinitrils XIVd zum 5-Amino-6-cyan-1.2; 3.4-dibenzo-cycloheptatrien-
(1.3.5) (XV) erfolgte nach H. RAPoPORT und A. R. WiLLIAMS 1} mit Lithiummethylanilid,
wobei unmittelbar ein Produkt vom Schmp. 177—178° erhalten wurde 29,

Aus XYV wurde, wie oben fiir das Isomere X beschrieben, mit konz. Schwefelsdure und nach
Wasserdampfdestillation das 1.2;3.4-Dibenzo-cycloheptadien-(1.3)-on-(5) (III) erhalten.
Ausb. 80% d. Th., Schmp. 85° (Lit.11): 84°). vc_o 1678/cm.

Oxydation des Monoketons III mit Selendioxid: Nach zahlreichen Versuchen, z. T. mit
diinnschichtchromatographischer Kontrolle ausgefiihrt, wurden die relativ hochsten Aus-
beuten an Dibenztropolon (11) wie folgt erhalten:

Zur L3sung von 0.53 g Selendioxid in 20 ccm Eisessig und einigen Tropfen Wasser gab man
die Lésung von 1.0 g I71 in 20 ccm Eisessig, fiigte etwas Glaswolle hinzu und erhitzte | Stde.
auf 140°. Selenabscheidung erfolgte bereits ab 75°. Nach dem Abkiihlen und Absaugen wurde
das goldgelbe Filtrat i. Vak. bei 40° auf etwa !/3 eingeengt. Dabei schieden sich erhebliche
Mengen Phenanthrenchinon aus (Schmp. und Misch-Schmp. 206 —208°). In der Mutterlauge

20) Die Autoren!l) erhielten ein Produkt vom Schmp. 160—161° (aus Chloroform), das
jedoch, wie MuTH und Mitarbb. 10) mitteilten, nach lingerem Stehenlassen bei 176 —177°
schmolz. Vielleicht war die niedriger schmelzende Form das Imin XV b.
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bildeten sich nach mehrtigigem Stehenlassen klebrige, gelbe Kristalle, die auf ungebrannten
Tonscherben abgepreBt und dann in siedendem Petroldther aufgenommen wurden. Man fil-
trierte heiB von wenig ungeldsten Anteilen ab und lieB die Lésung in einem Erlenmeyerklbchen
(nicht in einer offenen Schale!) sehr langsam freiwillig bei Raumtemperatur eindunsten. Dabei
schieden sich nach mehreren Tagen an Wand und Boden warzenférmige Kristallaggregate von
Dibenztropolon (11) ab, aus wenig Methanol Schmp. 116—118° (Lit.1): 118°), Ausb.0.08 g
(7.6%, d. Th.).

C. Synthesen von Dibenztropolon (I1) aus den Monoketonen I und II1
nach dem ,,Nitron-Verfahren*

5-Oximino-1.2;3.4-dibenzo-cycloheptadien-(1.3)-on-(6) (IV): Man loste 27 g [ in 250 ccm
Athylenglykolmonomethylither und 50 ccm konz. Salzsdure, lieB unter Kiihlen und Riihren
16.7 ccm n-Butylnitrit zutropfen, riithrte noch 30 Min. und lieB dann 2 Stdn. stehen. Die aus-
gefallenen Kristalle wurden abgesaugt; weitere Mengen erhielt man beim EingieBen der
Mutterlauge in 1000 ccm Wasser. Gesamtausb. 25—27 g (80—859% d. Th.). Aus Athanol
gelbliche Kristalle vom Schmp. 202 —204° (Zers.). 1R-Banden: 3220 (OH), 1725 (CO), 1625
(C=N).

CysH;{NO; (237.2) Ber. C75.9 H4.68 N 591 Gef. C75.7 H4.80 N 6.03

6-Oximino-1.2; 3.4-dibenzo-cycloheptadien-(1.3)-on-(5) (VII): Aus 2.1 g Il wurden wie
vorstehend 1.7 g (70% d. Th.) VII erhalten. Schwach gelbbraune Kristiallichen vom Schmp.
199 --200° (aus Athanol). [R-Banden: 3220 (OH), 1695 (CO), 1605 (C=N).
CisH;1NO; (237.2) Ber. C759 H4.68 N 591 Gef. C759 H4.81 N 5.82

5-Methylnitrono-1.2; 3.4-dibenzo-cycloheptadien-(1.3)-on-(6) (V): 23.7g gepulvertes IV
wurden mit Methanol befeuchtet und dann mit 300 ccm destillierter, édther. Diazomethan-
Losung2!) {ibergossen. Unter lebhafter N;-Entwicklung ging der Bodenkdrper in Lésung;
schlieBlich fielen neue Kristalle aus, die nach Beendigung der N»-Entwicklung abgesaugt
wurden; beim Einengen der Mutterlauge erhielt man weitere Mengen. Gesamtausb. ca. 22 g
(70% d. Th.) gelbe Kristalle, Schmp. 146 —147° (aus Athanol oder Cyclohexan). vcg 1680/cm.

Ci6H13NO; (251.3) Ber. C76.5 H5.22 N 5.6 Gef. C76.5 H5.14 N 5.9

6-Methylnitrono-1.2; 3.4-dibenzo-cycloheptadien-(1.3)-on-(5) (VI): 0.5g feingepulvertes
vil wurden in 20 ccm destillierte, dther. Diazomethan-Ldsung?l) eingerithrt, wobei sofort
lebhafte N,-Entwicklung einsetzte. Aufarbeitung wie vorstehend. Ausb. 0.45 g (85% d. Th.)
gelbe Nadeln vom Schmp. 133° (aus Athanol). vco 1640/cm.

CjeH13NO; (251.3) Ber. C76.5 H5.22 N5.6 Gef. C76.2 HS5.22 N5.8

Dibenztropolon (1)

a) 2.5 g Nitron V wurden bei Raumtemperatur 2 Stdn. mit 25 ccm konz. Salzsdure und
25 ccm Ather geriihrt. Dabei ging der Ausgangsstoff in Lésung, wihrend sich IT auszuscheiden
begann. Man saugte ab, dampfte vom Filtrat die Atherschicht ein, wobei noch kleine Mengen
Il anfielen, und kristallisierte aus wenig Methano! um. Schmp. und Misch-Schmp. 117—118°,
Ausb. 1.3 g (60% d. Th., bez. auf V, bzw. 35% d. Th., bez. auf Monoketon 1) (Lit.1): Ausb.
3.6% d. Th., bez. auf 1).

b) 0.1 g Nitron VI wurde mit 5ccm halbkonz. Salzsdure 10 Min. auf dem Wasserbad
erhitzt. Aufarbeitung wie vorstehend. Ausb. 0.05 g (55% d. Th., bez. auf VI, bzw. 36%
d. Th., bez. auf 111). Schmp. und Misch-Schmp. 116—118°.

CisH 00z (222.2) Ber. C81.1 H4.54 Gef. C81.3 H4.54

21) Hergestellt nach der Standard-Vorschrift von F. ARNDT, Org. Syntheses Coll. Vol. I/, 165
[1947].
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Versuche, Il unmittelbar durch saure Hydrolyse der Monoxime IV oder VII mit oder ohne
Zusatz von Formaldehyd oder Natriumpyrosulfit22) zu erhalten, lieferten Gemische aus
mehreren, bisher nicht Kristallin isolierbaren Produkten, unter denen sich diinnschichtchro-
matographisch mitunter Spuren von II nachweisen lieBen.

D. Versuche mit Dibenztropolon

Dibenztropolon gab die bereits von den japanischen Autoren!) beobachtete intensive rot-
braune Farbreaktion mit methanol. Eisen(III)-chlorid-Losung. Die methanol. Ldsung ent-
farbte Brom.

Kupfer(Il)-komplex: Man schiittelte die Lésung von 0.03 g I/ in 8 ccm Chloroform mit
iiberschiiss., konz., war. Kupfer(1l)-acetat-Ldsung, trennte nach 10 Min. die dunkelrote
Chloroformschicht ab und dampfte sie ein. Beim Anreiben mit etwas Athanol bildeten sich
dunkelrote Kristillchen vom Schmp. 185°. Ausb. fast quantitativ. IR-Banden bei 1570 und
1585/cm.

Enolacetat (6-Acetoxy-1.2;3.4-dibenzo-cycloheptatrien-(1.3.6)-on-(5)): 0.22 g 1l wurden
mit 3 ccm Acetanhydrid und einer Spatelspitze wasserfreiem Natriumacetat 3 Min. gekocht.
Dann fiigte man ein Gemisch aus 3 ccm Eisessig und 1 ccm Wasser hinzu und erhitzte, bis
alles geldst war, Beim Abkiihlen schieden sich farblose Kristalle aus. Ausb. 0.2 g; aus 50-proz.
Essigsidure lange feine Nddelchen vom Schmp. 141°. vco 1765 (Ester), 1640/cm.

C17H1203 (264.3) Ber. C77.3 H5.58 Gef. C77.1 H 5.57

Enolmethylither (6-Methoxy-1.2;3.4-dibenzo-cycloheptatrien-(1.3.6 )-on-(5)): Zur Losung
von 0.3 g I1in 5 ccm Methanol gab man 2 ccm Dimethylsulfat sowie eine kleine Pille Kalium-
hydroxid und erwirmte, bis das Gemisch sauer reagierte. Man wiederholte die Zugabe von
KOH und das Erwirmen, bis das Gemisch alkalisch blieb, siuerte dann schwach an und ver-
diinnte mit Eiswasser. Der gelbe Niederschlag wurde abgesaugt und in Methanol mit Kohle
aufgekocht. Zur filtrierten Losung gab man in der Hitze tropfenweise Wasser bis zur beginnen-
den Triibung und lieB erkalten. Ausb. 0.1 g feine, farblose Nddelchen vom Schmp. 106° (aus
Methanol). vco 1668/cm.

C16H;20;, (236.3) Ber. C81.3 HS5.12 Gef. C81.0 H5.14

In Umsetzungsgemischen von II mit dther. Diazomethan-L8sung waren diinnschichtchro-
matographisch zuweilen sehr kleine Mengen des gleichen Enolmethylithers nachzuweisen; die
Isolierung nennenswerter Mengen gelang bisher nicht.

Monoxim: 0.10 g II wurden in 3 ccm Athanol mit 0.032 g Hydroxylammoniumchlorid (iqui-
mol. Menge) und 3 Tropfen Pyridin 1 Stde. gekocht. Bei Zugabe von Wasser zur abgekiihlten
Losung fielen gelbliche Kristalle von 6-Oximino-1.2; 3.4-dibenzo-cycloheptadien-(1.3)-on-(5)
(VII) aus; aus Athanol Schmp. und Misch-Schmp. mit dem oben erhaltenen VII 200°. Auch
die IR-Spektren stimmten iiberein. Ausb. 0.1 g.

Dioxim

a) Aus 0.10 g VII durch Kochen mit 3 ccm Athanol, 0.032 g Hydroxylammoniumchlorid und
einigen Tropfen Pyridin, Ausfillen mit Wasser und Umkristallisieren aus Athanol. Schmp.
2{2—215°

b) Analog aus dem isomeren Monoxim 1V.

) Aus 0.1 g If durch 2stdg. Kochen mit 5 ccm Athanol, 0.073 g Hydroxylammoniumchlorid
(2 Mol-Aquivv.) und einigen Tropfen Pyridin; Aufarbeitung wie unter a). Schmp. und Misch-
Schmp. der nach a) —c) hergestellten, aus Athanol umkristallisierten Priparate 213 —215°.

CisH{2N20;, (252.3) Ber. C71.4 H4.80 N 11.1 Gef. C71.2 H4.97 N 11.2
Das Dioxim gab mit Nickel(1l)-acetat-Lésung eine orange-farbene Komplexverbindung.

22) H. STETTER, R. ENGL und H. Raunut, Chem. Ber. 91, 2286 [1958].
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Mono-[2.4-dinitro-phenylhydrazon]: 50 mg !l und 50 mg 2.4-Dinitro-phenylhydrazin wurden
in 2 ccm Eisessig 30 Min. gekocht, wobei bereits Kristalle ausfielen, deren Menge beim Er-
kalten zunahm. Ausb. 45 mg, Schmp. 240—242°.

C21H14N4O5 (402.3) Ber. C62.7 H5.51 N 139 Gef. C62.6 H3.58 N 14.0

Umsetzung mit N-Methyl-hydroxylamin: 0.1 g II wurden mit 0.04 g N-Methyl-hydroxyi-
ammoniumchlorid23) in 5 ccm Methanol nach Zugabe von 3 Tropfen Pyridin 20 Min. auf dem
Wasserbad erwirmt. Beim Abkiihlen fielen gelbe Kristalle von 6-Methylnitrono-1.2; 3.4-
dibenzo-cycloheptadien-( 1.3 )-on-(5) (V1) aus; Schmp. und Misch-Schmp. 133° (aus Athanol),
Ausb. 0.1 g.

Die Umsetzung mit O-Methyl-hydroxylamin2¥ erfolgte wie vorstehend. Nach 30 Min.
Kochen wurden 20 ccm Wasser zugesetzt, wobei gelbliche Kristillchen ausfielen. Aus Metha-
nol/Wasser feine farblose Nidelchen, Schmp. 130°, Ausb. 0.1 g.

Ci6H13NO; (251.3) Ber. C76.5 H5.22 N 5.6 Gef. C76.3 H 527 N59

Oxydation mit Selendioxid: Zur Lésung von 0.15 g I7 in 4 ccm Eisessig gab man die Losung
von 0.1 g SeO; in 4 ccm Eisessig und einigen Tropfen Wasser sowie etwas Glaswolle, erhitzte
90 Min. zum Sieden, saugte nach dem Abkiihlen ab, wusch mit etwas Eisessig nach und riihrte
das Filtrat in Eiswasser ein. Der goldgelbe Nicderschlag erwies sich nach Umkristallisieren
aus Athanol als Phenanthrenchinon, Schmp. und Misch-Schmp. 205--206°, Ausb. ca. 0.05 g.

Umsetzung mit Isoamylnitrit/ HCI: Zur Ldsung von 0.3 g II in 3 ccm Athylenglykolmono-
methyliather gab man 0.6 ccm konz. Salzsdure und dann unter Eiskiihlung 0.2 ccm Isoamyl-
nitrit, lieB 3 Tage bei Raumtemp. stehen und gof dann die rot gewordene Lésung unter Riih-
ren in 20 ccm Eiswasser. Die ausfallende klebrige, mit Kristdllchen durchsetzte Masse wurde
in Methanol mit Kohle aufgekocht; zum Filtrat gab man tropfenweise Wasser, saugte den
Niederschlag ab und wiederholte die Reinigung mehrmals. Man erhielt 0.1 g Phenanthren-
chinon vom Schmp. und Misch-Schmp. 203 —205°.

E. Versuche mit Brom- und Cyanketonen

6-Brom-1.2; 3.4-dibenzo-cycloheptadien-( 1.3 }-on-(5): Zur Losung von 2.1 g Monoketon 111
in 30 ccm Eisessig lieB man unter Rithren bei Raumtemp. 16 ccm einer Lésung von 10 g
Brom in 100 ccm Eisessig tropfen, wobei jeweils sofort Entfirbung eintrat und HBr entwich.
Man riihrte noch 1 Stde. und gof3 dann unter Riihren allmihlich in 800 ccm Eiswasser,
dekantierte vom ausgefallenen zahfliissigen Produkt und kristallisierte aus Athanol/Wasser.
Ausb. 2.2 g (76% d. Th.) farblose Kristalle vom Schmp. 66°. Das Produkt bewirkt starken
Juckreiz und ruft auf der Haut unangenehme Entziindungen hervor!

CsH;{BrO (287.2) Ber. C62.8 H 3.86 Br27.83 Gef. C62.8 H 3.41 Br 27.85

Umsetzung mit Dimethylsulfoxid: 2.0 g des vorstehenden Bromketons wurden in 30 ccm
Dimethylsulfoxid 14 Tage bei 55° aufbewahrt. Dann goB man die gelbe Losung in 300 cem
Eiswasser, saugte die ausgefallenen hellgelben Kristalle ab, nahm sie in Ather auf, trocknete
iiber Natriumsulfat und verdampfte den Ather i. Vak., wobei eine gelbe klebrige Masse hinter-
blieb. Umkristallisieren aus Athanol ergab 0.8 g Phenanthrenchinon vom Schmp. und Misch-
Schmp. 206 —207°. Aus der Mutterlauge lieBen sich keine weiteren kristallinen Produkte ge-
winnen; im Diinnschichtchromatogramm waren mehrere Flecke vorhanden, doch entsprach
keiner dem erwarteten Dibenztropolon.

Kiirzere Behandlung des Bromketons mit Dimethylsulfoxid bei 50° oder bei Raumtempe-
ratur ergab eine geringere Ausb. an Phenanthrenchinon, jedoch in keinem Falle Dibenz-
tropolon.

23} W. Trause und A. P. ScHuLz, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1856 [1923].
24) W, TraUBE, O. OHLENDORF und H. ZANDER, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1477 [1920].
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Die Bromierung des Monoketons I ergab unter den gleichen Bedingungen wie oben 1.8 g
farblose Kristalle vom Schmp. 98 —100°, die sich im Diinnschichtchromatogramm als Gemisch
erwiesen und ebenfalls srark hautreizend waren. Bei 3tigigem Schiitteln des Bromierungs-
produkts mit 15 ccm Dimethylsulfoxid bei Raumtemp. und analoger Aufarbeitung wie oben
erhielt man 0.5 g Phenanthrenchinon (Schmp. und Misch-Schmp. 205 —206°) und ein zihes,
stark hautreizendes Harz, das ebenfalls kein Dibenztropolon enthielt.

5-Cyan-1.2; 3.4-dibenzo-cycloheptatrien-(1.3.5)-0l-(6) (XII): 3.0 g Aminonitril X wurden
in 100 ccm konz. Salzsdure 3 Stdn. gekocht. Nach dem Abkiihlen verdiinnte man mit Wasser
und saugte die ausgefallenen Kristalle ab. Schmp. 214 —215° (aus 80-proz. Athanol), Ausb.2.8 g
(93% d. Th.).

CisH10NO (233.3) Ber. C824 H4.75 N6.01 Gef. C82.4 H4.98 N6.13

6-Methoxy-5-cyan-1.2; 3.4-dibenzo-cycloheptatrien-(1.3.5) wurde durch Umsetzen von XII
mit einem kleinen UberschuB idther. Diazomethan-Losung gewonnen. Nach 10 Min. wurde der
Ather i. Vak. verdampft und der klebrige Riickstand aus Cyclohexan umkristallisiert. Farblose
Naidelchen vom Schmp. 104°, Ausb. ca. 75% d. Th.

Cy7H3NO (247.8) Ber. C82.6 H5.30 N 5.66 Gef. C82.9 H 5.39 N 5.59

Umsetzung des Cyan-enols XII mit Phenylmagnesiumbromid: In die siedende LGsung von
Phenylmagnesiumbromid (aus 6.6 g Brombenzol, 1.05 g Magnesium und 20 ccm tber Lithium-
alanat getrocknetem Tetrahydrofuran in {iblicher Weise hergestellt) lieB man binnen 30 Min.
unter Riihren die Losung von 2.45 g XII in 30 ccm getrocknetem Tetrahydrofuran tropfen.
Man kochte noch 2 Stdn., kiihlte die dunkel gewordene Masse auf 0° und gab sie unter krafti-
gem Riihren auf 200 ccm Eis. Dann lieB man unter Rithren langsam 1n H,SO, zuflieBen, bis
die Flissigkeit sauer war, wobei ein Teil des Reaktionsprodukts ausfiel. Man schiittelte 3 mal
mit je 75 ccm Benzol in der Kilte aus, wusch die vereinigten benzol. Ausziige mit 30 ccm
eiskalter 1 n NaOH, dann 2 mal mit Wasser, kochte 15 Min. mit Kohle, filtrierte und verdampfte
das Benzol i. Vak. Der schwach gelbe Riickstand wurde mit 50 ccm Ather versetzt, wobei
farblose Kristalle ungeldst blieben (dtherldsliche Anteile, s. unten). Sie erwiesen sich als
5-fa-Amino-benzyliden]-1.2; 3.4-dibenzo-cycloheptadien-(1.3)-on-(6) (XVI). Schmp. 250° (aus
Athanol), Ausb. 0.45 g. Schwach gelbe Kristillchen, die mit Kupfer(I)-acetat-L3sung eine
griine Komplexverbindung, jedoch mit methanol. Eisen(IIl)-chlorid-L&sung keine Farb-
reaktion gaben.

C22H17NO (311.4) Ber. C84.9 H 5.50 N 4.50 Gef. C85.1 H 5.54 N 4.48

Die in Ather lislichen Anteile wurden durch mehrfache fraktionierte Kristallisation auf-
gearbeitet, wobei man schlieBlich 0.65 g farblose Kristillchen vom Schmp. 160—161° (aus
Athanol) von 6-Phenyl-S-cyan-1.2; 3.4-dibenzo-cycloheptatrien-(1.3.5) (XVIII) erhielt.

C2oH sN (293.3) Ber. C90.1 HS5.15 N4.78 Gef. C90.3 H5.19 N 4.65

5-Benzoyl-1.2; 3.4-dibenzo-cycloheptadien-(1.3)-on-(6) bzw. Enolform (XVII): 0.1 g des
,-dtherunlgslichen X VI wurden mit 10 ccm konz. Salzsiure 2 Stdn. unter Riickflu gekocht.
Nach dem Erkalten wurde mit Wasser verdiinnt. Die ausgefallenen Kristalle wurden ab-
gesaugt, gewaschen und mehrmals aus Athanol umkristallisiert. Schmp. 174°, Ausb. ca. 0.6 g.
Mit methanol. Eisen(I1I)-chlorid-L8sung violette Farbreaktion.

Cy2H 602 (312.3) Ber. C84.6 H5.16 Gef. C84.5 H 5.37





