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ALEXANDER SCHONBERG und KLAUS JUNGHANS
Epoxyde durch Einwirkung von Diaryldiazomethanen auf Ketone, II1

Versuche mit Cumarandion

Aus der Fakultit fiir Allgemeine Ingenieurwissenschaften der Technischen Universitat Berlin

(Eingegangen am 16. April 1964)

Die Einwirkung von Diphenyldiazomethan auf Cumarandion (I) liefert das
Athylenoxydderivat II, dessen Umwandlungen, besonders die Bildung der
Carbonséure VI, beschrieben werden.

In Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber die Einwirkung von Diaryldiazo-
alkanen auf Carbonylverbindungen (vgl. L. c.1)) berichten wir im folgenden iiber die
Umsetzung von Diphenyldiazomethan mit Cumarandion (I).

Das gelbe I reagiert bei Raumtemperatur mit Diphenyldiazomethan in absol. Ather
unter Aufnahme eines Diphenylmethylenrestes zu einer farblosen Substanz vom
Schmp. 170—171°,

Wie wir bereits friither zeigen konnten, reagiert Isatin — ein N-Analogon vonI —
mit Diphenyldiazomethan unter Epoxydbildung zu der Verbindung I{I1).

Einen Hinweis auf eine analog verlaufende Reaktion von I mit Diphenyldiazo-
methan ergab die Auswertung der IR-Spektren von I und des Umsetzungsproduktes.
Wiihrend I im Carbonylbereich zwei starke Banden bei 1832/cm (Lacton) und 1739/cm
(Funfring-Keton) aufweist, zeigt das Umsetzungsprodukt in demselben Bereich nur
eine starke, scharfe Absorption bei 1809/cm (Lacton), wodurch die Formulierung des
Reaktionsproduktes als II wahrscheinlich wird,
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Seine Reaktionen bestitigten die angenommene Konstitution als 3.31-Oxido-3-di-
phenylmethyl-cumaranon-(2) (1I):

Reduktion der Epoxygruppierung mit Jodwasserstoff in Eisessig lieferte die gelbe
Athylenverbindung IV in Analogie zu bekannten Versuchen2), Reduktion mit Raney-
Nickel ergab das farblose V. Die IR-Spektren von 1V und V zeigen Banden, welche
der Lactongruppierung zugeordnet werden konnen (vgl.Versuchsteil).
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1 1. Mitteil.: A. SCHONBERG und K. JUNGHANS, Chem. Ber. 96, 3328 [1963].
2) S. BoDFORsS, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 2801 [1916].
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11 16st sich als Lacton in warmer wiBriger Natronlauge. Nach dem Ansduern der
Losung isoliert man eine farblose Carbonsiure, die auf Grund ihrer Analyse um ein
Mol. Wasser reicher als die Ausgangsverbindung ist. Dieselbe Carbonsiure wird auch
bei der Behandlung von 1I mit verd. Salzsdure in Aceton erhalten. Die naheliegende
Struktur VI wird durch die Reaktionen dieser Carbonsdure widerlegt:

Die Sdure 148t sich durch Einwirkung wasserabspaltender Mittel — z. B. beim Er-
hitzen in Ather iiber Phosphorpentoxid — nicht in II iiberfiihren, was von VIII zu er-
warten wire. Ferner liefert die Sdure mit Diazomethan nur ein Monomethylderivat.
Wird die Carbonsiure als VI angesehen, so ist dies verstindlich: nur die Carboxyl-
gruppe wird methyliert, die alkoholische Hydroxylgruppe, deren Anwesenheit im
Ester das IR-Spektrum zeigt, bleibt unangegriffen. Als «a-Hydroxycarbonséure unter-
liegt VI der oxydativen Decarboxylierung mit Bleitetraacetat. Fiir das dabei ent-
stehende Phenylketon (UV: A, 245 my) ergibt sich zwangsldufig die Formel VII3),
denn das IR-Spektrum 148t auBer einer Absorption bei 1704/cm keine weitere Sauer-
stoffunktion erkennen; auflerdem ist das Keton in Alkali unldslich. Die Bildung von
VI aus dem Epoxyd II 148t sich unter Annahme einer Zwischenstufe mit geéffnetem
Lacton- und Epoxydring wie folgt formulieren:
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-Den Methylester von VI erhilt man auBer bei der oben beschriebenen Umsetzung
von VI mit Diazomethan auch durch Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in eine
methanolische Losung von II. Bei lingerem Erhitzen von II in Athanol mit verd. Salz-
sdure isolierten wir neben Benzophenon den Athylester von VI.

II reagiert mit siedender wiBriger Ammoniaklosung unter:BildungAeines Siure-
amides, dem auf Grund seiner Reaktionen die Formel X[ zukommt. Mit Diazomethan
reagiert es zu dem Methyldther X. Bei der Reduktion der Epoxygruppierung mit
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3) IXa, b als denkbare Isomere von VII sind bekannt und haben andere Eigenschaften: 1Xa
vgl. H. v. LieBiG und P. KeiMm, J. prakt. Chem. [2] 76, 275, 368 [1907], IX b vgl. H. BAUER,
Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 240 [1905].
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Kaliumjodid in siedendem Eisessig reagiert XI zu der bereits oben beschriebenen
Athylenverbindung IV. Durch Verseifen von XI in heiler wiifiriger Natronlauge er-
hielt man nach Ansiuern VI.

Unterschiedliches Verhalten von Phenyldiazomethan und Diphenyldiazomethan gegen-
iiber Isatin, N-Methyl-isatin, Cumarandion und Triketohydrinden. Wihrend in allen vier
Fillen mit Diphenyldiazomethan Athylenoxydbildung beobachtet

wurde (z. B. II und III %), tritt mit Phenyldiazomethan jeweils Cetls
Ringerweiterung ein, welche beim Cumarandion zu XII fiihrt4). @(‘j;gﬂ
Hinsichtlich einer Erklidrung dieses Phinomens durch unterschied- O

liche Anlagerungsmechanismen sei auf die frithere Mitteilung>

. X1
verwiesen.

Dem Herrn SENATOR FUR WIRTSCHAFT (Berlin) danken wir bestens fiir die finanzielle
Unterstiitzung, der BADISCHEN ANILIN- & SopA-FABRIK, Ludwigshafen, fiir die Uberlassung
von Raney-Nickel und Frau Dr. U. Faass fiir die Ausfithrung der Analysen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer-Spektrophotometer 125 in KBr gemessen.
Die Schmelzpunkte wurden auf der Kofler-Heizbank bestimmt und sind unkorrigiert.

3.31-Oxido-3-diphenylmethyl-cumaranon-(2) (II): 1.6 g Cumarandions) in 50 ccm absol.
Ather wurden mit 2.4 g Diphenyldiazomethan versetzt. Nach 12 Stdn. bei Raumtemperatur
erhielt man durch Filtration 0.9 g, durch Einengen der Mutterlauge weitere 0.8 g, insgesamt
1.7 g (50% d. Th.) farblose Kristalle von II; aus Ligroin (Sdp. 100—140°) Schmp. 170—171°.
I1 18st sich in heiBem wifirigem Alkali. vy aceon 1809/cm.

C21H 1403 (314.3) Ber. C80.24 H4.49 Gef. C79.99 H 4.61

3-Diphenylmethylen-cumaranon-(2) (I1V): a) 0.48 g II wurden in 25ccm Eisessig mit 1.0g
Kaliumjodid unter Stickstoff 5 Stdn. unter RiickfluBl erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die
Reaktionsldsung mit liberschiiss. verd. Natriumhydrogensulfitldsung versetzt, mit Chloroform
ausgeschiittelt, der Auszug iiber Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Der 6lige
Riickstand lieferte aus Benzol/Petroldther (Sdp. 40—60°) 0.20 g (44% d. Th.) IV, nach noch-
maligem Umkristallisieren gelbe Kristalle vom Schmp. 181°. vf gcton 1764/cm.

C21H1402 (298.3) Ber. C84.55 H4.73 Gef. C 84.32 H 4.90

b) 0.5 g XI wurden in 25 ccm Eisessig mit 1.0 g Kaliumjodid 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt.
Nach Aufarbeiten wie unter a) erhielt man aus Benzol/Petroldther 0.12 g (27% d. Th.) IV,
Schmp. 179°, keine Schmp.-Depression mit der nach a) dargestellten Substanz.

3-Diphenylmethyl-cumaranon-(2) (V): 0.3 g II wurden in Essigester mit Raney-Nickel bei
Raumtemperatur hydriert. Nach Filtration wurde i. Vak. zur Trockne gebracht und der lige
Riickstand aus Athanol kristallisiert. Man erhielt 0.1 g (36% d. Th.) farblose Kristalle vom
Schmp. 158°. v] acion 1804/cm.

C21H1602 (300.3) Ber. C 83.99 H5.37 Gef. C84.10 H 5.31

*) Nachtrag b. d. Korrektur (10. 7. 64): Auch Thionaphthenchinon reagiert mit Diphenyl-
diazomethan analog unter Bildung von II (man ersetze den Ring-Sauerstoff durch Schwe-
fel), woriiber berichtet werden wird.

4) B. ErsTerT und H. SELzER, Chem. Ber. 96, 1234 [1963].

5) Vgl 1.c.1), S. 3332,

6) E. H. HunTrESs und W. M. HEARON, J. Amer. chem. Soc. 63, 2762 [1941].

7) Produkt der BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK, Ludwigshafen.
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1.1-Diphenyl-2-[ 2-hydroxy-phenyl ]-2-carbamoyl-dthylenoxyd (XI): 1.1 g II wurden in
150 ccm konz. widBrigem Ammoniak suspendiert und 1.5 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem
Erkalten erhielt man durch Filtration 1.1 g (959 d. Th.) XI; aus Ligroin (Sdp. 100—140°%)
farblose Kristalle vom Schmp. 258°; schwer 18slich in verdiinnter und konz. Salzsdure.
vco 1674/cm.

C21H17NO; (331.3) Ber. C76.13 H5.17 N4.23 Gef. C76.20 H 5.26 N 4.45

1.1-Diphenyl-2-[ 2-methoxy-phenyl ]-2-carbamoyi-dthylenoxyd (X): 0.3 g XI wurden in {iber-
schiissiger dther. Diazomethan-Losung suspendiert. Nach 12 Stdn. bei 0° wurde die gelbliche
Losung i. Vak. eingedampft und der Riickstand aus wenig Benzol/Petroldther umkristalli-
siert: 0.3 g (95% d. Th.) X, farblose Kristalle vom Schmp. 157°. vgo 1690/cm.

C22H9NOj3 (345.4) Ber. C76.50 H 5.55 N4.06 Gef. C76.47 H 5.48 N 4.1}

2.2-Diphenyl-3-hydroxy-3-carboxy-cumaran (VI): a) 1.00 g II wurde in 10-proz. wiBriger
Natronlauge bis zum Sieden erhitzt. Nach dern Erkalten wurde filtriert und mit verd. Salz-
sdure angesduert. Das Reaktionsgemisch wurde mit Chloroform ausgeschiittelt, die Chloro-
formlosung iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Solvens i. Vak. verjagt. Der Riickstand
lieferte aus Ligroin (100—140°) 0.95 g (909 d. Th.) VI, farblose Kristalle vom Schmp. 178°;
leicht l6slich in wéfr. Kaliumhydrogencarbonatlésung.

C21H1604 (332.3) Ber. C75.90 H4.85 Gef. C75.53 H4.99

b) 0.5 g XI wurden in 10-proz. willr. Natronlauge 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem
Erkalten wurde mit verd. Salzsdure angesduert und mit Chloroform ausgeschiittelt, dieses
iber Magnesiumsulfat getrocknet und verdampft. Umkristallisieren des Riickstandes aus
Ligroin ergab farblose Kristalle vom Schmp. 176°, nach IR-Spektrum und Misch-Schmp.
176 --178° identisch mit der nach a) dargestellten Substanz.

c) 0.3 g I wurden in 25 ccm Aceton mit 20 ccm Salzsdure (1 Tl konz. Salzsdure, 4 Tle.
Wasser) 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Das erkaltete Reaktionsgemisch wurde mit Chloroform
extrahiert, der Extrakt iiber Magnesiumsulfat getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der
Riickstand ergab nach Umkristallisieren aus Ligroin 0.2 g (63% d. Th.) ¥/ vom Schmp.
178°, Misch-Schmp. mit der nach a) dargestellten Substanz 178°.

Methylester: a) In eine methanol. Losung von 0.30 g /7 wurde trockener Chlorwasserstoff bis
zur Séttigung eingeleitet. Nach Vertreiben des Losungsmittels wurde der Riickstand aus wenig
Petrolidther (40 —60°) umkristallisiert. Man erhielt 0.32 g (969 d. Th.) VI-Methylester, farb-
lose Kristalle vom Schmp. 83°.

b) 0.2 g VI in Ather wurden mit iiberschiissiger dther. Diazomethan-Losung versetzt. Nach
30 Min. wurde i. Vak. zur Trockne gebracht und der Riickstand aus wenig Petrolédther um-
kristallisiert. Ausb. 0.2 g (95% d. Th.) VI-Methylester, Misch-Schmp. mit der nach a)
dargestellten Substanz 83°. voy 3480/cm, VEger 1724/cm.

C2;H 1304 (346.3) Ber. C76.29 HS5.24 1akt. H0.29 Gef. C 76.41 H 5.54 akt. H 0.31
Athylester: 0.20 g II wurden in 30 ccm Athanol und 15 ccm Salzsiure (1 Tl konz. Siure,
4 Tle. Wasser) 4 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde mit Chlo-

roform ausgeschiittelt, der Auszug iiber Magnesiumsulfat getrocknet und verdampft. Chro-
matographie des dligen Riickstandes an Aluminiumoxid8) ergab durch Elution mit Benzol

8) Aluminiumoxid, standard. f. Chromatographie, Riedel-de-Haen.
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0.03 g Benzophenon (2.4-Dinitro-phenylhydrazon Schmp. 234°, Misch-Schmp. mit authent.
Material 234°). Elution mit Methanol lieferte 0.11 g (48% d. Th.) VI-Athylester, farblose
Kristalle vom Schmp. 127—128° (aus wiBr. Aceton).

C23H2004 (360.4) Ber. C76.65 H5.59 Gef. C76.60 H 5.72

2.2-Diphenyl-cumaranon-(3) (VII): 50 mg VI wurden in 5 ccm absol. Benzol mit 100 mg
Bleitetraacetat 2 Min. zum Sieden erhitzt. Die Reaktionsldsung wurde mit 10 ccm Wasser
versetzt und mit Chloroform ausgeschiittelt, dieses iiber Magnesiumsulfat getrocknet und
verdampft. Der Riickstand lieferte aus wenig Petrolither (40—60°) 40 mg (939 d. Th.) ViI,
farblose Kristalle vom Schmp. 90°. vco 1704/cm. UV: A,y 245 my (€ = 13000) (Ather).

C20H140, (286.3) Ber. C83.90 H4.93 Gef. C84.12 H 5.02
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