
2628 HUISGEN, BINSCH und GHOSEZ Jahrg. 97 

ROLF HUISGEN, GERHARD BINSCH 1) und LBON GHOSEZ 2) 

1.3-Dipolare Cycloadditionen, VII3) 

Abfangen der Ketocarben-Zwischenstufe bei der Thermolyse von 
Diazoketonen 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Munchen 

(Eingegangen am 20. April 1964) 

Bei der therrnischen Wolff-Urnlagerung der Diazoketone treten Ketocarbene als 
echte Zwischenstufen auf. Dieintramolekulare Urnlagerung zu Ketenen vollzieht 
sich beirn Benzoyl-carben oder beim Phenyl-benzoyl-carben so rasch, daR inter- 
molekulare Reaktionen nur untergeordnet oder gar nicht zum Zug kommen. Erst 
wenn man die Lebensdauer der Ketocarbene durch Wechselwirkung mit Kupfer, 
durch Einfuhrung elektronenanziehender und damit weniger wanderungsbereiter 
Substituenten oder durch Ausnutzen von Ringspannung erhoht, gelingt das Ab- 

fangen durch 1.3-Cycloaddition mit Benzonitril oder Tolan. 

Nach L.WOLFF~) erleiden Diazoketone nach thermischer oder durch Silber-Ion katalysierter 
Stickstoffabspaltung eine molekulare Umlagerung, die in Gegenwart nucleophiler Partner HX 
zu Carbonsauren oder deren Derivaten fuhrt. Beirn Arbeiten im inerten Solvens lieBen sich in 
einigen Fallen Kctene als faRbare Zwischenstufen isolierens); dies gilt insbesondere von der 
photochemischen Variante der WoLFr-Umlagerung6). In der Kettenverlangerung von Carbon- 
sluren (ARNDT-EISTERT-SyntheSe)7) und als Methode der Ringverengungs) komrnt der Wolff- 
Umlagerung prlparative Bedeutung zu. 

Schon L. WOLFF~)  und G .  SCHROETERS) vermuteten ak Primarprodukt der Stick- 
stoffablosung aus dem Diazoketon ein Molekulbruchstuck, das in der modernen 
Formulierung als Ketocurben Z erscheint und im Singulettzustand mit neutraler und 
zwitterionischen Sextett-Grenzformeln beschreibbar ist. Als nicht-oktettstubilisierte 
1.3-D@oIe 9 )  sollten die Ketocarbene 1.3-Cycloadditionen mit geeigneten Mehrfach- 
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bindungssystemen zu ladungsfreien funfgliedrigen Ringen eingehen. Wie weit der 
Mechanismus solcher Cycloadditionen dem besser geklarten, bei oktettstabilisierten 
1.3-Dipolen beobachteten entspricht, ist allerdings noch eine offene Frage. 

1 
Der Ketocarben-Zwischenstufe kommt a priori keine Zwangslaufigkeit zu. Man 

konnte sich sehr wohl eine mit dem Austritt 'des Stickstoffmolekiils synchrone Wan- 
derung des Restes R denken. Der Nachweis kurzlebiger Zwischenstufen ist im Kon- 
kurrenzsystem moglich. Voraussetzung fur eine erfolgreiche Konkurrenz einer 
intermolekularen Abfangreaktion mit der naturgema13 bevorzugten intramolekula- 
ren Wolff-Umlagerung ist eine ausreichend hohe Lebensdauer der Ketocarben- 
Zwischenstufe. 

Beispielsweise erfiillt Phenyl-benzoyl-carben diese Bedingung nicht. Bei der Therrnolyse von 
Azibenzil in Dipolarophilen verrnochten wir keine 1.3-Cycloaddukte zu fassen. Entweder geht 
das Phenyl-benzoyl-carben eine besonders rasche Umlagerung in Diphenylketen ein oder die 
Phenylwanderung erfolgt in einem MehrzentrenprozeR gleichzeitig mit der Abspaltung des 
Stickstoffs. 

Urn Ketocarbene mit Dipolarophilen abzufangen, ist es notwendig, durch geeig- 
nete Wahl der Reste R und R oder durch spezielle Reaktionsbedingungen die Energie- 
mulde der Ketocarben-Zwischenstufe im Energieprofil der Wolff-Umlagerung geniigend 
tiefzu machen. Die vorliegende Arbeit zeigt dazu verschiedene Wege ad ;  weitere fin- 
den sich in nachstehenden Publikationen beschrieben'o). 

A. ZERFALL VON DIAZOACETOPHENON UND DIAZOACETON; 

SYABILISERUNG DER KETOCARBENE DURCH KUPFER 

Bei der Thermolyse des Diazoacetophenons in groRem UberschuB Benzonitril bei 
150" bildete die Wolff-Umlagerung die Hauptreaktion. Als Folgeprodukte des Phenyl- 
ketens wurden die Butenolide IV  und V zu 32% bzw. 19 % erhalten. Daneben lie13 sich 
in der bescheidenen Ausbeute von 0.4% das 2.5-Diphenyl-oxazol (111) als Pikrat iso- 
lieren. 

Die Verbindung V 11) geht auch aus der Photolyse des Diazoacetophenons hervor12). 
Urspriinglich als P.y-Butenolide forrnuliert, wurden 1V und V neuerdings als a$-Butenolide 
erkanntl3.14). Jedoch konnten P.YATES und T. J.  CLARK^^) ein P.y-ungesattigtes Lacton als 
10) Vorlauf. Mitteil.: R. HUISGEN, H. KONIG, G. BINSCH und H. J. STURM, Angew. Chem. 73, 

11) R. PUMMERER und E. BUCHTA, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1005 (19361. 
12) K. B. WIBERG und T. W. HUTTON, J. Amer. chern. SOC. 76, 5367 [1954]. 
13) P. YATES und T. J. CLARK, Tetrahedron Letters [London] 1961, 435. 
14) H. H. WASSERMANN, R.  M .  WATERS und J .  E. MCKEON, Chern. and Ind. 1961, 1795. 

368 [1961]. 
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Zwischenstufe des Diazoacetophenon-Zerfalls wahrscheinlich machen. V entsteht aus I V  durch 
Dehydrierung, ztim Teil wohl durch Autoxydation bei der Aufarbeitung. Die Bildung des 
Butenolids geht nicht auf eine 1.3-Addition von I 1  an  Phenylketen zuriick, sondern auf einen 
von letzterem ausgelasten induzierren Zerfall des Diazoacetophenonslt. 13,151. 

1v V 
Das Auftreten des 2.5-Diphenyl-oxazols (111) weist auf das Vorliegen eines Konkur- 

renzsysterns, bei dem die intermolekulare 1 ._l-Cycloaddition des Benzoyl-carbens (11) an 
Benzonitril neben der Wolff-Umlagerung nachweisbar wird. Eine mechanistische 
Alternative bietet eine 1.1-Reaktionsweise von 11, das sich mit dem Nitril zunachst 
zu 3-Phenyl-2-benzoyl-2H-azirin vereinigt; dieses lagert sich alsdann in 111 urn. So- 
lange 2-Acyl-azirine unbekannt sind, laBt sich diese Moglichkeit nicht prufen. 

Bei der praparativen Ausfuhrung von Wolff-Urnlagemngen bedient man sich rnit 
Vorteil der Katalyse des Diazoketon-Zerfalls durch Silber-lonen4J. Auch Kupfer 
beschleunigt die Stickstoffablosung aus Diazoketonen ; dabei tritt jedoch die Wolff- 
Umlagerung zuruck zugunsten einer Dimerisation der Ketocarbene zu Diacyl- 
athylenen 16). Fur die Zersetzung in Gegenwart von Kupfer(I1)-oxid 17) oder Kupfer(I1)- 
chlorid 18) gilt das gleiche. Zugesetzte Olefine werden unter diesen Bedingungen in 
Acyl-cyclopropane ubergefuhrt 19). 

Eine Stabilisierung des Ketocarbens durch eine im einzelnen noch ungeklarte bin- 
dende Wechselwirkung mit Kupfer scheint hier die Geschwindigkeit der Umlagerung 
zum Keten so stark zu beeintrachtigen, daD interrnolekulare Reaktionen zum Zug 
komrnen. Tatsachlich lien sich auch die Ausbeute an 2.5-Diphenyl-oxazol (111) aus 
Diazoacetophenon und Benzonitril durch Zusatz von Kupfer oder Kupferverbindun- 
gen - Kupfer(1)-cyanid envies sich als bestwirksam - betrachtlich erhohen (Tab. 1). 

Die analoge, durch Kupferschliff induzierte Zersetzung des Diazoacetons in Benzo- 
nitril ergab 5-Methyl-2-phenyl-oxazol (VI) in 12-proz. Ausbeute. Auch rnit Tolan lieB 
sich I1 abfangen. Der kupferkatalysierte Zerfall des Diazoacetophenons in einer Xylol- 
losung des Diphenylacetylens bei 120" ergab 8 % 2.3.5-Triphenyl-furan (VII). 
15) W. RIED und H. MENCLER, Liebigs Ann. Chem. 651, 54 (19621. 
16) P. YATES, J. Amer. chem. SOC. 74, 5376 [1952]. 
17) C. GRUNDMANN, Liebigs Ann. Chem. 536.29 [1938]; I. ERNEST, Collect. czechoslov. chem. 

Commun. 19, I179 [1954], C. A. 49, 9509 [1955]; I. ERNEST und Z. LINHARTOVA, Collect. 
czechoslov. chem. Commun. 24, 1022, 2072 [1959], C. A. 52, 11806 119581. 

18) J .  L. E. ERICKSON, J. M. DECHARY und M. R. KESLING, J. Amer. chem. SOC. 73, 5301 

19) J. NOVAK, J. RATUSKY, V. SNERBERK und F. SORM, Collect. czechoslov. chern. Commun. 
[1951]. 

22, 1836 [1957], C. A. 51, 10508 [1957]. 
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Tab. 1. EinfluB von Zusaben auf die Reaktion des Diazoacetophenons mit Benzonitril 

Temperatur "/. Ausbeute an 
"C 2.5-Diphenyl-oxazol Zusatz 

ohne I50 0.4 
Kupferschliff 
Gattermann-Kupfer 
K upfer(1)-chlorid 
Kupfer(1)-cyanid 
Kupfer(1)-oxid 
Kupfer(l1)-sulfat 
Kupfer(I1)-acetykdcetonat 
Photolyse 

95 
75 
50 
90 

140 
loo 
105 

20 

16 
6.5 
3.5 

16.5 
12.5 
12 
16 
0.1 

Dagegen gelang es auch in Gegenwart von Kupfer nicht, Phenyl-benzoyl-carben 
(I, R = R =  C6H5) mit Dipolarophilen zu vereinigen. Azibenzil lieferte in Benzo- 
nitril unter diesen Bedingungen 57 % 0-Diphenylacetyl-benzoin (VIII). In einem Ne- 
benprodukt vermuten wir gernaD Analyse und Infrarotspektrum das Stilbendiol-bis- 
diphenylacetat. 

VI VII VIII 

9. VERMINDERUNG DER WANDERUNGSTENDENZ DURCH 

ELEKTRONENANZIEHENDE SUBSTITUENTEN 

Es ist bekannt, daI3 die Wanderungstendenz von Phenylgruppen bei Sextett-Um- 
lagerungen durch Einfuhrung induktiv oder mesomer elektronenanziehender Sub- 
stituenten herabgesetzt wird 20). Wenn dieser Effekt auch die Wolff-Umlagerung hemmt, 
sollte sich die erhdhte Lebensduuer der Ketocarben-Zwischenstufe in einer gesteigerten 
Bereitschaft, intermolekulare Reaktionen einzugehen, aukrn .  Die Isoliemng von 35 % 
1X und 46% X bei der Thermolyse des p-Chlor- bzw. p-Nitro-diazoacetophenons in 
Benzonitril zeigt, in welch uberraschendem MaB diese Voraussage zutrifft (Tab. 2). 

IX: R = C1 
X: R = NO2 

XI 

Tab. 2. Oxazol-Ausbeuten beim Zerfall von Diazoacetophenon in Benzonitril 

"/, Ausbeute bei 
(p)R -CsH4--CO -CHN2 Oxazol Thermolyse Cu-Katalyse Photolyse 

(1 20- 150") 9 5" 20" 

R = H  I I I  0.4 16 0. I 
CI 1x 38 13 0.5 
NOz X 45 21 Spur 

20) Vgl. D. J. CRAM in M. S. NEWMAN, Steric Effects in Organic Chemistry, S. 249, 264, J. 
Wiley, New York 1956. 
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Die Reaktion des p-Nitro-diazoacetophenons mit Anilin bei 155 - 160" ergab 
p-Nitro-phenylacetanilid (XI); die Wechselwirkung mit Anilin setzt also nicht auf der 
Ketocarben-Stufe, sondern erst nach der Wolff-Umlagerung mm Keten ein. DaR das 
intermediare Ketocarben ruscher die Cycloaddition an die Nitrilgruppe eingeht als 
eine Addition des nucleophilen HX (Anilin), deckt sich rnit der Erfahrung bei zahl- 
reichen 1 .EDipolenQ). 

Fur das Auftreten des Ketocarbens als Zwischenstufe der Wolff-Umlagerung haben 
die zu IX und X fuhrenden Cycloadditionen groBere Beweiskraft als die im Abschnitt 
A beschriebenen. Bei der dort verwendeten Auslosung durch Kupfer oder Kupfer- 
verbindungen wird moglicherweise ein von der thermischen Reaktion abweichender 
Weg beschri tten. 

Die Oxazol-Ausbeuten sinken beim kupferkatalysierten Zerfall der p-substituierten Diazo- 
acetophenone wieder ab. Eigenartigerweise wirken sich die beiden das Ketocarben stabili- 
sierenden Effekte, Bindung an Kupfer und Einfuhrung elektronenandehender Substituenten, 
nicht additiv auf die Abfangreaktion aus. Uber die Natur des in Gegenwart von Kupfer 
konkurrierenden Reaktionsweges ist keine Aussage moglich, da die heterogenen Umsetzungen 
auOer 1X bzw. X keine definierten Produkte lieferten. 

C. EINFLUSS DER RINGSPANNUNG 

Baut man die Kohlenstoffatome der Diazoketon-Gruppe in einen funfgliedrigen 
Ring ein, dann ist die Wolff-Umlagerung mit Ringkontruktion zu Ketenen der Cyclo- 
butanreihe verbunden. Diese Zunahme an Ringspannung sollte die intramolekulare 
Umlagerung der Ketocarben-Zwischenstufe verlangsamen und die Chance zur Wech- 
selwirkung mit Dipolarophilen erhohen. 

Als Modell diente 2-Diazo-4.7-dirnethyl-indanon-( 1) (XI I), bei dessen Photolyse 
in wanrigem THF M. P. CAVA, R. L. LITLE und D. R. N A P I E R ~ ~ )  zur 3.6-Dimethyl- 
benzocyclobuten-carbonsaure-( 1) gelangten. Aus der Thermolyse von XI1 in Benzo- 
nitril bei 185" isolierten wir neben vier N-freien Verbindungen ungeklarter Konstitution 
1 1 "/, des Abfangprodukts, des kondensierten Oxazols XIII. Die Abfangreaktion ist 
also beim cyclischen Ketocarben aus XI1 wesentlich erfolgreicher als beim Benzoyl- 
carben (II),  das unter analogen Bedingungen nur 0.4% Benzonitril-Addukt gab. In 
Gegenwart von KupEer (120") erhohte sich die Ausbeute an XI11 auf 34%. 

XI1 XI11 

XI I 1  zeigt die blauviolette UV-Fluoreszenz der 2.5-Diaryl-oxazole. Ein mit athano- 
lischer Salzsaure erhaltliches Hydrochlorid zerfallt mit Wasser wieder, was geringe 
Basizitat anzeigt. XI11 ist stabil gegen siedende athanolische Salzsaure, wird dagegen 
von konz. Salzsaure bei 180" in Benzoesaure ubergefuhrt. Die UV-spektrale Ahnlich- 
keit mit I I1 uberzeugt davon, dal3 es sich urn 5.8-Dimethyl-2-phenyl-4H-indeno[Z. 1-4 -  
oxazol (X111) handelt (Abbild.). Die bathochrome Verschiebung geht auf die Methy- 
lenverbruckung der beiden aromatischen Ringe zuruck und entspricht der beim 'Ciber- 
gang von Biphenyl zu Fluoren beobachteten. 
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UV-Absorption der Verbindungen 111 und XI11 in Athano1 
Zur unabhlngigen Synthese von XI11 wurde 2-0ximino-4.7-dimethyl-indanon-(l) zum 

Amin katalytisch hydriett und zu XIV benzoyliert. XIV lieB sich auch aus XI1 bereiten: Ein- 
wirkung von Bromwasserstoff ergab XV, das mit Phthalimidkalium in XVI ubergefiihrt 
wurde; im AnschluB an die saure Spaltung lieferte die Benzoylierung XIV. Die zur Synthese 
von Oxazolen ublichen Cyclisierungsmethoden versagten bei XIV, ohne daR wir den Grund 
anzugeben wuRten. 

D. ZUR PHOTOLYSE DER DIAZOKETONE 

Entgegen der Erwartung lieferte die Photolyse obiger Diazoketone in Benzonitril 
keine Oxazole oder nur wenig davon. Die bescheidenen Mengen (Tab. 2) gehen mog- 
licherweise auf eine Thermolyse bei der Aufarbeitung zuruck, d a  die Stickstoffent- 
wicklung infolge zunehmender Verfarbung der Reaktionslosungen schon vor AbschluB 
der Photolyse zum Stillstand kam. 2.5-Diphenyl-oxazol erwies sich ubrigens als photo- 
stabil, zumindest bei nicht allzu langwahrender Bestrahlung. Dagegen erbrachte die 
UV-Bestrahlung des p-Nitro-diazoacetophenons in Methanol 26 % Methyl-p-nitro- 
phenylacetat. 

Ob sich eventuell die thermisch und photochemisch freigesetzten Ketocarbene in 
der Multiplizitat unterscheiden, muB weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben. 
Unterschiedliche Reaktionsprodukte bei Thermolyse und Photolyse beobachteten 
auch L. HORNER und E. SPIETSCHKA'~' a m  Beispiel des Diazocamphers. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE 
sagen wir fur die Unterstutzung des Arbeitsprogrammes Dank. Die Mikroanalysen wurden 
von Herrn H. SCHULZ und Frau M. SCHWARZ ausgefiihrl. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Diazoacetophenon 
Thermolyse in Benzonitril: 1.99 g Diazoacetophenon (13.6 mMol) wurden in 100 ccrn dest. 

Benzonitril auf 145 - 155" (Badtemperatur) erwarmt, wobei innerhalb von 75 Min. 13.6 mMol 
Stickstoff austraten. Man engte i. Wasserstrahlvak. ein, digerierte den Riickstand mit Ather 
und filtrierte von 296 mg Dilacron V(19 %) ab, das gegen 290" unter Zers. schmolz und sich im 
IR-Spektrum mit einem Praparat von V identisch erwies, das nach R. PUMMERER und E. BUCH- 
TA 11) aus 2-Phenyl-3-benzoyl-propionsaure bereitet wurde. IR (KBr-PreDling) : Carbonylbande 
bei 1755/cm. 

Das atherlbsliche Reaktionsprodukt wurde bei 120-200" (Badtemperatur)/O.OOl Torr 
destilliert. Aus dem gelben 0 1  schieden sich beim Anreiben mit Benzol/Cyclohexan 512 mg 
3.5-Diphenyl-2.5-dihydro-fianon- (2 )  (IV) aus, das nach Umlbsen aus Cyclohexan Schmp. 
105.5- 107" zeigte; Ausb. 32%. Auch hier edolgte die Identifikation durch Misch-Schmp. und 
IR-Vergleich mit authent. IV 11). Scharfe Carbonylbande bei 1748/cm (KBr-PreDling). 

Der erneut i. Hochvak. destillierte Ruckstand der vereinigten Mutterlaugen gab rnit athano]. 
Pikrinsaure 23 mg Pikrat (0.4%) in gelben Nadeln, die nach Umlbsen aus Athanol bei 172 bis 
174" schmolzen. Bei der Zerlegung rnit 2n NaOHjMethylenchlorid isolierte man 2.5-Diphenyl- 
oxazol (Ill) mit Schmp. 71 -72', das in der Mischprobe rnit einem authent., aus o-Benzoyl- 
amino-acetophenon bereiteten Prlparat21) (Lit.-Schmp. 73') keine Depression zeigte und auch 
im IR-Spektrum mit diesem iibereinstimmte. 

Zerfall in Benzonitril in Gegenwart von Zusatzen: In einem 150-ccm-Dreihalskolben mit 
Tropftrichter, Riihrer mit Hg-VerschluD sowie Verbindung zum Nitrometer wurden jeweils 1 .O g 
der in Tab. 1 angegebenen Zusarze (lediglich von Kupfer(II)-acetyl-aceronat wurden nur 0.1 g 
eingesetzt) in 50 ccrn Benzonitril vorgelegt und unter Riihren rnit 5 ccm einer Lbsung von 
10- 12 mMol Diazoacetophenon in 25 ccm Benzonitril versetzt. Die Badtemperatur wurde ge- 
steigert, bis die Gasentwicklung einsetzte. Bei konstanter Temperatur lieD man dann nach 
10 Min. die restliche Diazoketon-Usung innerhalb von 20-30 Min. einfliekn. Nach weiteren 
30 Min. war die Stickstoff-Entbindung rnit 87-96 Mol- % abgeschlossen. Nach Erkalten wurde 
vom Katalysator abgetrennt, i. Vak. eingeengt und von ltherlbslichen Anteilen befreit. Im 
AnschluD an die Hochvakuumdestillation lieD sich mitunter ein Teil des 2.5-Diphenyl-oxazols 
aus bithanol direkt kristallisieren, der Rest wurde als Pikrat gefallt. Die erwlhnten, in Ather 
unlbslichen Anteile digerierte man mit konz. Salzsaure, wobei die Kupferverbindungen in 
Lbsung gingen und nahm nach Filtrieren in Athanol auf. Mit Pikrinsaure konnte dann 
weiteres Addukt gefhllt werden. Definierte Nebenprodukte konnten in keinem Fall isoliert 
werden. 

Das Kupferpulver des Handels wurde nicht vorbehandelt, Gattermnnsches Kupferpulver 22) 
frisch eingesetzt. Das in Benzonitril betrachtlich lasliche Kupfer (f)-chlorid induzierte schon 
bei Raumtemperatur langsame Gasentwicklung aus dem Diazoketon. Kupfer(ff)-  und Kupfer- 
(I)-oxid wurden frisch gepulvert. Das Kupfer(II)-su&t wurde aus dem Pentahydrat bei 
200"/12 Torr hergestellt. Das aus Kupfer(l1)-acetat und Acetylaceton bereitete Kupfer(f1)- 
acetylacetonat wurde aus Benzol umkristallisiert und gab eine homogene Lbsung in Benzo- 
nitril. 

Kupfer-katalysierter Zerfall in Gegenwarr von Tolan: Ein Gemisch aus 30 g Tolan, 20 ccrn 
Xylol und 3 g Kupferschlifl wurde unter Riihren bei 100" mit 5 ccm einer Lbsung von 4.85 g 
Diazoacetophenon (33.2 mMol) in 50 ccm Xylol versetzt. Nach langsamem Weiterheizen begann 

21) R. ROBINSON, J. chem. SOC. [London] 95,2167 11909). 
22) L. GATTERMANN. Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 1218 [1890]. 
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die Gasentwicklung bei 120". Man lief3 nun den Rest der Diazoketonlbsung in 40 Min. 
zuflieaen und ruhrte danach noch 10 Min. bei dieser Temperatur (95 "/, Stickstoff). Nach Ab- 
trennung des Kupfers zog man das Xylol unter 12 Torr a b  und destillierte iiberschuss. Tolan 
i. Hochvak.; bei 180-210" Badtemperatur/O.OOS Torr folgten 2.60 g eines gelben t)les, dessen 
Losung in Ather/Petrolather beim Aufbewahren im Kuhlschrank im Laufe von 8 Wochen 
750 mg (7.5 %) Kristallisat ausschied. Nach mehrmaligem Umlbsen aus Petrolather und 
Methanol schmolzen die farblosen Nadeln bei 92-93'. Das Produkt identifizierten wir durch 
Misch-Schmp. und IR-Spektrum rnit unabhangig bereitetem 2.3.5-Triphe/zyl-furan (V11)23); 
Lit.-Schmp. 92 - 93" 24). 

Diazoaceton 
Kupferkatalysierfer Zerfullin Benzonitril: Eine Suspension von 1 .O g Kupferschliffund 50 ccm 

Benzonitril wurde rnit 3 ccrn einer Lbsung von 2.62 g Diazoacetorz (31.1 mMol) in 25 ccm 
Benzonitril versetzt und unter Riihren im olbad erwarmt; bei 85"%setae der Stickstoffaustritt 
ein. Die restliche Diazoketonlosung lieBen wir innerhalb von 25 Min. bei 85" einflieoen; nach 
wciteren 10 Min. entsprach das aufgefangene Gasvolumen 95 Mol- %. Die iibliche Aufarbei- 
tung ergab ein oliges Hochvak.-Destillat, aus dem athanol. Pikrinsaure 1.38 g Pikrat rnit 
Schmp. 144- 146" fallte; Ausb. 11.5%. Das Pikrat von authent. 5-Merhyl-2-phenyl-oxazol 
(Vl)zs) stimmte in Schmp. und Misch-Schmp. damit iiberein. 

Azibenzil 
In einem Dreihalskolben lie0 man im Laufe von 3.5 Stdn. einem vorgelegten Gemisch von 

80 ccm Benzonitril und 2.0 g Kupferbronze bei 80" Badtemp. unter Riihren eine Losung von 
5.00 g Azibenzil(22.5 mMol) in 50 ccm Benzonitril zuflieaen. Nach weiteren 20 Min. war die 
Stickstoffentwicklung rnit 94% abgeschlossen. Man filtrierte vom Kupfcr ab, engte i. Vak. ein 
und laste den kristallinen Ruckstand aus einern Gemisch von Aceton und Benzol um: 0.60 g 
feine farblose Nadeln vom Schmp. 223 -2249,  in denen wir 1.2-Bis-diphenylacetoxy-sfilben 
vermuten. IR-Spektrum (KBr): C=O bei 1752/cm, C - 0  I1 14/cm, aromat. CH-Wagging 
698, 737 und 763/cm. Ausb. 13 %. 

C42H3204 (600.7) Ber. C 83.98 H 5.37 Gef. C 84.04 H 5.36 

Aus dem in Ather aufgenommenen Mutterlaugen-Ruckstand kristallisierten 2.23 g VIII .  
Weitere 0.35 g lieBen sich aus der bei 180-220"/0.001 Torr erhaltenen Frakt. des Hochvak.- 
Destillats rnit h h a n o l  gewinnen, so daB sich die Ausb. an Diphenylessigsaure-benzoinester auf 
57 % erhbhte. Aus Aceton/Methanol farblose Drusen rnit Schmp. 157.5 - 158.5". Misch-Schmp. 
und IR-Spektrum dienten der Identifizierung rnit einem authent. Praparat (Lit.-Schmp.26) 
155"). 

CzaH2203 (406.5) Ber. C 82.73 H 5.45 Gef. C 82.33 H 5.65 

Aus den Fraktionen des Hochvak.-Destillats lieB sich mit athanol. Pikrinsaure kein Pikrat 
fallen. Das als 1.3-Addukt an Benzonitril erwartete 2.4.5-Triphenyl-oxazol bildet ein schwer- 
Iosliches Pikrat. 

p-Chlor-diazoacetophenon 
Thermolyse in Benzonitril: Die Methode von M. S. NEWMAN und P. B E A L ~ ~ )  ergab zu 65% 

aus Methanol umkristallisierte, bei I 13.5 - 1 15" schmelzende, hellgelbe Nadeln des Diazo- 
ketons (Lit.-Schmp. 28) 114- 1 IS"). 0.902 g p-Chlor-diazoocefophenon (5.00 mMol) entwickel- 

2)) R. E. LUTZ und C. R. BAUER, J. Amer. chem. SOC. 73, 3456 [1951]. 
24) F. R. JAPP und C. 1. BURTON, J. chem. SOC. [London] 51,420,430 [1887]. 
25) S. GABRIEL, Ber. dtsch. chcm. Ges. 43, 1283 [1910]. 
26) W. MADELUNG und M. E. OBERWEGNER, Liebigs Ann. Chem. 526, 195, 251 [1936]. 
27) J. Amer. chem. SOC. 71, 1506 [1949]. 
28) A. L. WILDS und A. L. MEADER JR., J .  org. Chemistry 13, 763 [1948]. 
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ten beim 3 stdg. Erhitzen in 50 ccm Berrzonirril auf 130" 93 Mob % Stickstoff. Nach Abdestil- 
lieren des Benzonitrils unter 12 Torr wurde der Riickstand in wenig Ather aufgenommen. 
Zusatz von kaltgesattigter athanol. Pikrinsaurelbsung fallte 0.922 g leuchtendgelbes IX-Pikrat 
(38 %) rnit Schmp. 169.5 - 172'; nach Urnlasen aus Athanol schmolzen die gelben Nadelchen 
bei I73 - 174". Das freigesetzte 2-Phenyl-5-[pp-chlvr-pher~ylJ-oxuzoI (IX) kam aus Petrolither 
in farblosen Nadeln rnit Schmp. 96-96.5". Durch Aufschmelzen und Wiedererstarrenentstand 
eine andere Modifikation mit Schmp. 102- 103". Die IR-Spektren beider Verbindungen waren 
identisch. 

C15H14)CIN0 (255.7) Ber. C 70.45 H 3.94 N 5.49 Gef. C 70.11 H 3.86 N 4.77 

Das UV-Spektrum von 1X in Dioxan ist rnit Maxima bei 225 und 307 mp (log E 4.18 und 
4.48) dem von 111 sehr ahnlich. Das 1R-Spektrum (KBr) zeigt die Waggingschwingungen des 
monosubstituierten Benzolkerns bei 688 und 71 3/cm, die des p-disubstituierten bei 822/cm. 

Kupferkatulysierte Reukrion in Benzonitril: In Gegenwart von 0.5 g Kupferschliflkommt der 
Zerfall von 0.90 g p-Chlor-diazoacetophenvn (5.0 mMol) in 45 ccm Benzonitril bei 95" nach 
kurzer lnduktionszeit zustande. Die Aufarbeitung ergab 324 mg IX-Pikrat ( I  3 x )  rnit Schmp. 
172.5.- 173.5". Bei Verwendung von Kupferpulver, das bereits durch die vorausgehende Zer- 
setzung des Diazokarpers aktiviert war, lieferte ein entsprechender Versuch 10 % IX-Pikrut. 

Phorol)-se in Bcnzonitril: 1.28 g p-Chlor-diazoaretophenon (7.1 1 mMol) in 125 ccrn Benzo- 
nitril wurden rnit einer wassergekiihlten Quarz-Tauchlampe (Quecksilber-Hochdruckbrenner 
Q X I  der Quarzlampen-Ges. Hanau) bestrahlt. Als nach 10 Stdn. die Gasentwicklung beendet 
war, setzte man 10 ccm Methanol zu und arbeitete I Stde. spater durch Vak.-Destillation auf. 
Nach Abziehen des Benzonitrils zeigte der Riickstand nicht mehr die charakteristische Bande 
des Diazoketons bei 2105/cm. 

Bei 85% 140' (Badtemperatur)/O.OOI Torr gingen 0.29 g 61 iiber, das laut 1R-Spektrum aus 
p-Chlor-phenylessigsaure und ihrem Methylester bestand ; die Hydroxylbande verschwand 
nach Zusatz von lther. Diazomethan. Erwlrmen mit Hydrazinhydrat fiihrte zu p-Chlor- 
phetijrJ'lc.ssigsuure-hy~r~zid, das nach Umlasen aus Athanol bei I67 - 168" schmolz (Lit.- 
Schmp. 29) 170"); die auf eingesetztes Diazoketon bez. Menge betrug 8%. 1R-Spektrum (KBr): 
NH 3 180 und 3242/cm, CO 1654/cm. 

Die bei 140 --- 1 X5"/0.001 Torr iibergehende, kristallin erstarrende Frakt. bestand iiberwie- 
gend ausp-Chlor-pheny/essigsai~re. Pikrinslure in Athanol fillte 16 mg rohes IX-Pikrat(0.5 "/.). 

p-Nitro-diazoacetophenon 
Thermolyse in Renzonitril: Beim 2 stdg. Erhitzen von 945 mg p -  Nitro-diazoacerophenon30~ 

(4.95 mMol) in 50 ccm Benzonitril auf 150" wurde das theoret. Stickstoffvolumen entbunden. 
Nach Entfernen des Solvens unter 1 I Torr wurde in 60 ccm Benzol aufgenommen und von 
Ungelostem abfiltriert. Die rnit Kohle gekliirte Benzollbsung wurde eingeengt und rnit Metha- 
nol versetzt. Beim Aufbewahren im Kiihlschrank schieden sich 598 mg (45 %) 2-Phenyl-5- 
.'p-nirro-phe~ry/:-oxuzo/ (X) aus ; die leuchtendgelben Nadeln schmolzen nach Urnlosen aus 
Methylenchlorid/Methanol bei 189.5 - 190.5". 

C ~ ~ H I O N ~ O ~  (266.3) Ber. C 67.66 H 3.79 N 10.52 Gef. C 67.75 H 3.97 N 10.21 

Die UV-Absorption in Dioxan weist Maxima bei 282 und 354 mp. (log E 3.96 und 4.39) auf. 
IR-Spektrum (KBr): NO2 1342 und 1518/cm, CH-Waggingbanden bei 690, 715, 844 und 
856/cm. Misch-Schmp. und IR-Spektrum belegten die ldentitat mit einem durch Nitrieren des 
2.5-Diphenyl-oxazols erhaltenen Praparat (Lit.-Schmp.sl) 189- 190"). 

29) TH. CURTIUS, J. prakt. Chem. [2] 89, 508 [1914]. 
30) W. BRADLEY und G. SCHWARZENBACH, J. chem. SOC. [London] 1928, 2901. 
31) J. LISTER und R. ROBINSON, J. chem. SOC. [London] 101, 1297 [1912]. 
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Zwei Versuche, mit Kupferkatalyse bei 95" ausgefuhrt, erbrachten 18 und 21 % X. 
Photolyse in Benzonitril: 1.19 g p-Nitro-diazoacerophenon (6.21 mMol) in 125 ccm Benzo- 

nitril wurden 20 Stdn. mit der Quarz-Tauchlampe bestrahlt; zur Entfernung eines dunklen 
Films polymeren Materials von der Lampe muRte die Photolyse mehrfach unterbrochen 
werden. Die Stickstoflentwicklung betrug 85 %. Nach Zusatz von 10 ccm Methanol wurde 
1 Stde. bei Raumtemperatur aufbewahrt, dann durch Destillation aufgearbeitet. 

Bei 114- 150"/0.005 Torr destillierten 0.29 g 01, dessen Carbonylbanden bei 1745 und 1710/ 
cm p-Nitro-phenylessigsiiure und den Methylester anzeigten. Mit Hydrazinhydrat wurde 
p-Nitro-phenylessigsiiure-hydruzid mit Schmp. 164.5 - 165.5' und infraroter Carbonylbande 
bei 1660/cm erhalten, ohne Depression mit einem authent. Praparat. Bei 140- 180"/0.005 Torr 
gingen 0.23 g Kristalle iiber, die nach Umlosen aus Benzol/Cyclohexan bei 152- 154" schmol- 
Zen und sich in Misch-Schmp. und 1R-Vergleich als p-Nitro-phenylessigsaure erwiesen. X war 
im Destillat nicht nachweisbar. 

f'hololyse in Methanol: I .58 g Diuzoketon (8.28 mMol) entwickelten bei IOstdg. Bestrahlung 
in 75 ccm Methanol 0.94 Molaquivv. Stickstoff. Aus dem bei 110-150" (Badtemperatur)/ 
0.001 Torr destillierten Produkt kristallisierten beim Anreiben mit Methanol 423 mg Merhyl- 
p-nitrophenylacetat (26 %) rnit Schmp. 43 -48"; die Verbindung wurde als bei 164.5 - 165.5" 
schmelzendes Hydrazid (Lit.-Schmp. 29) 167") charakterisiert. 

Thermulyse in Anilin: 1.12 g p-Nitro-diazoacetophenon (5.85 mMol) in 25 ccm Anilin lieRen 
wir innerhalb von 20 Min. unter Ruhren in 50 ccm auf 155 - 160" vorerhitztes AnilineinflieRen; 
nach einer weiteren Stde. bei 160" waren 94% Stickstoff freigesetzt. Die rote Losung wurde 
i. Vak. vom Anilin befreit und mit 30 ccrn heiRem Athanol behandelt. Beim Erkalten schieden 
sich 1.014 g (67 %) p-Nitro-phenylacetanilid (XI) in blaBgelben, bei 210-212" schmelzenden 
Prismen (Lit.-Schmp.32) 21 1.7-213.2') aus. Die infrarote Amid 1- und Amid 11-Bande liegen 
bei 1658 und 1607/cm (KBr-PreRling). 

Auch die durch Silberoxid katalysierte Wolff-U mlagerung des p-Nitro-diazoacetophenons 
in Methanol verlauft normalzs). 

2- Diazo-4.7-dimethy l-indanon- ( I )  (XU) 
Thermolyse in Benzonitril: 3.5 I g X I I a C )  (18.8 mMol) in 120 ccm Benzonitril entwickelten 

innerhalb 1 Stde. bei 185" 1.00 Molaquiv. Stickstoff. Das bei 120-270"/0.001 Torr destillierte 
Produkt hinterlieD beim Aufnehmen in Ather 680 mg farblose Kristalle rnit Schmp. 165- 190", 
aus mindestens 3 Substanzen bestehend. Mehrfaches Umlosen aus Chloroform fiihrte zu 
33 mg feinen Nadeln rnit Schmp. 312-314" (Zers.), in denen ein Z.3-Dioxol als Eigenzer- 
setzungsprodukt gemaR den von P. YATES und E.W. R o B B ~ ~ )  untersuchten Verbindungen vor- 
liegen diirfte. In Ubereinstimmung damit finden sich IR-Banden bei 1655 und 1698/cm (KBr- 
PreBling). 

C22H2002 (316.4) Ber. C 83.51 H 6.37 Gef. C 83.82 H 6.52 

Umlosen des Mutterlaugen-Ruckstandes aus Methanol/Aceton und Benzol/Petrolather 
ergab gelbe SpieRe ungeklarter Konstitution, die bei 204- 206" (Zers.) schmolzen. Starke 
IR-Banden bei 1680, 1658, 1588, 1312, 1255, 1100,993,822 und 790/cm (KBr-PreRling). 

C22H20O3 (332.4) Ber. C 79.49 H 6.06 Gef. C 79.12 H 6.02 

Als leichter laslicher Anteil traten farbl. Nadeln mit Schmp. 268-2269' (Braunfarbung) a d ,  
die 82.37% C und 6.30% H enthielten und nicht geklart sind. Starke Carbonylbande bei 
1680/cm. 

32) H. P. WARD und E. F. JENKINS, J. org. Chemistry 10, 371 [1945]. 
33) J. Amer. chem. SOC. 79, 5760 [1957]; vgl. auch W. RIED und R. DIETRICH, Liebigs Ann. 

Chem. 639, 32 [196l]. 
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Der atherlosliche Anteil des primaren Hochvak.-Destillats lieferte bei der erneuten Fraktio- 
nierung als Hauptprodukt bei 145- 185" (Badtemperatur)/0.001 Torr 1.184 g dunkelrotes. 
teilweise erstdrrendes 61. Aus 0.49 g rotschwarzem Nachlauf rnit Sdp.o.ool 190-200" lienen 
sich weitere Mengen obiger Verbindungen vom Schmp. 204-206" und 268" gewinnen. 

Das Hauptprodukt gab beim Anreiben rnit Aceton 525 mg hellgelber Kristalle, die nach 
mehrfachem Umlosen aus Aceton und Sublimation bei 80-90"/0.001 Torr farblos waren und 
bei 130.- 131" schmolzen. Es handelt sich um das zu I I % auftretende 5.8-Dimethyl-2-phenyl- 
4H-indeno:Z.I-djoxazol (XIII). 

CISHISNO (261.3) 

SchlieBlich wurden aus der Mutterlauge von XI11 noch derbe Prismen durch Kristallaus- 
lese gewonnen, die nach Umlosen aus Benzol/Petrolather bei 215-216" schmolzen und in der 
Konstitution unbekannt sind. Carbonylbande bei 1676/cm (KBr-PreBling). 

C22H2002 (316.4) Ber. C 83.51 H 6.37 Gef. C 83.81 H 6.68 

Ber. C 82.73 H 5.79 N 5.36 
Gef. C 82.53 H 5.83 N 5.27 Mo1.-Gew. 270 (osmometr. in Benzol) 

Kupferkatalysierte Reaktion in Benzonitril: Die Lasung von 4.25 g XI1 (22.7 mMol) in 
l00ccm Benzonitril lienen wir innerhalb von 3 Stdn. in die geriihrte, im 120"-Bad erwarmte 
Suspension von 3.0 g Kupferbronre in 50 ccm Benzonitril einflienen. Nach weiteren 90 Min. 
war die Stickstoffentwicklung mit 97 % abgeschlossen. Die Aufarbeitung wie oben lieferte 
2.02 g X l l l  (34 %). 

Versuche zur Synthese von XI11 

2-Benzamino-4.7-dime1hyl-indanon- ( 1 )  (XI V) 
a) 2.00 g 2-Oximin0-4.7-dimethyl-indanon-(I)~~) in 30 ccm bei 20" gesattigter methanol. 

Salzsaure ndhmen in Gegenwart von Platin aus 0.2 g PtOz in 9 Stdn. 1.77 Molaquivv. Wasser- 
sioflauf. Die hein filtrierte Lasung wurde im Rotdtionsverdampfer zur Trockne gebracht, in 
25 ccm heillem Wasser aufgenommen und nach SCHOTTEN-BAUMANN benzoyliert : 1.68 g 
farblose Benzoylverbindung XIV (57 %) in bei 208-210" schmelzenden Nadeln 
(Athanol). IR-Spektrum (KBr): N H  3320/cm, Keton-CO 1719/cm, Amid I 1634/cm, 
Amid I 1  1539/cm. 

C18H17N02 (279.3) Ber. C 77.39 H 6.13 N 5.01 Gef. C 77.08 H 6.16 N 4.84 

b) Der LBsung von 2.57 g XI1 (13.8 mMol) in 50ccm Dioxan setzte man bei Raumtem- 
peratur portionsweise I0 ccm 48-proz. Bromwassersrofsdure zu, worauf heftige Gasentbin- 
dung erfolgte. Nach 10 Min. Envarmen auf dem Dampfbad wurde i. Vak. eingeengt, in 
Ather aufgenommen, mit Natriumcarbonatlosung und Wasser gewaschen sowie vom Losungs- 
mittel befreit. Das stark tranenreizende 61 erstarrte beim Erkalten und wurde aus Cyclohexan/ 
Petrolather umgelost : 2.12 g (64 %) nahezu fdrbloser Spiene des 2-Brom-4.7-dimethyl-inda- 
nons-(l) (XV) mit Schmp. 76-77". Infrarote Carbonylbande bei 1704/cm, CH-Wagging des 
tetrasubst. Benzolkerns bei 826/cm (KBr-PreBling). 

CllHllBrO (239.1) Ber. C55.25 H4.64 Gef. C55.70 H4.75 

Die Umsetzung von 1.60 g XY (6.7 mMol) mit 1.50 g gepulvertem Phralimidkalium 
(8.0 mMol) in 10 ccm Dimethylformamid bei 20" erfolgte exotherm. Man erhitzte noch 
20 Min. auf dem Dampfbad. setzte nach dem Abkiihlen 20ccm Chloroform zu, goD in 
50 ccm Wasser und trennte die Schichten. Die walr.  Phase wurde noch 2mal rnit 
Chloroform ausgezogen, der Extrakt rnit der Hauptmenge vereinigt, rnit Wasser und verd. 
Natronlauge gewaschen und uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Verdampfen des 
Losungsmittels erhielt man beim Anreiben rnit Ather 1.30 g (64 %) 2-Phthalimido-4.7- 
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dimethyl-indunon-(1) (XVI) in farblosen SpieRen mit Schmp. 179.5 - 180.4" (Benzol/Petrol- 
ather). Von den infraroten Carbonylschwingungen des Diacylimids bei 171 2 und 1771/crn 
(KBr) fiillt die erstere mit der Ketonbande zu einem breiten Signal zusammen. 

C I ~ H ~ S N O ~  (305.3) Ber. C 74.74 H 4.95 N 4.59 Gef. C 75.15 H 4.94 N 4.91 

RingschluPversuche mit XIV: Die klare Lasung in konz. Schwejelsaure wurde 15 Min. auf 
95' erwarmt und auf Eis gegossen; X I  VlieR sich quantitativ zuriickisolieren. I stdg. Behandeln 
mit Polyphosphorsaure bei 160" fiihrte zu dunklen Harzen, aus denen sich i. Hochvak. bis 
130" kein fluchtiger Anteil erhalten lieR. 

170. 




