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Umsetzungen von 2.3-Diphenyl-indenon-(1) mit aliphatischen
Diazoverbindungen und Folgereaktionen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitidt des Saarlandes, Saarbriicken

(Eingegangen am 10. Mai 1967)

2.3-Diphenyl-indenon-(1) (1) addiert in Benzol/Ather alimahlich Diazomethan und -4than zu
Al-Pyrazolinen 2 bzw. 4, die zu A2-Isomeren 3 bzw. 7 umgewandelt werden konnen. Thermo-
lyse von 2 und 4 gibt die tricyclischen Ketone 5 und 2.4-Diphenyl-naphthole-(1) 6. Mit Diazo-
dthan geben 2 Moll. 1 auBerdem das Acetal 12, dessen saure Spaltung unter Pinakolin-
Umlagerung zu 14 fithrt. — In Methanol/Ather entstehen aus 1 mit Diazomethan das Epoxid
8a und die isomeren 3.4-Diphenyl-naphthole 9a und 10a in Form ihrer entspr. Alkylather
(analoge Ather 9b und 10b mit Diazoidthan), bei Zusatz von Kaliumhydroxid in Form ihrer
Naphtholate. — Diazoessigsdure-dthylester gibt mit 1 unter Zusatz von wasserfreiem AlICly
die beiden isomeren 3.4-Diphenyl-naphtholcarbonsidureester 9¢ und 10¢, die sich zu den
Naphtholen 9a und 10a abbauen lassen. 9¢ cyclisiert in konz. Schwefelsdure zum Fluorenon-
Derivat 15. Durch Oxydation der Naphthole 9a und 10a erhilt man das 3.4-Diphenyl-
naphthochinon-(1.2) (11), das mit Diazomethan das Epoxyketon 16 liefert, welches durch
Reduktion und Dehydratisierung in das Naphthol 10b iibergefiihrt wird.

Im Anschlu3 an die Aufklarung der Umsetzungsprodukte von Tetraphenyl-cyclo-
pentadienon mit Diazomethan'a) untersuchten wir das Verhalten des 2.3-Diphenyl-
indenons-(1) (1) gegen einige aliphatische Diazoverbindungen.

I. Umsetzungen von 2.3-Diphenyl-indenon-(1) (1) mit Diazomethan

Bergmann und Mitarbb. 2) konnten keine Reaktion von 1 mit Diazomethan fest-
stellen. Tatséchlich erfolgt die Umsetzung u. U. so langsam, daB sich das Diazo-
methan verfliichtigt, bevor merkliche Mengen an Reaktionsprodukten entstanden
sind. Wenn man aber das Reaktionsgefd3 verschlieBt, entfarbt sich das Gemisch
allmihlich. Auch hier ist, wie beim ,,Tetracyclon}2), das Reaktionsmedium von
groBem EinfluB auf die Art der entstehenden Produkte.

*) Aus der Dissertat. W. Mennicke, Univ. Saarbriicken 1965.

1) 1a) I, Mitteil.: B. Eistert und A. Langbein, Liebigs Ann. Chem. 678, 78 (1964); 1b) II. Mit-
teil.: B. Eistert, G. Fink und M. El-Chahawi, Liebigs Ann. Chem. 703, 104 (1967); lc) I11.
Mitteil.: B. Eistert und M. El-Chahawi, Mh. Chem. 98, 941 (1967).

2) E. Bergmann, M. Magat und D. Wagenberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2580 (1930).
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Ta. Umsetzung in Benzol/Ather

Fiigte man absol.-dtherische Diazomethan-Losung, hergestellt aus reinem, aus
Methanol umkristallisiertem, getrocknetem Nitrosomethylharnstoff, zur roten Lésung
von 1 in absol. Benzol und lieB verschlossen bei Raumtemperatur stehen, so schieden
sich im Laufe mehrerer Tage aus der hell gewordenen Losung farblose Kristalle aus,
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deren Menge beim Einengen noch zunahm. Sie erwiesen sich durch die Analyse und
das Fehlen einer NH-Bande im IR-Spektrum als ein Al-Pyrazolin; es lieB sich durch
Sduren oder Alkalien zu einem durch eine NH-Bande charakterisierten A2-Pyrazolin
isomerisieren.

Wir bevorzugen fiir die beiden Pyrazoline die Formeln 2a bzw. 3a, die einer
»shormalen Diazomethan-Addition an das o.3-ungesattigte Keton 1 entsprechen,
obwohl auch eine ,,anomale‘s Addition nicht ausgeschlossen ist, die zu 4a bzw. 7a
fithren wiirde. Das gleichzeitige Entstehen von zwei isomeren Al-Pyrazolinen konnte
hier bisher nicht beobachtet werden.

Sowohl aus 2a wie aus 3a erhielt man mit Acetanhydrid oder Acetylchlorid das
N-Acetylderivat von 3a3.

2a und 3a zersetzten sich beim Erhitzen unter Nj-Abspaltung. Trug man 2a in
siedendes o-Xylol ein (144°), so entstand als Hauptprodukt ein farbloses Keton,
dem die tricyclische Struktur 5a zukommen muB: Sein IR-Spektrum zeigt eine CO-
Bande bei 1710/cm und eine Dreiring-Bande bei 1020/cm; das NMR-Spektrum
enthilt bei 2.16 und 2.71 ppm (J = 5 Hz) die fiir geminale Cyclopropan-Protonen
typischen ,,AB-Dubletts*“, und die Absorptions-Intensititen der aromatischen und
der CH,-Protonen stehen im erwarteten Verhiltnis 7:1.

Aus der Mutterlauge von 5a konnte man kleine Mengen einer isomeren Ver-
bindung isolieren, deren IR-Spektrum eine phenolische OH-Bande (3509/cm) zeigte.
Sie entstand in groBerer Menge, wenn man 5a oder 2a im Olbad auf 180° oder 3a
auf 220° erhitzte. Es handelt sich um das bisher unbekannte 2.4-Diphenyl-naphthol-( 1)
(6a); es wurde durch das Acetyl- und Benzoyl-Derivat charakterisiert.

Ib. Umsetzung in Methanol/Ather

Bei der Umsetzung von 1 mit &dtherischer Diazomethan-Losung in Gegenwart
groBer Mengen Methanol erfolgte sofort lebhafte No-Entwicklung. Die Aufarbeitung
ergab drei N-freie Produkte: Fine mit 5a und 6a isomere Verbindung, deren IR-
Spektrum jedoch weder eine CO- noch eine OH-Bande zeigte, erwies sich als das
Epoxid 8a. Dessen Konstitution wurde durch eindeutige Synthese aus ,,in situ*
erzeugtem 2.3-Diphenyl-4,5-benzo-fulven und Wasserstoffperoxid bestitigt (s. Ver-
suchsteil).

Ferner konnten zwei untereinander isomere, um CH; reichere neutrale Produkte
isoliert werden, bei denen es sich um Methylidther von Diphenylnaphtholen handeln
mubBte. Sie lieBen sich jedoch weder durch Kochen mit Jodwasserstoff-Losung noch mit
Pyridinhydrobromid zu den zugrundeliegenden Naphtholen verseifen. Um letztere
Zu gewinnen, filhrten wir die Umsetzung von 1 mit dtherischer Diazomethan-Lésung
unter Zusatz einer Losung von Kaliumhydroxid in viel Methanol aus, wodurch die
zweifellos zunidchst entstehenden Naphthole als Naphtholate abgefangen und dadurch
vor Methylierung geschiitzt bleiben sollten4). Tatsachlich lieBen sich aus dem alka-

3) Die Pyrazoline 2a und 3a sowie das Acetylderivat von 3a wurden unabhingig und
nahezu gleichzeitig auch von H. Paul und E. Siewert hergestellt, wie sich beim Austausch
der Dissertationen von W. Mennicke und E. Siewert (Dissertat. Humboldt-Universitit,
Berlin 1967) zeigte.

4) Vgl. B. Eistert und H. Selzer, Chem. Ber. 96, 314 (1963).
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lischen Reaktionsgemisch auBer erheblichen Mengen Epoxid 8a durch Ansduern
neben kleinen Mengen A2-Pyrazolin 3a zwei mit 6a isomere Naphthole isolieren.
Eines davon erwies sich als identisch mit dem bereits bekanntenS) 3.4-Diphenyl-
naphthol-(1) (9a), so daB fiir das andere die Konstitution 10a des bisher unbekannten
3.4-Diphenyl-naphthols-(2) ibrig blieb, Durch Umsetzen der beiden Naphthole mit
Dimethylsulfat/Alkali erhielt man die beiden oben erwihnten Methylather, deren
Konstitution damit festgelegt ist. 10a wurde aulBlerdem durch sein Acetyl- und
Benzoyl-Derivat charakterisiert.

Im Gegensatz zum oben beschriebenen 2.4-Diphenyl-naphthol-(1) (6a) lieBen sich
9a und 10a mit p-Chlor-benzoldiazoniumhydrogensulfat in acetat-gepufferter Losung
zu roten Azofarbstoffen kuppeln. Ferner liel sich 10a, ebenso wie 9a3), zum 3.4-
Diphenyl-naphthochinon-(1.2) (11) oxydieren, zu dessen priaparativer Herstellung man
also die beiden Naphthole 9a und 10a nicht zu trennen braucht.

II. Umsetzungen von 2.3-Diphenyl-indenon-(1) (1) mit Diazoéithan

Die Umsetzungen von 1 mit Diazodthan verliefen weitgehend analog denen mit
Diazomethan, doch ergaben sich einige Besonderheiten.

Ila. Umsetzung in Benzol/Ather

Bei der Einwirkung destillierter, trockener, aus umkristallisiertem Nitrosodthyl-
harnstoff bereiteter #therischer Diazoidthan-Losung auf absol.-benzolische Ldsungen
von 1 entstanden in wechselndem Mengenverhiltnis drei farblose Produkte vom
Schmp. 136° bzw. 148° bzw. 218°. Die beiden ersten enthielten die einem 1 :1-Addukt
entsprechende Menge Stickstoff, zeigten aber beide im IR-Spektrum keine NH-Bande.
Hier lagen also die beiden isomeren Al-Pyrazoline 2b und 4b vor. Wir haben vorerst
keine Zuordnung getroffen. Beide lieBen sich durch Siuren oder Alkali zu den iso-
meren A2-Pyrazolinen 3b bzw. 7b umlagern, die verschiedene N-Acetylderivate
bildeten.

Beide Al-Pyrazoline gaben aber beim trockenen Erhitzen auf 160° oder beim
Kochen mit 0-Xylol unter N»-Abspaltung das gleiche tricyclische Keton 5b, das sich,
im Gegensatz zu 5a, bis 230° nicht verdnderte. Es lieB sich erst durch konz. Schwefel-
sdure bei 60° zum 3-Methyl-2.4-diphenyl-naphthol-(1) (6b) isomerisicren. Beim
Erwidrmen von 5b mit Acetanhydrid und kleinen Mengen konz. Schwefelsiure
entstand das Acetylderivat des Naphthols, das sich zu 6b verseifen lieB. Dieser
Umweg liefert die besten Ausbeuten an letzterem.

Das dritte, aus 1 und Diazodthan in Benzol/Ather erhaltene Produkt vom Schmp.
218° war stickstoff-frei; Analyse und Molekulargewicht waren mit der Summenformel
C44H320; eines Additionsprodukts von CH—CHj3 an zwei Moll. 1 vereinbar. Wir
erteilen ihm die Formel 12 eines cyclischen Athylidenacetals des Pinakols 13. Es kann
aus 2 Moll. 1 und 1 Mol. Diazodthan in dhnlicher Weise entstehen wie die Dithio-
acetale, die Schénberg und Mitarbb.6) aus 4-Thio-pyronen und Diazomethan erhielten.

5) L. J. Smith und H. H. Hoehn, J. Amer. chem. Soc. 61, 2619 (1939).

6} A. Schonberg, M. Elkaschef, M. Nosseir und M. M. Sidky, J. Amer. chem. Soc. 80, 6312
(1958).
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Das IR-Spektrum von 12 zeigt keine OH- und CO-Banden, dagegen bei 1134 und
1099/cm zwei starke, fiir Acetale charakteristische Banden. Beim Kochen von 12 mit
HCl/Dioxan entwich Acetaldehyd, der als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon nachgewiesen
wurde. Statt des erwarteten Pinakols 13 wurde jedoch nur 1 (in ca. 40% Ausb.)
erhalten. Nach den Erfahrungen am Hydrindantin? kann 1 aus 13 durch Retro-
Aldol-Reaktion entstanden sein, wobei als zweite Komponente 2.3-Diphenyl-inden-
ol-(1) gebildet werden miifite. Tatséchlich enthielt die Losung ein zweites Produkt,
doch verwandten wir auf dessen Isolierung und Identifizierung keine Miihe, weil sich
die Konstitution 12 auf andere Weise bestiitigen lieB3:

Beim Versuch, das beim Verseifen von 12 entstehende Pinakol 13 als Diacetyl-
derivat abzufangen, indem wir 12 mit Acetanhydrid und kleinen Mengen Schwefel-
sdure erwdrmten, erhielten wir ein acetylgruppen-freies Kefon, das durch Pinakolin-
Umlagerung von 13 entstanden war. Da sein IR-Spektrum eine Benzoyl-CO-Bande
bei 1686/cm zeigte, kommt ihm die Formel 14 zu (und nicht die gleichfalls mogliche,
isomere Formel ohne Benzoyl-Konjugation). Das gleiche 14 bildete sich nun auch,
als wir die dtherische Losung von 1 mit Zinkstaub und Acetylchlorid umsetzten;
eine Methode, nach der Paal8 aus Benzophenon anstelle des Diacetylderivats des
Benzpinakols dessen Pinakolin-Umlagerungsprodukt (Triphenylmethyl-phenyl-keton)
erhielt. Damit diirfte u. E. die Konstitution 12 fiir das aus 1 und Diazoidthan ent-
standene cyclische Acetal erwiesen sein.

IIb. Umsetzung in Methanol/Ather

Die Umsetzungen methanolischer Suspensionen von 1 mit dtherischer Diazoédthan-
Losung lieferten, ohne daB bisher ein Epoxid 8b isolicrt wurde, lediglich ein Gemisch
der Athylidther zweier isomerer Naphthole. Beide lieBen sich hier durch Kochen mit
Jodwasserstoff-Losung zu den zugrundeliegenden Naphtholen verseifen. Eines davon
erwies sich als das bereits bekannte? 2-Methyl-3.4-diphenyl-naphthol-(1) (9b), so daB
fir das Isomere, das auch nicht mit 6b identisch war, die Formel 10b des /-Methyl-
3.4-diphenyl-naphthols-(2) ibrig blieb. Es wurde durch sein Acetyl- und Benzoyl-
Derivat charakterisiert; Azokupplung war hier natiirlich nicht moglich.

Die aus 1 und Diazomethan bzw. -dthan auf den geschilderten Wegen erhiltlichen
Naphthole 6a und b, 9a und b sowie 10a und b zeigten zwar im IR-Spektrum inten-
sive phenolische OH-Banden, 19sten sich aber nicht in wiaBrigen Alkalilaugen, sondern,
wie andere Kryptophenole, erst in ,,Claisen-Lauge®, d. h. einem Gemisch aus Me-
thanol und Alkalilauge.

II1. Umsetzungen von 2.3-Diphenyl-indenon-(1) (1) mit Diazoessigsiure-ithylester

Beim Stehenlassen von fein zerriebenem 1 mit Diazoessigester war auch nach
1 Woche kein Anzeichen einer Reaktion bemerkbar; auch Kochen der Komponenten
in Methanol mit und ohne Kupferpulver blieb ohne erkennbare Wirkung.

7 M. Regitz, H. Schwall, G. Heck, B. Eistert und G. Bock, Liebigs Ann. Chem. 690, 125
(1965).

8) C. Paal, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 911 (1884).

9) H. M. Crawford, J. Amer. chem. Soc. 63, 1070 (1941).
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Dagegen trat bei Zusatz von wasserfreiem Aluminiumchlorid zur benzolischen
Losung von 1 und Diazoessigester allmdhliche Umsetzung unter N»-Entwicklung
und Verblassen der urspriinglich roten Farbe ein. Es bildete sich ein gelblicher,
unloslicher Aluminiumkomplex eines ringerweiterten o-Hydroxy-carbonsiureesters,
und zwar, wie unten bewiesen wird, des 3.4-Diphenyl-naphthol-(1)-carbonsédure-(2)-
dthylesters (9¢), aus dem dieser leicht durch verd. Salzsdure freigesetzt werden konnte;
ferner entstand ein aluminiumfreies Gemisch des Esters 9¢ und des isomeren 3.4-
Diphenyl-naphthol-(2)-carbonsdure-(1)-dthylesters (10¢), das nur unter grofien Ver-
lusten in seine Komponenten zerlegt werden konnte.

Die reinen Ester gaben mit methanol. FeCl3;-Losung griine Farbreaktionen und
mit Acetanhydrid isomere Acetylderivate. Gegen die iiblichen Verseifungsmethoden
waren sie ziemlich bestindig; beim Erhitzen mit ca. 1 Aquivalent Methansulfonsiure
in 90proz. Ameisensiurel?® erfolgte neben der Verseifung Decarboxylierung zu den
bereits oben beschriebenen 3.4-Diphenyl-naphtholen 9a und 10a, wodurch fiir die
Ester die oben bereits beniitzten Strukturen bewiesen wurden. Auch bei lingerem
Kochen mit starker methanol. KOH-Losung wurden die Ester verseift; beim An-
sduern erhielt man anstelle der erwarteten o-Hydroxy-carbonsiduren ebenfalls unter
Decarboxylierung die Naphthole 9a und 10a.

Da diese beiden isomeren Naphthole, wie bereits erwidhnt, in gleicher Weise zum 3.4-
Diphenyl-naphthochinon-(1.2) (11) oxydiert werden kénnen, besteht der z. Z. einfachste und
ergiebigste Weg zur préiparativen Herstellung von 11 darin, dal man 1 mit Diazoessigester/
Aluminiumchlorid umsetzt, den abgetrennten Aluminiumkomplex mit Salzsiure zerlegt,
das gesamte Gemisch der aus dem Komplex und der aus dem Filtrat gewonnenen Ester 9¢
und 10c¢ gemeinsam verseift und decarboxyliert und das so erhaltene Gemisch der Naphthole
9a und 10a oxydiert.

Wihrend sich der Ester 10¢ in konz. Schwefelsdure mit gelber Farbe 10ste und mit
Wasser unverindert wieder ausfillbar war, gab 9¢ beim Stehenlassen mit konz.
Schwefelsdure eine rote Losung, aus der mit Wasser ein griinlich-gelbes, chelatisiertes
Hydroxyketon ausfiel. Es handelt sich offenbar!l) um das bisher unbekannte /-Hydro-
xy-4-phenyl-2.3-benzo-fluorenon (15):

CeHs
CgHs

C-OC 3H;

o O

15

Das IR-Spektrum von 15 zeigt eine chelatisierte CO-Bande bei 1678/cm und breite,
flache Absorption im OH-Gebiet. Mit methanol. FeCls-Ldsung gab es eine schwarz-
griine Farbreaktion.

IV. Umsetzung von 3.4-Diphenyl-naphthochinon-(1.2) (11) mit Diazomethan
Das auf dem oben beschriebenen Wege relativ leicht zugénglich gewordene Chinon
11 zeigt nicht nur formale Ahnlichkeit mit dem Phenanthrenchinon. Es reagiert wie

10) B, Loev, Chem. and Ind. 1964, 193; C. A. 60, 9192 (1964).

11} Vgl. den analogen RingschluB des 3.4.5-Triphenyl-brenzcatechin-carbonsiure-(6)-ithyl-
esters zum 1.2-Dihydroxy-3.4-diphenyl-fluorenon, B. Eistert und E. A. Hackmann,
Liebigs Ann. Chem. 657, 122 (1962).
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dieses12) mit Diazomethan teils unter Aufnahme von 1 CH; und Bildung eines
Mono-Epoxids, teils unter Aufnahme von 2 CH; zu einem noch nicht aufgeklirten
Produkt.

Das Epoxid, das im IR-Spektrum eine CO-Bande bei 1674/cm zeigt, gab bei der
Umsetzung mit Lithiumalanat eb zes Produkt, welches bei nachfolgendem
Erwirmen mit Eisessig/Schwefelsa as bereits im Abschnitt IIb. beschriebene,
aus 1 und Diazoidthan erhaltene I-.vicernyi-3.4-diphenyl-naphthol-(2) (10b) umgewan-
delt wurde. Nachdem die Konstitution des letzteren erwiesen ist, mufl das aus 11
und Diazomethan entstandene Epoxid die Konstitution 16 haben:

¢Hs sHg CeHs
Cells 4 cnyn, CeHs  piam, CeHs
T, —_— H THo
o) - o} OH :
X d HO™ “CHj
11 16 17
sHs
10b
OH
CH,

Das aus 16 mit Lithiumalanat erhaltene farblose Harz besteht also im wesentlichen
aus dem Glykol 17 (Stereomeren-Gemisch?); durch Wasserabspaltung erhilt man
daraus 10b.

Wir danken dem Saarlindischen Ministerium fiir Kultus, Unterricht und Volksbildung fir
ein Forschungsstipendium und der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, sowie
dem Fonds der Chemischen Industrie, Dusseldorf, fiir Sachbeihilfen, Verschiedenen Werken
der Chemischen Industrie verdanken wir wertvolle Chemikalien.

Beschreibung der Versuche

Die Elementaranalysen wurden nach der Methode von Walisch13) durch dessen Mitarbeiter
ausgefiihrt. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. IR-Spektren wurden mit einem Beckman-
IR-4-Geridt, UV-Spektren mit dem Beckman-DK-1-Spektrographen und NMR-Spektren
mit einem Varian-A-60-Gerit gemessen.

2.3-Diphenyl-indenon-(1) (1) wurde nach bekannten Methodenl4 in der angegebenen
Ausb. hergestellt; Schmp. 153 —-154° (Lit.14: 150—151°).

Ia. Umsetzung von 1 in Benzol-Ldsung mit éitherischer Diazomethan-Losung und
Folgereaktionen

8-0x0-3a.8a-diphenyl-3.3a.8.8a-tetrahydro-indeno/2.1-cjpyrazol (2a): Zur Lésung von 7.5 g
(0.027 Mol) 1 in 160 ccm absol. Benzol gab man 200 ccm (ca. 0.1 Mol) 4ther. Diazomethan-
Lo6sung (hergestellt aus reinem, aus Methanol umkristallisiertem Nitrosomethylharnstoff

12) F, Arndt, J. Amende und W. Ender, Mh. Chem. 59, 210 (1932); B. Eistert, G. Fink und
R. Wollheim, Chem. Ber. 91, 2710 (1958).

13) W. Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961); Trans. New York Acad. Sci., Ser. 11 25, 693
(1963); W. Walisch, G. Scheuerbrandt und W. Marks, Microchem. J. [New York] 11, 315
(1966).

14) R, L. Shriner und H. W. Johnston, Organ, Synth., Coll. Vol. 3, 353 (1962).

224%
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und tiber KOH getrocknet), verschlofi das Gefil mit einem Korkstopfen und lief die inten-
siv rote Losung bei Raumtemp. stehen. Nach 3 Tagen hatten sich aus der blaBB gewordenen
Losung farblose, gut ausgebildete Kristalle von sehr reinem 2a ausgeschieden. Sie wurden
abgesaugt und mit Petroldther gewaschen. Ausb. 2.6 g, Schmp. 147°. Das an der Wasser-
strahlpumpe bei ca. 30° auf ca. 75 ccm eingeengte Filtrat lieferte beim Erkalten, Zusetzen von
150 —-200 ccm Petroldther, Schiitteln und 2stdg. Stehenlassen im Eisschrank weitere 4.5 g
eines etwas weniger reinen Produkts, das aus Athanol oder Petrolither umkristallisiert wurde.
Gesamtausb. an reinem Produkt 6.1 g (71 %), Schmp. 147° (Zers.).

CyoH16N20 (324.4) Ber. C81.3 H4.97 N 8.6 Gef. C81.4 H 507 N 8.3

8-Oxo0-3a.8a-diphenyl-1.3a.8.8a-tetrahydro-indeno[2.1-c]pyrazol (3a)

a) 1.2 g 2a wurden in 10 ccm Eisessig 2 Stdn. unter Riickflufl gekocht. Nach Eindampfen
i.Vak. wurde der Riickstand aus Petrolither umkristallisiert. Ausb. 0.9 g, Schmp. 196° (Zers.).

b) Zur siedenden methanolischen Lésung von 4.0 g 2a gab man 30 ccm kalt gesiittigte
methanolische Kalilauge. Die ausfallenden Kristalle gingen nach weiteren 20 Min. Kochen in
Loésung. Die beim Abkiihlen ausfallenden Kristalle wurden abgesaugt. Ausb, 2.6 g, Schmp.
und Misch-Schmp. 196° (Zers.) (aus Athanol).

C;HigN20 (324.4) Ber. C81.3 H4.97 N 8.6 Gef. C81.4 H491 N8.9

1-Acetylderivat von 3a: 0.7g 2a oder 3a wurden. unter gelindem Erwidrmen in 10 ccm
Acetylchlorid gelost. Nach Stehenlassen iiber Nacht wurde die Lésung vorsichtig in Wasser
eingeriihrt, der entstehende volumindse Niederschlag abgesaugt und aus Athanol umkristalli-
siert. Farblose Kristalle, Schmp. 244°.

C24HgN20, (366.4) Ber. C78.7 H4.95 N 7.9 Gef. C78.8 H4.86 N 8.1

1.5-Diphenyl-2.3-benzo-bicyclof3.1.0]hexen-(2)-on-(4) (Sa): Man trug 2.9 g 2a in kleinen
Portionen in siedendes 0-Xylol ein, wobei man jeweils das Ende der N-Abspaltung abwartete,
erhitzte noch 5 Min. unter Riickflu und dampfte die griin gewordene Lésung i. Vak. ein.
Dabei schieden sich warzenartige, graue Kristalle ab. Aus Petrolither und Athanol farblose,
lange Nadcln vom Schmp. 168°, Ausb. 1.8 g (68 %).

C22H, ;60 (296.3) Ber. C89.1 H 5.44 Gef. C89.3 H 5.27

Aus den Muttcrlaugen konnten kleine Mengen 6a isoliert werden (s. ndchsten Absatz).

2.4-Diphenyl-naphthol-(1) (6a): 0.5 g Sa wurden in einem Olbad 10 Min. auf 180° erhitzt.
Das erhaltene braune Ol wurde in wenig Petroldther aufgenommen. Man lieB die griine
Losung liber Nacht stehen. Beim Kiihlen und Anreiben mit einem Glasstab schieden sich
allméhlich graue Kristalle aus. Ausb. 0.2 g (40%).

Das gleiche Produkt entstand, als das Al-Pyrazolin 2a in gleicher Weise auf 180° oder das
A2-Pyrazolin 3a auf 220° erhitzt wurde.
Schwach graues, feinkristallines Pulver, Schmp. 112 —114° (aus wenig Petrolither).

C22H160 (296.3) Ber. C89.1 H 5.44 Gef. C88.5 H 5.47
Acetylderivat von 6a: 0.2 g 6a wurden 3 Stdn. mit 15 ccm Acetanhydrid unter Riickflu3

gekocht. Nach dem Erkalten gab man vorsichtig 6 ccm Wasser hinzu und lie iiber Nacht
stehen. Ausb. 0.2 g farblose Kristalle, Schmp. 144 —144.,5°,

C24H;30, (338.4) Ber. C85.2 H 5.36 Gef. C84.7 H 5.08

Benzoylderivat von 6a: Zur Ldsung von 0.6 g 6a in wenig Aceton gab man 2 ccm Benzoyl-
chlorid und dann unter Schiitteln allméhlich soviel 10proz. Natronlauge, bis der Geruch des
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Chlorids nahezu verschwunden war. Die ausgefallenen Kristalle wurden abgesaugt, mit
Wasser und verd. Salzsidure gewaschen und aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 0.7 g farblose,
feine Nadelchen, Schmp. 162.5°.

Ca9H290; (400.5) Ber. C87.0 H5.03 Gef. C86.8 H4.93

Ib. Umsetzungen von 1 in methanolischer Suspension mit ditherischer Diazomethan-Lisung

a) Ohne Alkali-Zusatz: Zur Suspension von 21 g (0.075 Mol) feingepulvertem 1 in 360 ccm
reinstem Methanol gab man 600 ccm (ca. 0.3 Mol) ather. Diazomethan-Losung. Nach 2 Tagen
hatte sich der rote Bodenkdrper vollig gelost und eine gelbliche Kristallhaut ausgeschieden.
Ohne diese zu isolieren, wurde das Reaktionsgemisch i. Vak. eingedampft. Das hinterbleibende
gelbe, mit farblosen Kristillchen durchsetzte Harz wurde ca. 30 Min. miit Ather gekocht und
dann abgekiihlt. Dabei fielen 2.05 g eines farblosen, feinkristallinen Pulvers von I-Merhoxy-
3.4-diphenyl-naphthalin (Methyldather von 9a) aus. Schmp. und Misch-Schmp. mit einem
authent. Priparat5): 203 —204°,

Beim Eindunsten des Filtrats hinterblieb eine ziihfliissige gelbe Masse, die in der aus-
reichenden Menge siedendem Athanol geldst wurde. Beim Abkiihlen schied sich zunichst
ein orangefarbenes Harz ab, von dem dekantiert wurde. Bei weiterem Abkiihlen der Lésung
fielen 14.9 g eines Kristallgemisches aus. Es wurde in heiBem Petrolather geldst; bei all-
mahlichem Abkiihlen schieden sich zuniichst gelbe Kristalle des Epoxids 8a vom Schmp.
120—122° aus, die isoliert wurden. Aus der Mutterlauge schied sich iiber Nacht ein Gemisch
gelber Kristalle von 8a und farbloser Kristallbiischel aus, das mechanisch getrennt wurde.
Die farblosen Kristédllchen erwiesen sich als 2-Methoxy-3.4-diphenyl-naphthalin (Methylédther
von 10a, s. unten).

Nachdem jedes der drei Reaktionsprodukte aus Petroldther umkristallisiert worden war,
wurden alle Filtrate und Mutterlaugen vereinigt, eingedampft und die Behandlung mit Ather
und Petroliather wiederholt. Insgesamt wurden so erhalten:

6.4 g (29%) 2.3-Diphenyl-spiro/inden-1.2-oxiran] (8a), Schmp. 120—122° (aus Athanol
oder Petrolither).

CaoHi60 (296.3) Ber. C89.1 H 5.44 Gef. C89.3 H 5.44

3.85g (17%) I-Methoxy-3.4-diphenyl-naphthalin, Schmp. 204° (aus Petrolither oder
Athanol).
Co3H 30 (310.4) Ber. C89.0 H 5.84 Gef. C88.9 H 5.84

2.25 g (9.8%) 2-Methoxy-3.4-diphenyl-naphthalin, Schmp. 159 —160° (aus Petroldther oder
Athanol).
Ca3H 30 (310.4) Ber. C89.0 H 5.84 Gef. C88.7 H 594

b) Unter Zusatz von Kaliumhydroxid: Zu der Lésung von 9.7 g (0.173 Mol) Kaliumhydroxid
in 300 ccm reinstem Methanol gab man unter kriaftigem Rithren 20 g (0.071 Mol)) feingepul-
vertes 1 und dann binnen 30 Min. portionsweise 400 ccm (ca. 0.2 Mol) dther. Diazomethan-
Losung, wobei der Bodenkdrper unter No-Entwicklung in Losung ging. Man rithrte noch
1 Stde. weiter, bis sich die Farbe der Losung aufgehellt und die N>-Entwicklung aufgehort
hatte, und engte dann die gelbe Losung auf ca. 150 ccm ein. Die ausfallenden gelben Kristalle
von 8a wurden auf einem Faltenfilter gesammelt und mit etwas Methanol gewaschen. Ausb.
9.8 g (46%;), Schmp. und Misch-Schmp. 120—-122°. Aus dem Filtrat schied sich im Kiihl-
schrank iiber Nacht nach Anreiben mit einem Glasstab ein feinkristalliner, farbloser Nieder-
schlag des A2-Pyrazolins 3a aus; Ausb. 1.1 g (4.8 %), Schmp. und Misch-Schmp. 196°.
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Die alkalischen Mutterlaugen wurden vereinigt, auf ca. 50 ccm eingeengt, dann mit 200 ccm
Ather, Wasser und verd. Salzsdure geschiittelt und die erhaltene dther. Schicht eingedampft.
Zum gelben, Sligen Riickstand gab man 100 ccm Methanol und schiittelte ca. 5 Min. kriftig.
Die ausgefallenen Kristalle von 3.4-Diphenyl-naphthol-(2) (10a) wurden abfiltriert; aus der
Mutterlauge fiel nach 24 Stdn. im Eisschrank eine weitere Menge davon aus. Gesamtausb.
3.4 g blaBgelbe Kristalle. Weiteres s. unten.

Die Mutterlauge gab beim Eindampfen ein zihes, rotes Ol, das sich bei lingerem Erwiirmen
in Petrolither fast vllig 16ste; beim Abkiihlen schied sich wieder rotes Ol aus, von dem man
dekantierte. Die dekantierte Losung wurde mit Kohle erwdrmt und filtriert. Das bei erneutem
Abkiihlen ausfallende gelbe Ol erstarrte beim Anreiben allmihlich. Man dekantierte wieder
und versetzte den Niederschlag mit 10 ccm Methanol. Uber Nacht hatte sich alles bis auf
0.3 g 10a gelost. Man vereinigte dieses mit dem oben erhaltenen 10a und kristallisierte aus
Butanol um. Gesamtausb. 3.7 g (18 %;) farblose Nadeln, Schmp. 221 —222°.

C2aHi60 (296.3) Ber. C89.1 H 544 Gef. C89.2 H 5.44

Die nach Abfiltrieren von 10a verbliebene methanolische Losung lieferte nach Eindampfen
und Umkristallisieren aus Petroldther 0.6 g (2.9%) 3.4-Diphenyl-naphthol-(1) (9a), Schmp.
und Misch-Schmp. mit einem authent. Priparats) 142 —143°,

Derivate des 3.4-Diphenyl-naphthols-(2) (10a)

Acetylderivat: Man kochte 0.2 g 10a in 8 ccm Acetanhydrid 3 Stdn. unter RiickfluBl, go3
nach dem Erkalten in Wasser und lie stehen, bis das zunichst harzige Produkt erstarrt war.
Aus Petrolither 0.15 g (66 %) farblose Kristalle vom Schmp. 131 —132°,

Cy4H 130, (338.4) Ber. C85.2 H5.36 Gef. C853 HS5.34

Benzoylderivat: 0.25 g 10a wurden in wenig Aceton geldst und mit einem kleinen Uberschul3
Benzoylchlorid und 10proz. Natronlauge 1 Stde. geschiittelt. Das beim EingieBen in Wasser
ausfallende Ol war nach 4 Tagen erstarrt. Ausb. 0.15 g (45%) farblose Kristalle vom Schmp.
165—167° (aus Athanol).

Cy9H3p02 (400.5) Ber. C87.0 H5.03 Gef. C86.9 H5.04

Methylither: Die Losung von 0.1 g 10a in 15 ccm Methanol wurde mit 0.25 g Kalium-
hydroxid und dann unter kriftigem Schiitteln tropfenweise mit 2 ccm Dimethylsulfat versetzt
und 30 Min. unter RiickfluB gekocht. Man gof} in 100 ccm Wasser; die aus der anfangs triiben
Lésung iiber Nacht ausfallenden Kristalle wurden aus wenig Petroldther umkristallisiert.
Ausb. 0.06 g (57 %,). Schmp. und Misch-Schmp. mit dem unmittelbar aus 1 und Diazomethan
ohne Zusatz von KOH erhaltenen Produkt 159 —160°.

3.4-Diphenyl-naphthochinon-(1.2) (11): In Anlehnung an die Vorschrift zur Oxydation des
isomeren Naphthols 9a5) gab man zur L8sung von 0.6 g 10a in 25 ccm Eisessig 1.7 g Blei(1V)-
acetat und kochte 5 Stdn. unter RiickfluB. Die Aufarbeitung lieferte eine blaBrote Substanz;
aus Butanol erhielt man 0.35 g (53%() orangefarbene Nidelchen vom Schmp. 248 —249°,
Der Misch-Schmp. mit einer aus 9a hergestellten Probe gab keine Depression.

Zur pridparativen Herstellung von 11 braucht man die beiden Naphthole 9a und 10a
nicht voneinander zu trennen.

Herstellung eines authentischen Vergleichspriparats des Epoxids 8a: 15g 1-Hydroxy-1-
methyl-2.3-diphenyl-inden, erhalten durch Umsetzen von 1 mit Methylmagnesiumjodid1s),
wurden in der Kilte in 300 ccm Eisessig gelost. Man leitete 2 Stdn. einen lebhaften Strom von
trockenem HCI-Gas hindurch, lieB {iber Nacht stehen, verdiinnte mit 400 ccm Ather und
gab unter Riihren vorsichtig solange verd. Natriumcarbonatldsung hinzu, bis die wiBr. Phase
neutral war. Nach Waschen und Verdampfen des Athers i. Vak. wurde das entstandene gelbe

15) R. C. Fuson und F, E. Mumford, J. org. Chemistry 17, 257 (1952).
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Harz, das im wesentlichen aus 7-Chlor-1-methyl-2.3-diphenyl-inden bestand19), in 150 ccm
reinem Dioxan gelost. Man gab unter Rithren 20 g Kaliumhydroxid und 50 ccm 30proz.
Wasserstoffperoxid hinzu, liel 24 Stdn. stehen, fiigte weitere 8 g Kaliumhydroxid und 50 ccm
30proz. Wasserstoffperoxid hinzu und kochte 2 Stdn. unter RiickfluB. Dann wurde in der
Kilte mit 500 ccm Ather verdiinnt und zur Entfernung anorganischer Anteile mit Wasser
gewaschen. Man entfernte den Ather i. Vak. und 18ste in 100 ccm siedendem Athanol. Beim
Abkiihlen erhielt man neben einem rotbraunen Harz (vermutlich polymerem 2.3-Diphenyi-
4.5-benzo-fulven) blaBgelbe Kristalle von 8a, Ausb. 5.3 g (38%), Schmp. 120—122°. Der
Misch-Schmp. mit dem aus 1 und Diazomethan erhaltenen Produkt zeigte keine Depression.

ITa. Umsetzung von 1 in Benzol-Lisung mit idtherischer Diazoiithan-Lisung

Aus 50 g reinem, aus Methanol umkristallisiertem Nitrosodthylharnstoff wurden in der
iiblichen Weise ca. 400 ccm einer dther. Diazodthan-Losung (ca. 0.25 Mol) hergestellt. Sie
wurde 2 Stdn. in der Kilte iiber KOH-Pastillen getrocknet und nach Filtrieren iiber frische
KOH-Pastillen in eine eisgekiihlte Vorlage destilliert, die 100 ccm absol. Ather enthielt.
Diese Losung gab man unter Rithren zur Lésung von 10 g (0.035 Mol) 1 in 250 ccm absol.
Benzol, wobei voriibergehend schwache N,-Entwicklung auftrat, und lieB das Gefifl ver-
korkt 5 Tage ohne Lichtausschlul stehen. Aus der orangefarben gewordenen L&sung ent-
fernte man die Lésungsmittel bei ca. 60°. Das hinterbleibende rote Ol wurde in 150 ccm
siedendem Petrolidther gelost. Die Losung schied im Eisschrank 4.3 g eines Kristallgemisches
aus (,,A%).

Das nach Verdampfen des Petrolidthers aus dem Filtrat hinterbleibende rote O1 wurde mit
100 ccm Methanol zum Sieden erhitzt. Dabei schieden sich bereits in der Hitze farblose
Kristalle des Athylideniithers 12 aus, deren Menge beim Abkithlen noch zunahm. Gesamt-
ausb. 0.75 g, Schmp. 218° (aus Butanol).

C44H320; (592.7) Ber. C 89.1 H 5.44
Gef. C88.8 H 5.37 Mol.-Gew. 644 (kryoskop.)

Das Kristallgemisch ,,A* lieB sich durch verlustreiches mehrfaches Umkristallisieren aus
Methanol, Einengen der Mutterlaugen und erneute fraktionierte Kristallisation sowie mecha-
nisches Auslesen der verschiedenartigen Kristalle in folgende Verbindungen trennen:

2.1 g (17%,) fast farblose, kompakte Kristalle eines Al-Pyrazolins 2b {(oder 4b) vom Schmp.
148° (aus Petrolither).

0.4 g (3.3%) farblose Nadeln des isomeren Al-Pyrazolins 4b (oder 2b) vom Schmp. 136°
(aus Methanol) und

0.2 g (1.7%) farblose Kristalle der Tricyclo-Verbindung 5b vom Schmp. 164 —165° (aus
Petrolather, s. unten).

Die beiden Al-Pyrazoline 2b und 4b lieBen sich in der fiir 2a beschriebenen Weise zu den
entsprechenden A2-Pyrazolinen 3b bzw. 7b umlagern. Aus dem Al-Pyrazolin vom Schmp.
136° entstand ein A2-Pyrazolin vom Schmp. 174 —175° (aus Petroldther); aus dem Al-Pyrazo-
lin vom Schmp. 148° ein A2-Pyrazolin vom Schmp. 189° (aus Petrolither).

Elementaranalysen der vier isomeren Pyrazoline:

Ca3HgN20 (338.4) Ber. C81.6 H5.36 N 8.3
Al-Pyrazolin vom Schmp. 136°: Gef. C 81.8 H 5.34 N 8.4
Al-Pyrazolin vom Schmp. 148°: Gef. C 81.9 H 5.34 N 7.9
A2-Pyrazolin vom Schmp. 174°: Gef. C 81.7 H 5.34 N 8.0
A2-Pyrazolin vom Schmp. 189°: Gef. C 81.7 H 5.37 N 8.2
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Die N-Acetylderivate der A2-Pyrazoline 3b und 7b wurden aus den Al- oder A2-Pyrazolinen
durch 30 Min. Kochen mit Acetylchlorid erhalten:

Aus dem Al-Pyrazolin vom Schmp. 136° und dem A2-Pyrazolin vom Schmp. 174° wurde
das gleiche N-Acetylderivat vom Schmp. 262° (aus 70proz. Athanol) erhalten; aus dem
Al.Pyrazolin vom Schmp. 148° und dem A2-Pyrazolin vom Schmp. 189° entstand das gleiche
N-Acetylderivat vom Schmp. 181 —182.5°.

Cy5H29N-0> (380.5) Ber. C78.9 H5.30 N 7.4
N-Acetylderivat vom Schmp. 262°: Gef. C78.6 H5.30 N 7.2
N-Acetylderivat vom Schmp. 182°: Gef. C78.9 H5.31 N 7.0
6-Methyl-1.5-diphenyl-2.3-benzo-bicyclo[ 3.1.0hexen-(2)-on-(4) (5b): 0.1 g Al-Pyrazolin
vom Schmp. 136° wurden in einem Reagenzglas im Olbad auf 160° erhitzt, bis keine Nj-
Bldschen mehr entwickelt wurden. Die abgekiihlte Schmelze ergab aus Petroldther farblose
Kristalle vom Schmp. 164 —165°.

Das gleiche Produkt wurde beim Eintragen von 0.8 g Al-Pyrazolin vom Schmp. 148° in
15 ccm siedendes 0-Xylol und 15 Min. Kochen erhalten. Schmp. und Misch-Schmp. 164 —165°
(aus Methanol).

Ca3H 30 (310.4) Ber. C89.0 H5.84 Gef. C88.6 H5.74

Zur préparativen Herstellung von §b erhitzte man das rohe Gemisch der beiden A1-Pyr-
azoline 2b und 4b auf ca. 160°.

1-Acetoxy-3-methyl-2.4-diphenyl-naphthalin (Acetylderivat des Naphthols 6b): Man Idste
1.2 g 5b in 20 ccm Acetanhydrid, gab einen Tropfen konz. Schwefelsiiure hinzu und kochte
die rot gewordene Losung 2 Stdn. unter RiickfluB, wobei sie braun wurde. Nun gab man
tropfenweise Wasser bis zur beginnenden Triibung hinzu und lieB im Eisschrank iiber Nacht
stehen, wobei sich Kristalle abschicden, die man aus Athanol unter Kohlezusatz umkristalli-
sierte. Ausb. 1.1 g (81 %) farblose Kristalle, Schmp. 159 —160.5° (aus Petroldther).

CasH2002 (352.4) Ber. C85.2 H5.72 Gef. C854 HS5.76
3-Methyl-2.4-diphenyl-naphthol-(1) (6b)

a) Durch Verseifen des vorstehenden Acetylderivates: 1.0 g Acetylderivat wurden in 40 ccm
Athanol und 2 ccm Wasser nach Zugabe von 1.5 g Kaliumhydroxid 6 Stdn. unter RiickfluB
gekocht. Der beim Ansduern mit verd. Salzsdure ausfallende Niederschlag wurde abgesaugt
und aus Athanol umkristallisiert. Ausb. fast quantitativ, Schmp. 162° (aus Petrolither).

b) Direkt durch Umlagerung der Tricycloverbindung Sb: 0.4 g Sb wurden in 20 ccm konz.
Schwefelsdure eingetragen und auf 60° erwirmt, bis sich alles unter Griinfirbung gelost
hatte. Nach Abkiihlen go man auf Eiswasser und kristallisierte den Niederschlag aus
Athanol und Petroldther um. Ausb. 0.15 g (38%), Schmp. und Misch-Schmp. 162°.

C23H130 (310.4) Ber. C89.0 H 5.84 Gef. C88.8 H5.82

Saure Hydrolyse des Athylidendthers 12: 1.0 g 12 wurden in 20 ccm Dioxan und 4 ccm
konz. Salzsdure unter RiuickfluB gekocht. Der entweichende Acetaldehyd lieferte, in einer
schwefelsauren dthanol. Losung von 2.4-Dinitro-phenylhydrazin aufgefangen, gelbes Acet-
aldehyd-[ 2.4-dinitro-phenylhydrazon], Schmp. (aus Athanol) und Misch-Schmp. mit einer
Vergleichsprobe 164°.

Die rot gewordene Losung ergab, i. Vak. eingedampft, aus Athanol 0.4 g 1.

1'-0x0-2.3.3' .4’ ~tetraphenyl-spirofinden-1.2'( 1’ H)-naphthalin] (,,Pinakolon‘ 14)

a) Aus dem Athylidendther 12: 0.45 g 12 wurden mit 15 ccm Acetanhydrid und einem
Tropfen konz. Schwefelsdure 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Nach Erkalten und vorsichti-
gem Fillen mit Wasser aus Petroldther/Kohle, dann aus Butanol 0.25 g (609%) farblose
Kristalle, Schmp. 254°.
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b) Durch Reduktion von 1: 3.0 g 1 in 200 ccm Ather versetzte man unter Riihren mit
0.7—0.8 g Zinkstaub und 20 ccm Acetyichlorid®), rithrte 3 Tage bei Raumtemp. weiter und
filtrierte die braunroten Kristalle ab. Zum Filtrat gab man Wasser und verdampfte den
Ather, wobei sich ein schwarzrotes Produkt ausschied. Es wurde abgesaugt, getrocknet und
30 Min. mit Benzin (100—160°) ausgekocht. Das tiefrote Filtrat lieferte {iber Nacht im
Eisschrank braune Kristillchen, die man mit den oben erhaltenen vereinigte; aus Butanol/
Kohle 1.1 g (38%) farblose Kristalle vom Schmp. und Misch-Schmp. 254°,

Ca2Ho30 (548.7) Ber. C92.0 H 5.14 Gef. C92.0 H 5.07

IIb. Umsetzungen von 1 in methanolischer Suspension mit #Atherischer Diazo#than-Losung

a) Ohne Alkali-Zusatz: Zur Suspension von 10 g 1 in 200 ccm Methanol gab man unter
Riihren und Eiskiihlung 500 ccm (ca. 0.25 Mol) nicht-destillierte, aber aus reinem Nitroso-
athylharnstoff hergestellte dther. Diazodthan-Losung, rithrte 2 Stdn. unter Eiskithlung weiter
und lieB dann bei Raumtemp. stehen. Nachdem die N;-Entwicklung abgeklungen war und die
rote Suspension sich in eine orangefarbene Lésung umgewandelt hatte, wurden die Lsungs-
mittel verdampft. Das hinterbleibende rote Harz wurde in 200 ccm siedendem Athanol gelost.
In der Kiihltruhe schieden sich iiber Nacht 4.5 g ecines Kristallgemisches (,,K‘) ab. Aus der
Mutterlauge wurde das Athanol verdampft und der Riickstand in 100 ccm siedendem Metha-
nol geldst. Auch aus dieser Lésung schieden sich in der Kithltruhe tiber Nacht wieder Kristalle
(3.3 g,,M*) aus.

Das Kristallgemisch ,,K ergab beim Umkristailisieren aus Methanol einen farblosen
Kristallkuchen, der mit warzenformigen Gebilden durchsetzt war. Beim Umschiitteln ver-
teilten sich letztere in feinen Stiibchen in der iiberstehenden L3sung, so daB sie mit dieser vom
Kristallkuchen dekantiert werden konnten. Die nach mehrmaligem Dekantieren auf einem
Filter gesammelten Stibchen wurden aus Butanol bis zur Schmp.-Konstanz (151 —154%)
umkristallisiert, was mit groen Verlusten verbunden war. Ausb. daher wechselnd.

Der beim Dekantieren im Gefd verbliebene Kristallkuchen wurde mit den aus Methanol
erhaltenen Kristallen (,,M*) vereinigt und ebenfalls (verlustreich) bis zur Schmp.-Konstanz
(115°) umkristallisiert.

Aus den unten beschriebenen Versuchen und den Elementaranalysen ergab sich, daB3 es sich
um die Athylither der beiden isomeren Naphthole 9b und 10b handelt:
C25H220 (3385) Ber. C 88.7 H 6.54
1-Athoxy-2-methyl-3.4-diphenyl-
naphthalin (Schmp. 151 —154°): Gef. C 88.4 H 6.44
2-Athoxy-1-methyl-3.4-diphenyl-
naphthalin (Schmp. 115°): Gef. C88.7 H6.38
Verseifung der beiden Athylither zu den Naphtholen 9b und 10b: Je 0.5 g Athylither wurden
mit je 15 ccm 45proz. Jodwasserstoff-Lésung 15 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach Erkalten

wurde der Bodenk&rper abgesaugt, gut mit Wasser gewaschen, getrocknet und umkristalli-
siert. Ausb. ca. 0.4 g (85%).

2-Methyl-3.4-diphenyl-naphthol-(1) (9b) (aus dem Athylither vom Schmp. 151—154°),
farblose Nadeln vom Schmp. 184° (aus Eisessig oder Petrolither).
C23H 30 (310.4) Ber. C 89.0 H 5.84
Gel. C89.2 H 5.86
1-Methyl-3.4-diphenvl-naphthol-(2) (10b), Schmp. 222—223° (aus Methanol oder Athanol).
Gef. C89.3 H5.86
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b) Unter Zusatz von Kaliumhydroxid: Man loste 5.0 g (0.89 Mol) Kaliumhydroxid in
200 ccm Methanol, trug unter Rithren 10 g (0.035 Mol) feingepulvertes 1 ein und liel im
Laufe von 30 Min. 300 ccm (ca. 0.15 Mol) ither. Diazodthan-Losung zuflieBen. Dabei
entwickelte sich lebhaft N,. Man riihrte noch | Stde. kriftig weiter, engte die orangefarbene
Losung auf ca. 100 ccm ein, gab 200 ccm Ather hinzu und schiittelte mit Wasser aus. Nach
Abtrennung der wiBr, Schicht wurde die dther. mit verd. Salzsdure und dann mit Wasser
gewaschen. Beim Eindunsten hinterblieb ein orangefarbenes Harz, das sich beim Erwéirmen
mit 120 ccm Methanol in farblose Kristalle umwandelte. Man erhitzte ca. 30 Min. unter
RiickfluB, bis alles gelést war. Uber Nacht schieden sich im Eisschrank 1.35g (12.3%)
farblose Kristalle von 10b aus; Schmp. und Misch-Schmp. mit dem aus dem Athylither
erhaltenen Produkt 222—223° (aus Athanol). Aus der Mutterlauge wurden nach Verdampfen
des Methanols und Umkristallisieren aus Petroldther 1.6 g (15%) 9b erhalten; Schmp. und
Misch-Schmp. mit dem aus dem Athylither erhaltenen Produkt 184°.

Derivate des Naphthols 10b

Acetylderivat: Durch 5stdg. Kochen von 0.5 g 10b mit 15 ccm Acetanhydrid, Zersetzen
mit Wasser und Umkristallisieren aus 50proz. Essigsiure und wenig Methanol wurden
0.35 g (62%;) farblose, verfilzte Nddelchen vom Schmp. 149 —150° erhalten.

Cy5Hz90; (352.4) Ber. C85.2 H7.72 Gef. C 854 HS5.79

Benzoylderivat: Die Loésung von 0.4 g 10b in wenig Aceton wurde mit einem kieinen
UberschuB3 Benzoylchlorid und 10proz. Natronlauge geschiittelt. Das beim EingieBen in
Wasser ausfallende Ol erstarrte nach 2 Tagen. Ausb. 0.4 g (75%) farblose Kristalle vom
Schmp. 212—214° (aus Butanol).

CapH2202 (414.5) Ber. C86.9 H 5.35 Gef. C86.6 H 5.37

I11. Umsetzungen von 1 mit Diazoessigsiure-iithylester und Folgereaktionen

In einem mit Riithrer und Calciumchlorid-Rohr versehenen Kolben wurden in 250 ccm
absol. Benzol 20 g (0.071 Mol) 1 und 10 g (0.088 Mol) Diazoessigsiure-iithylester gelost.
Unter stetem Riihren setzte man eine Spatelspitze wasserfreies Aluminiumchlorid hinzu.
Viermal in Abstinden von 24, 24, 12 und 12 Stdn. gab man weitere je 4.0 g Diazoessigester
hinzu, und tagsiiber (vom ersten Tag an) stiindlich je eine Spatelspitze Aluminiumchlorid.

Nach 4 Tagen wurde das blaf-orangefarbene Reaktionsgemisch filtriert und mit Benzol
nachgewaschen (Filtrat ,,F¢¢ siche unten). Der Filterinhalt, der im wesentlichen aus einem
Aluminiumkomplex des Naphtholcarbonsiureesters 9c¢ bestand, wurde getrocknet (Ausb.
12.5 g), fein zerrieben und mit 600 ccm 16proz. Salzsdurc unter Rithren 30 Min. auf dem
siedenden Wasserbad erwiirmt, wobei sich die wiBr. Phase gelb firbte. Der farblose Nieder-
schlag lieferte, mit verd. Salzsdure und Wasser gewaschen, aus Athanol ca. 10 g 3.4-Diphenyi-
naphthol-(1)-carbonsdure-(2)-dthylester (9¢) vom Schmp. 161 —162°; mit methanol. FeCls-
Loésung tiirkisgriine Farbreaktion.

Cy5H2003 (368.4) Ber. C81.5 H 5.47 Gef. C81.3 H 5.46

Das obige Filtrat (,,F¢9) wurde zundchst mit 100 ccm Wasser kriftig geschiittelt. Dann
fiigte man zu der viskosen Masse soviel Ather und Wasser, bis sie sich in zwei Schichten
trennte. Die organische Schicht wurde mit verd. Salzsdure geschiittelt, bis die (durch Alumi-
niumverbindungen verursachte) Tritbung verschwunden war, {iber Natriumsulfat getrocknet,
auf ca. 100 ccm eingeengt, mit 100 ccm Methanol verdiinnt und im Eisschrank stehengelassen.
Nach 2 Tagen hatten sich Kristalle abgeschieden, die nach Umbkristallisieren aus Athanol
2.1 g reinen 3.4-Diphenyl-naphthol-(2)-carbonsdure-(1)-dthylester (10c) vom Schmp. 141 bis
143° ergaben; mit methanol. FeCl3;-Lésung moosgriine Farbreaktion.

C,sH003 (368.4) Ber. C81.5 H 5.47 Gef. C81.3 H5.51
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Aus dem methanol. Filtrat und der #ithanol. Mutterlauge erhielt man beim Eindampfen
einen orangefarbenen Kristallbrei (ca. 10—11 g), aus dem man durch fraktionierte Kristalli-
sation aus Eisessig und aus Athanol weitere Mengen der beiden Ester 9¢ und 10¢ isolieren
konnte, Gesamtausb. an beiden Estern ca. 22 g (859%).

Mit wasserfreiem Zinkchlorid statt Aluminiumchlorid als Katalysator erhielt man nur eine
Ausb. von ca. 209 Estergemisch.

Acetylderivat von 9¢: Aus 0.6 g 9¢ wurden durch 4stdg. Kochen mit 10 ccm Acetankydrids
EingieBen in Wasser und Umkristallisieren aus Eisessig 0.4 g (60%;) farblose Kristalle vom
Schmp. 147° erhalten.

Cy7H2204 (410.5) Ber. C79.1 H5.40 Gef. C78.7 H 544

Acetylderivat von 10¢: Aus 10¢ wie vorstehend. Ausb. ca. 899 farblose Kristalle, Schmp.
165 —166.5° (aus Athanol).

Cy7H2204 (410.5) Ber. C79.1 H5.40 Gef. C78.9 H 5.38

Benzoylderivat von 10c: Aus 0.6 g 10¢ in wenig Aceton mit Benzoylchlorid und 10proz.
Natronlauge. Ausb. 0.55 g (72%,) farblose Kristalle vom Schmp. 127° (aus Athanol).

C32H2404 (472.5) Ber. C81.4 H5.12 Gef. C81.6 H5.14
Verseifung der Ester 9¢ und 10¢

a) In saurem Medium: Je 1.0 g 9¢ bzw. 10¢ wurden in je 30 ccm 90proz. Ameisensiure
nach Zusatz von 0.3 g Methansulfonsdure!® 20 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Dann wurde
mit Wasser verdiinnt, abgesaugt und das getrocknete Naphthol 9a bzw. 10a aus Petrol-
ather/Kohle umkristallisiert. Ausb. ca. 80%.

b) In alkalischem Medium: Je 0.5 g9¢ bzw. 10¢ wurden in je 20 ccm 90proz. Athanol nach
Zusatz von 1.5 g Kaliumhydroxid 12 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Dann wurde mit Salzsiure
angesduert, wobei CO; entwickelt wurde, abgesaugt, getrocknet und aus Petrolither um-
kristallisiert. Ausb. fast quantitativ.

Die auf diese Weise erhaltenen Naphthole 9a und 10a gaben mit den durch Umsetzen von 1
mit dther. Diazomethan-Ldsung in Gegenwart von methanol. Kaliumhydroxid-Lésung
erhaltenen Produkten keine Schmp.-Depression.

Ringschiuf3 des Esters 9¢ zum 1-Hydroxy-4-phenyl-2.3-benzo-fluorenon (15): Man trug
1.0 g 9¢ in 8 ccm konz. Schwefelsiure ein und lief unter gelegentlichem Umschiitteln ca.
30 Min. bei Raumtemp. stehen, bis sich alles gel6st hatte. Dann rithrte man die rote Losun:
in Wasser ein, wobei sich unter Gelbfirbung allmihlich ein amorph erscheinender Nieder-
schlag ausschied, den man auf einem Faltenfilter sammelte, mit Wasser wusch, trocknete und
aus Petroldther oder Butanol umkristallisierte. Ausb. 0.35 g (409%;) griinlich-gelbe Nadeln
vom Schmp. 272 —274°; mit methanol. FeCls-Lésung schwarzgriine Farbreaktion.

Cy3H140;, (322.4) Ber. C85.7 H4.37 Gef. C85.7 H4.43

Der isomere Ester 10c¢ 18ste sich in konz. Schwefelsiure mit gelber Farbe und wurde
durch Wasser unveridndert ausgefilit.

IV. Umserzung des 3.4-Diphenyl-naphthochinons-(1.2) (11) mit Diazomethan und Umwandlung
des erhaltenen Epoxids 16 zum 1-Methyl-3.4-diphenyl-naphthol-(2) (10b)

Zur Suspension von 9.5 g (0.031 Mol) 11 in 200 ccm Methanol gab man unter kriiftigem
Rithren 200 ccm (ca. 0.1 Mol) reine, aus umkristallisiertem Nitrosomethylharnstoff bereitete
ather. Diazomethan-L8sung. Dabei ging das rote Chinon binnen 10 Min. unter lebhafter
Na2-Entwicklung in Lésung, wihrend sich ein gelblicher Niederschlag ausschied. Man rithrte
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noch bis zur Entfirbung weiter (ca. 5 Min.) und saugte den Niederschlag ab. Er bestand aus
1.55 g 2-Oxo-3.4-diphenyl-spiro[naphthalin-1(2H).2’-oxiran] (16) vom Schmp. 204° (aus

Butanol). C23H160; (324.4) Ber. C85.2 H4.97 Gef. C85.4 H 5.02

Aus dem Filtrat konnte man durch mehrfache fraktionierte Kristallisation aus verschiede-
nen Losungsmitteln noch weitere ca. 1.4 g 16 sowie ca. 2.5 g einer farblosen Verbindung vom
Schmp. 177—178° isolieren, die noch eine CH,-Gruppe mehr zu enthalten schien als 16,
doch wurde ihre Konstitution vorerst nicht aufgeklirt.

Umwandlung von 16 in 1-Methyl-3.4-diphenyl-naphthol-(2) (10b): Zu 75 ccm iiber Lithium-
alanat destilliertem, reinem Tetrahydrofuran gab man 1.5 g (5 mMol) 16 und dann 0.5 g
(13 mMol) Lithiumalanat, lieB 15 Stdn. bei Raumtemp. stehen und erhitzte 1 Stde. unter
RiickfluB. Nach Erkalten wurde iiberschiiss. Lithiumalanat durch tropfenweise Zugabe von
verd. Salzsdure zerstort; dann gab man iiberschiiss. Salzsiure hinzu und extrahierte mit
Ather. Der Extrakt gab nach Trocknen und Eindampfen ein [arbloses, zihes Ol, das sich in
warmem Petroldther fast vollstindig 15ste. Beim Abkiihlen schied sich zunichst ein Harz ab,
von dem man dekantierte, und nach lingerem Stehenlassen ein amorpher Niederschlag.
Letzterer wurde in 20 ccm Eisessig geldst und nach Zugabe von 5 Tropfen konz. Schwefelsdiure
20 Min. unter RiickfluB erhitzt. Man lieB die rot gewordene Ldsung erkalten, verdiinnte mit
Wasser und saugte den dabei ausgefallenen Niederschlag ab. Aus Athanol oder Petrolidther
farblose Kristalle von 10b vom Schmp. 222--223°, Der Misch-Schmp. mit dem aus 1 und
dther. Diazodthanlosung unter Zusatz methanol. Kaliumhydroxid-Losung erhaltenen 10b
zeigte keine Depression; die IR-Spektren stimmten iiberein.
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