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Notiz zur Reaktivitit von Chrysenchinon gegeniiber Dibenzyl-
keton und Phenylaceton

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Frankfurt am Main

(Eingegangen am 30. August 1967)

In der Reihe der von Dilthey? dargestellten Cyclopentadienone fehlt dasjenige aus Chry-
senchinon (3) und Dibenzylketon (4). Unsere Versuche, 3 mit 4 zu kondensieren, blieben
bisher ohne Erfolg. Die Blockierung der Rotation des Ringes a durch den Kern b in 5 be-
trachten wir als Ursache fiir das MiBllingen der Kondensation.
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Diese Annahme wird durch die Kondensation von Phenylaceton (2) mit 3 bestitigt, die
zu 1 fithrt. Das [R-Spektrum von 1 zeigt eine Carbonylabsorption bei 1685 sowie eine Hy-
droxylabsorption bei 3355/cm. Die aktivierte Methylengruppe 1aBt sich mit Selendioxid zu 7
oxydieren. Die Chlorierung von 1 mit konz. Salzsdure ergibt 6. Durch Oxydation von 6 mit
Selendioxid in feuchtem Xylo! wird ebenfalls 7 erhalten.
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Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Unterstiitzung unserer Arbeiten,
der Fritz ter Meer-Stiftung fiir die Gewidhrung ecines Promotionsstipendiums und der
Deutschen Forschungsgemeinschafr tiir die Bereitstellung eines [R-Gitterspektrographen.

Beschreibung der Versuche

IR-Spektren wurden mit dem Gerit Perkin-Elmer, Modell 337, aufgenommen. Die Schmelz-
punkte wurden im Cu-Block bestimmt und sind nicht korrigiert.

13c-Hydroxy-2-0x0-3-phenyl-2.13 c-dihydro-1 H-cyclopenta/g]chrysen (1): 5.16 g Chrysen-
chinon-(5.6) (3) (20 mMol) und 2.95 g Phenylaceton (2) (22 mMol) werden in 40 ccm Metha-
nol suspendiert. Nach Zugabe von 5 ccm 20proz. methanol. Kalilauge wird 3 Stdn. bei

1) Teil der Dissertat. D. Freitag, Univ. Frankfurt a. M. 1967.
2} W. Dilthey und F. Quint, J. prakt. Chem. 128, 139 (1930); W. Dilthey, J. Horst und
W. Schommer, ebenda 143, 189 (1935).
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Raumtemp. gerithrt. Dabei fdllt aus der dunkelroten Losung eine gelbe Substanz aus, die
abgesaugt, mit wenig Methanol gewaschen und aus Tetralin/Ligroin umkristallisiert wird:
4.2 g (56%) gelbe Nadeln. Schmp. 186 —233” (Sintern).

Cy7H 30, (374.4) Ber. C86.61 H4.85 Gef. C86.64 H 4.92

1 kristallisiert aus Benzol mit einem Mol Kristall-Benzol. In konz. Schwefelsdure zeigt 1
eine blaue Halochromie.

13¢-Hydroxy-1.2-dioxo-3-phenyl-2.13c-dihydro-1 H-cyclopenta/ g /chrysen ()

a) Aus 1: 1.12 g 1 (3 mMol) und 3.3 g Selendioxid (30 mMol) werden in 30 ccm Xylol
24 Stdn. unter Riickflu und Riihren erhitzt. AnschlieBend wird die heiBBe, orangerote Losung
filtriert und bis zur beginnenden Triibung mit Benzin versetzt. Nach Abkiihlen wird abge-
saugt und getrocknet. Aus Benzol 0.41 g (35%) hellgelbe Nadeln, Schmp. 237--239° (ab
203° erweichend).

Cy7H1603 (388.4) Ber. C83.49 H4.15 Gef. C83.25 H4.16

7 fluoresziert in benzol. Losung im UV-Licht blau und zeigt eine griine Halochromie in
konz. Schwefelsdure.

b) Aus 6: 3.54 g 6 (9 mMol) und 5 g Selendioxid (45 mMol) werden in Xylol 20 Stdn.
unter RiickfluB und Riihren erhitzt; anschlieBend wird die noch heifle Losung vom Selen
abfiltriert und stehengelassen. Es kristallisieren 2.2 g (63 %) Rohprodukt. Die Aufarbeitung
erfolgt, wie unter a) beschrieben.

13¢-Chlor-2-oxo0-3-phenyl-2.1 3c-dihydro-1 H-cyclopenta/g chrysen (6): 2.1 g 1 (5.6 mMol)
werden in 35 ccm Ather suspendiert und mit 2 ccm konz. Salzsiure (~20 mMol) 2 Stdn,
unter RiickfluB und Riihren erhitzt. Anschliefend wird abgesaugt, mit Ather gewaschen und
mehrmals aus Benzol/Ligroin umkristallisiert. Ausb. 2.1 g (95.5%,) farblose SpieBe, Schmp.
220—230° (ab 208° erweichend). Zur Analyse wurde bei 118°/12 Torr 6 Stdn. getrocknet.

C27H,17C1O (392.9) Ber. C82.54 H 4.36 C19.03 Gef. C82.14 H4.60 C19.06

6 zeigt in konz. Schwefelsdure eine blaue Halochromie.
[395/67]
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