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Umsetzungen von Cyclopentadienonen mit aliphatischen 
Diazoverbindungen, V 1 )  

Versuche rnit 2.3.4.5-Tetraphenyl-cyclopentadienon wnd 
anellierten Cyclopentadienonen 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat des Saarlandes, Saarbrucken 

(Eingegangen am 29. MBr7 1968) 

,,Tetracyclon" 5 Iiefert, als Suspension in methanol. Kaliumhydroxidldsung mit ather. Diazo- 
methanlosung umgesetzt, hohe Ausbeuten an Epoxid 3 neben Pyrazolin 2a. Mit Diazo- 
athan wurden aus 5 und aus ,,Phencyclon" 13 je nach den Reaktion~hedingungen Pyrazoliiie 
( l b ,  2b bzw. lob, l l b )  und Phenole (4b bzw. 15) erhalten. Mit Diazoessigester'AICI3 
bilden 5 1 3  und das ,,Acecyclon" 19 unter Ringerweiterung die entsprechenden Salicylsaure- 
ester 6, 14 b7w. 22. Mit Diazoessigester und MethanolIKupferpulver entstand aus 5 das 
aldolartige Umsetzungsprodukt 8, aus 13 dagegen das Ringerweiterungsprodukt 16. 
19 vermag auch 1 Mol. Phenyldiazornethan (zum Pyrazolin 18) und sogar 2 Moll. Diazo- 
rnethan (zum Bis-pyrazolin 23) zu addieren. Die Reaktionsfolgen 13 -t14 bzw. 13 + 15 und 
19 3 22 bieten einen neuen Zugang zur Triphenylen- bzw. Fluoranthen-Reihe. 

In der 1. Mitteilung dieser Reihe2, wurden Umsetzungen des Tetraphenylcyclo- 
pentadienons (5) rnit Diazomethan beschrieben, wobei je nach den Versuchsbedingun- 
gen u. a. hocharylierte Pyrazoline und Phenole sowie das Epoxid 3 entstehen. Die 
dabei gewonnenen Erfahrungen wurden dann auf das 2.3-Diphenyl-indenon-(J) 
ubertragen und auf dessen Umsetzungen mit Diazoathan und Diazoessigester ausge- 
dehnt 1). 

Wir berichten im folgenden zunachst uber weitere Versuche rnit 5 und dann uber 
solche rnit den komplizierteren ,,Cyclonen" 13 und 19. 

A. Versuche mit ,,Tetracyclon" 5 
In der Absicht, eventuell entstehende phenolische Ringerweiterungsprodukte abzu- 

fangen3), wurde 5 als Suspension in methanolischer Kalilauge rnit gtherischer Diazo- 
methan-losung umgesetzt. Statt des erwarteten Phenols entstand als Hauptprodukt 
die (auch ohne Alkali, wenn auch in schlechteren Ausbeuten erhaltliche2)) Spiro- 
Verbindung 3 und daneben das A2-Pyrazolin 2a. 

*) Aus der Dissertat. R. Muller, Univ. Saarbrucken 1965, erganzt durch Versuche von A .  1. 
Thornmen**). 

* *) DAAD-Stipendiat; M. S. Universitat Baroda, Indien. 
1) IV. Mitteil.: B. Eisrert und W. Memicke, Chem. Ber. 100, 3495 (1967). 
2) B. Eistert und A .  Lungbein, Liebigs Ann. Chem. 678, 78 (1964). 
3) B. EiJtert und H .  Selzer, Chem. Ber. 96, 314 (1963); B. Eistert, D .  Greiber und I .  Cmyurr, 

Liebigs Ann. Chem. 659, 76 (1962). 
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Durch Umsetzen einer benzolischen Losung von 5 mit atherischer Diazobthan- 
Losung im Dunkeln erhielt man ohne Nz-Entwicklung das 31-Pyrazolin 1 b. Wurde 
khan01 statt Benzol verwendet und am Tageslicht uingesetzt, so entstand ein Ge- 
misch aus. lb ,  dem isomeren 12-Pyrazolin 2 b  und einem N-freien, urn 2 CH3CH- 
Gruppen reicheren Produkt, dag sich als der Athylather des 5-Methyl-2.3 4.6- 
tetraphenyl-phenol3 (4b) erwies (s. unten). 

l b  lieR sich sowohl durch Saure wie aucli durch Alkali LU 2 b  isomerisieren: mit 
Acetylchlorid entstand aus beiden Pyrazolinen das gleiche Acetylderivat des A2- 
Pyrazolins 2b. 

3 

J I 

Pyrolyse von 1 b in hochsiedenden Mitteln (Tetrahydronaphthalin) ergab unter Nz- 
Abspaltung das Phenol 4b, das durch sein Acetyl- und sein Benzoyiderivat charakteri- 
siert wurde. Mit Diazoathan entstand der bereits erwiihnte Athylather des Phenols 
4b, der durch Jodwasserstoffsaure zurn freien Phenol verseift werden konnte. Letz- 
teres war gegen Permanganat und Dichromat bestandig. 

Mit Phenyldiazomethan und Diazoessigester ohne Katalysator reagierte 5 nicht. 
Bei Katalyse durch wasserfreies Aluminiumchlorid entstand a m  5 und DiazoessigeJtrr 
unter Nz-Abspaltung und Ringerweiterung der 3.4.5.6-Tetrapherzyl-mlicylsairvr- 
uthylesfer (6), der durch sein Acetyl- und Benzoylderivat charakterisiert wurde. Mit 
Diazoniethan bildete 6 den Methylather. Die durch Verseifung von 6 erhaltene 
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7etraphenyl,talicyl.~U~re (9) wurde in ihr Acetylderivat (,,Tetraphenyl-aspirin") umge- 
wandelt. Decarboxylierung lieferte das bereits bekannte 2.3.4.5-TetruphenyZ-phenol",. 

Beim Zutropfen einer methanolischen Losung von Diazoessigester zur siedenden 
benzolischen Lasung von 5, die kleine Mengen aktives Kupferpulver enthielt, 
entstand I-Hydroxy-I-[methox~~-athoxycarbo11yl-niethyl~-2.3.4.5-tetruphenyl-cyclopen- 
tadien-(2.4) (8), wobei in Analogie zu fruheren Befundens) als Zwischenprodukt das 
,,aldolartige" Additionsprodukt 7 anzunehmen ist, das sich hier bisher nicht isolieren 
IieR. Die Konstitution 8 wird durch die im 1R-Spektrum auftretende scharfe OH-Bande 
(bei 3496/cm) uiid durch das NMR-Spektrum bewiesen, das in CDC13 auI3er den 
Signalen der aromatischen und der Athylprotonen ein CH-Singulett bei T 6.02 und 
ein OH-Signal bei T 6.08 zeigt. Die fur ein denkbares Tsomeres (CH3O und OH 
vertauscht) zu erwartende Kopplung wurde nicht gefunden. 

Gegen saure Verseifung war 8 bestandig; Kochen mit Kalilauge lieferte den Aus- 
gangsstoff 5. Durch Erhitzen mit Acetanhydrid/Schwefelsaure erfuhr 8 Acetylieruiig 
und Ringerweiterung Zuni Acetylderivat des Tetraphenylsalicylsaure-esters 6. 

B. Versuche rnit ,,Phencyclon" 13 
Engels6) hat in seiner frither 2)  besprochenen Dissertation auch Umsetmngen von 

13 rnit Diazomethan beschrieben und den Reaktionsprodukten Formeln zuerteilt, die 
aufgrund unserer Frfahrungen bei 5 angezweifelt werden muBten. Die Versuche wur- 
den deshalb wiederholt und erganzt. Die Einwirkung atherischer Diazomethan-Losung 
auf die benzolische Suspension von 13 ergab als Hauptprodukt das AI-Pyrazolin 11 a 
neben kleineren Mengen des Phenols 15 und wenig A2-Pyrazolin 10a. Bei Methanol- 
Zusatz erhielt man als Hauptprodukt das &-Pyrazolin 10a, kleinere Mengen 15 und 
l l a  sowie das Cyclopropanderivat 12, das als Zwischenprodukt bei der Bildung von 
15 anzusehen 1st. Ein Epoxid (analog 3) konnte nicht isoliert werden. 

Das Phenol 15 entstand zu 75 % durch Thermolyse des A1-Pyrazolins l l a .  Es wurde 
durch sein Acetyl- und Benzoylderivat sowie seinen Methylather charakterisiert. 11 a 
lieB sich wieder durch alkalische oder saure Behandlung zu 10a isomerisieren. Bei der 
Acetylierung entstand aus beiden Pyrazolinen das N-Acetylderivat von 10a. 

Mit Diazouthun lieferte 13 nur die beiden Pyrazoline l l b  und lob, die sich i. allgem. 
wie die rnit Diazomethan erhaltenen verhielten ; ein Phenol und ein Cyclopropanderivat 
lienen sich hier nicht isolieren. 

Phenyldiazomethan reagierte auch rnit 13 nicht. Bei der Umsetzung von 13 mit 
Diazoessigester in Gegenwart von Aluminiumchlorid entstand in hoher Ausbeute 
3-Hydroxy- I .4-diphen~~l-triphen~len-carbonsaure-(2) -athylester (14), dessen OH-Grup- 
pe sich acylieren und methylieren IieR. Es gelang bisher nicht, 14 sauer oder alkalisch 
zur freien Carbonsaure zu verseifen. 

Fuhrte man die Umsetzung von 13 mit Diazoessigester in Gegenwart von Kupfer- 
pulver und iiberschussigem Methanol aus, so entstand keiiie dem Produkt 8 analoge 

4) P.  Yates und J.  E. Hyre, J. org. Chemistry 27, 4101 (1962). 
5 )  B. Eistert, R. Wollheim, G .  Finh, H. Minus und L.  Klein, Chem. Ber. 101, 84 (1968). und 

zwar S. 89 und Formel 21. 
6) H. Engels, Dissertat., Univ. Bonn 1941. 
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Verbindung, sondern es wurden 2 Athoxycarbonylmethylen-Gruppen (und kein 
Methanol) aufgenommen; wir schreiben dem Produkt die Formel 16 zu, wonach 
Ringerweiterunp zu 14 und Veratherung der OH-Gruppe mit einer weiteren Molekei 
Diazoessigester erfolgt war. Das Produkt lie13 sich mit maiRiger Ausbeute zur entspr. 
Dicarbonsaure verseifen, die als Monohydrat isoliert wurde; mit Lithiumalanat ent- 
stand aus 16 erwartungsgeman ein Produkt, dessen Analyse auf das 3- '2-Hydroxy- 
dthoxy~-2-hydroxynzerhyl- 1.4-~j~henyl-tvipheny/en (17) stimmte. 

12 b: R = CHQ 10 

0, C-OCzHs 
e.0" 

13 14 15 

c6H5 \ / c6H5 

CZH,OzCCK20 C O ~ C ~ H S  HOCHzCHzO CHzOH 

16 17 

C. Versuche mit ,,Acecyclon" 19 

Auch das aus Acenaphthenchinon und Dibenzylketon erhaltliche ,,Acecyclon" 19 
reagiert mit Diazomethans). In Gegenwart von Methanol erhielten wir als Haupt- 
produkt das Bis-pyrazolin 23 neben kleinen Mengen des Epoxids 20. 

Mit Diazoessigester/Aluminiunichlorid entstand in hoher Ausbeute der 9-Hydroxy- 
7.lO-diphenyl,fluoranthen-cavhonsaure-(8) -athylester (22), der sich bisher weder sauer 
noch alkalisch verseifen lien. 19 reagierte im Gegensatz zu 5 und 13, wenn auch 
langsam, rnit Phenyldiazomethan, und 7war zum A2-Pyrazolm 21. 
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I 

D. Diskussion 

Die beiden ,,Cyclone" 5 und 13 ahneln einander am meisten in ihren Reaktionen 
mit Diazomethan und -athan. sic addieren nur an ezner Doppelbindung des Cyclo- 
pentadienon-Ringes eine Molekel Didzoalkan zu Pyrazolinen. Das ,,Cyclon" 19 er- 
wies sich, vermutlich aus Spannungsgrunden, als ausgesprochenes doppelt-unge- 
sattigtes Keton, indem es an beiden Doppelbindungen je ein Mol. Diazomethan ad- 
dierte und sogar zur Addition von einem Mol Phenyldia~omethan befahigt war, mit 
dem 5 und 13 nicht reagierten. 

Alle drei Cyclone erleiden mit Diazoessigester unter Aluminrumchlorid-Katalyse 
Ringerweiterung zu den entspr Salicylsaureestern 6,14 und 22. 

Die durch Kupferpulver katalysierte Umsetzung mit Diazoessigester und Methanol 
fuhrte nur beim ,,Tetracyclon" 5 zu einem ,,aldolartigen" Methoxyessigester-Ad- 
dukt (S), das aber nachtraglich zu einem Ringerweiterungsprodiikt umgewandelt 
werden konnte. Aus ,,Phencyclon" 13 bildete sich bei gleicher Arbeitsweise von vorn- 
herein das Ringerweiterungsprodukt, wobei eine zweite Molekel Diazoesigester rnit 
der OH-Gruppe reagierte und 16 entstand 

Die mit guten Ausbeuten verlaufenden Reaktionen 5 -% 1 + 4 bzw. 5 --f 6 gestatten 
den bequemen Aufbau von Tetraphenylphenolen; durch die Reaktionen 13 * 14 
(b7w. 13 --t 11 A 15) sind phenylierte Triphenylen-Derivate, durch 19 z 22 Fluoran- 
then-Derivate leicht zuganglich. 

Unsere Arbeit wurde durch Sachheihilfen der Deutsrhen ForschungsgPtneznsch[~t, Bdd 
Godesherg, und des Fonds der Chemrschen Industrle, Dusseldorf, gefordert, wofur wir auch an 
dieser Stelle danken. Verschiedene Werke der Chemischen lndustrie halfen uns durch Uber- 
lassung uertvoller Chemikahen. 

Den Herren Dip1 -Chem. W Murkr uiid K .  .Ychu/er danken wirfur die C,H,N-Aiialyseii, den 
Herren Dr H G .  Hnhn und J Muller fur die Aufnahme der IR- und NMR-Spektren 
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Beschreibung der Versuche 
Die C,H,N-Analysen wurden nach der Ultramikro-Methode von Wulisch7) durch dessen 

Mitarbeiter ausgefuhrt. Die Schmelz- und Zersetzungspunkte sind unkorrigiert. Die IR- 
Spektren wurden rnit einem Beckman-1 R-4-Gerat, die NMR-Spektren mit einem Varian-A- 
60-Gerat aufgenommen. Diazomethan und -$than wurden aus reinem, aus Methanol um- 
kristakiertem Nitrosomethyl- bzw. Nitrosoiithylharnstoff i n  der ublichen Weise bereitet. 

,,TetraeyeJon'' 5 wurde ails Dibenzylketon und Benzil x), ,,Phencyclon" 13 aus Phenan- 
threnchinon9) und ,,Acecyclon" 19 ails Acenaphthenchinon9) hergestellt. Wenn die im reineu 
Zustand tiefvioletten bzw. grunen ,,Cyclone" noch farblose aldolartige Vorprodukte ent- 
halten, bewirkt man die Wasserabspaltung durch Kochen rnit 1.2-Dihydroxy-ithan10). 

A. Versuche rnit ,,Tetracyclon" 5 
Urnsetzung von 5 rnit dtherischer Diazomethonlosung in methunoli.scher Koliun2hydro.uid- 

L6sung 
Zur Suspension von 15 g (0.04 Mol) Tetrtic.vc/on (Tetraphenylcyclopentadienon) (5) in 

einer Losung von 5.5 g Ka/iumh.vdroxid in 400 ccm Methanol gab man unter Riihren in 
diffusem Tageslicht 250 ccm dest. ather. Diazomethnn-Losung (0.1 I Mol), wobei sich sofort 
lebhaft N2 entwickelte. Nach 30 Min. wurde die hellgewordene Losung auf ca. 200 ccm ein- 
geengt, das ausgefallene gelbliche 2.3.4.5-T~~trciphrnyl-.spiro~c.~c/~~pentudien-l.2'-oxirnn; (3) 
(10 g) abgetrennt, mit Wasser gewaschen und nach Trocknen aus Benzol/Athanol ( I  : 1 )  
umkristallisiert. Schmp. und Misch-Schmp. mit einem authent. Priiparat 2 )  228 - 229. 

Man dampfte das alkalische Filtrat und die Mutterlaugen i. Vak. zur Trockne ein, ent- 
fernte aus dem Ruckstand mit Wasser das Alkali und loste die in Wasser unloslichen 
Anteile in Methanol. Beim Eindunsten bei ca. 35- fielen neben einem feinen Kristallpulver 
gro8e gelbe Kristalle aus, mechanisch gut voneinander abtrennbar. Das Pulver (3.5 g) erwies 
sich als das obige Epoxid 3 vom Schmp. und Misch-Schmp. 228- 229", die gronen Kristalle 
( I  .7 g) als das bekanntez) 6-0xo-3a.4.5.6u-t~truphen~~l-1.3rr.6.6u-tetruhydro-cycl~penta- 
p.yruzo/ (2a); Schmp. und Misch-Schmp. 1 5 5  (atis Athanol). Ein Phenol oder ein Cyclo- 
propanderivat konnten nicht nachgewiesen werden. Ausb. an reinem Epoxid 3 I2 g (77 x), 
an reinem Az-Pyrazolin 2a I .4 g (9 %). 

Umsetzungen von 5 rnit atherischer Diuzoathanliisung 

a) In Benzol: Zur filtrierten Losung von 10 g (0.026 Mol) 5 in 320 ccm reinem Benzol gab 
man 400 ccm einer aus 50 g Nitrosoiithylharnstoff hergestellten, dest. ather. Diuzouthun- 
Losung (ca. 0.2 Mol) und lie6 das lose verschlossene GefiiB 20 Stdn. bei Raumtemp. im 
Dunkeln stehen. Dabei war die rotviolette Losung zu Gelb verblafit, ohne da8 N2 entwickelt 
wurde. Man engte i. Vak. auf ca. Ij5 ein und gab 600 ccm Petroliither hinau. Die ausge- 
fallenen schwach gelben Kristalle von 6-0x~-3-nzethyl-3n.4.5.6~z-tetrtrpheny/-3.3cr.6.tia- 
tetrahydro-cyclopentnpyrazol (1 b) wurden abgesaugt und aus Benzol/Petrolather umkristalli- 
siert. Ausb. 9.3 g (81 7"); Schmp. 105'. IR (KBr): vco 1706km; keine OH- und NH-Bande. 

C ~ ~ H ~ J N ~ O  (440.5) Ber. C 84.5 H 5.49 N 6.3 Gef. C 84.2 H 5.53 N 6.3 

b) I n  Athanol: Zur Suspension von 10 g (0.026 Mol) feingepulvertem 5 in 300 ccm Athanol 
gab man 400 ccm (ca. 0.2 Mol) dest. ather. Diazodthnn-Losung, ruhrte am Tageslicht, wobei 

7) W .  Wulisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961). 
8) W .  Diltlzey und F. Quint, J. prakt. Chem. (2) 128, 169 (1930); Org. Syntheses, Coll. Vol. 

3, 806 (1955). 
9) w. Di l they,  J.ter Horst und W. Schotrzmer, J. prakt. Chem. ( 2 )  143, 201 bzw. 208 (1935). 

10) B. Eistert, 6. Fink und M. El-Chahuwi, Liebigs Ann. Chem. 703, 104 (1967) 
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unter maBig lebhafter Nz-Entwicklung binnen 2 Stdn. alles mit gelber Farbe in Losung ging, 
und engte dann i. Vdk. auf 1;s des ursprunglichen Volumens ein. Das ausgefallene Produkt 
(6.5 g) wurde abfiltriert (Aufarbeitung s. unten). Bei weiterem Einengen der Mutterlauge 
erhielt man 2.2 g fast reines 1 b (Schmp. und Misch-Schmp. 105"). 

Das zuerst ausgefallene Produkt wurde mit heiBem Ligroin behandelt, wobei 2.9 g (33 ;,<, 
bez. auf Gesamtausb.) 6-0xo-3-nzethyl-3a.4.5.6a-tetraphenyl-1.3a.6.6a-tetrahydro-cycl~~pent~1- 
pyrcizol(2 b) vom Schmp. 206" ungelost blieben. Aus dem Ligroin kristallisierten beim Erkalten 
2.4 g (27 x, bez. auf Gesamtaush.) Athylurher des 5-Methyl-2.3.4.6-tetr~1phenyl-phenol.~ (4b) 
vom Schmp. 154" aus. 

C31H24N20 (440.5) (2b) Ber. C; 84.5 H 5.49 N 6.3 Gef. C 84.4 H 5.51 N 6.3 
C33H280 (440.5) (4b-Athyllther) Ber. C 89.9 H 6.40 Gef. C 89.8 H 6.43 

lssomerisierung des Al-Pyrazolins 1 b zuni .42- Pyrazolin 2 b  
a) 0.5 g 1 b  wurden rnit der Losung von 1.0 g Kaliumhydroxid in 30 ccm Methanol 30 Min. 

untcr RuckfluB erwarmt. Nach Erkalten go0 man in Wdsser und kristdllisierte den gelben 
Niederschlag aus Athanol um. Ausb. 0.4 g (80%); Schmp. und Misch-Schmp. 206'. 

b) 0.5 g 1 b wurden mit 30 ccm eines Gemisches aus gleichen Voll. Athanol und konz. 
Salzsiiurr 15 Stdn. bei 0' stehengelassen. Dann dampfte man i. Vak. ein und kristallisierte 
den gelben Ruckstand aus Athanol um. Ausb. 0.4 g (80%); Schmp. und Misch-Schmp. 206". 

N-Acetj.lderivLrt von 2 b  
a )  0.5 g 1 b wurden mit 10 ccrn Acetylchlurid 30 Min. unter Ruckflun erhitzt. Beim Ab- 

kiihlen fielen gelbliche Kristalle aus; aus dem Filtrat schieden sich bei Wasserzusatz weitere 
Mengen ab. Ausb. 0.5 g (90%); Schmp. 292" (aus Essigsaure). 

b) 0.5 g 2 b  wurden rnit I5 ccm Aertylchlorid 2 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. Man gab dann 
25 ccni Essigsiiure hinzu, kochte kurz auf und verdunnte nach Abkiihlen mit Wasser. Ausb. 
0.4 g (73 %); Schmp. und Misch-Schmp. 292. 

C33HZ6N202 (482.5) Ber. C 82.1 H 5.43 N 5.8 Gef. C 82.1 H 5.46 N 5.5 

Pyrolyse des A'-Pvruzolins 1 b zum 5-MethyI-2.3.4.6-tetr~iphenyl-phenol (4 b) : Man trug 
3.0 g l b  in 15 ccm Tetrahydronaphthalin ein, erhitzte I Stde. unter RuckfluB, wobei sich N2 
entwickelte, und verdunnte nach dem Erkalten mit 200 ccm Petrolather. Die im Kuhlschrank 
nach 12 Stdn. ausgefallenen farblosen Kristalle wurdcn aus BenzoliPetroltither umkristalli- 
siert. Ausb. 2.7 g (96%): Schmp. 214. 

C3]HL40 (412.5) Ber. C 90.2 H 5.86 Gef. C 89.8 H 5.81 

Acetylderivat: 0.70 g 4 b  wurden rnit 15 ccm Acetylchlorid 1 Stde. unter RuckfluR erhitzt. 
Nach Erkdlten wurde mit Wasser versetzt und der Niederschlag aus Essigsaure umkristalli- 
siert. Ausb. 0.70 g (90%); Schmp. 193 . 

C33H2602 (454.5) Ber. C 87.2 H 5.76 Gef. C 87.3 H 5.69 

Benzoylderivnt: 0.50 g 4 b  wurden in der eben ausreichenden Menge Aceton gelost und mit 
3.0 g Benzoylchlorid versetzt. Man gab unter dauerndem Schutteln tropfenweise 10 ccm 
20proz. Kalilauge hinzu. Nachdem der Geruch des Benzoylchlorids verschwunden war, saugte 
man den Niederschlag ab, wuscb ihn niit Wasser und kristallisierte aus Benzol/Ather unter 
Kohlezusatz um. Ausb. 0.55 g (90%); Schmp. 264". 

Cs~H2802 (516.6) Ber. C 88.3 H 5.46 Gef. C 88.5 H 5.46 

Athylufher: Aus 0.3 g 4 b  rnit uberschuss. ather. Diazouthan-Losung. Ausb. fast quantitativ. 
Schmp. und Misch-Schmp. rnit dem oben direkt erhaltenen Produkt 154' (aus Benzol! 
Athanol). 
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Der A'thyluther (0.3 g) lieB sich durch IOstdg. Kochen mit 15 ccm Essigsuure und 20ccm 
57proz. Jodwusserstq8suure zum freien Phenol 4 b  verseifen. Nach Verdunnen rnit Wasser, 
Absaugen und Umkristallisieren aus Essigsaure fdrblose Kristalle, Schmp. und Misch- 
Schmp. 214. 

Das Phenol 4 b  blieb bei 2stdg. Erwiirmen rnit alkalischer Permcmgoncrt-Losung bei 60-- 70" 
unangegriffen, desgleichen bei 5 stdg. Kochen rnit Kaliuindichromnt in 90proz. Essigsaurc. 
Bei 5 stdg. Kochen rnit konz. Snlpefrrsiiure in Essigsaure bildete sich ein nicht kristallisierendes 
Harz. 

Umsetzung von 5 mit Diazoessigester 
a) Linter Katulyse mit wusserfreiem Alunziniumclilorid: Man gab zu einem Gemisch aus 

5.0 g feingepulvertem 5, 50 ccm absol. Benzol und 4.0 g Diazoessigester (3 fdche molare Menge) 
unter Riihren bei 40' alle halben Stunden je cine Spatelspitze Aluminiumchlorid, wobei zu- 
nachst lebhafte Nz-Entwicklung einsetzte, die ndch der 10. Zugabe aufgehort hatte. Man 
entfernte das Benzol i. Vak., zersetzte reStkhen Diazoessigester mit Essigsaure und fugte 
dann noch soviel 50proz. Essigsaure hinzu, daB sich hellgelbe Kristalle abschieden. ALE 
Benzol/Athanol (unter Kohlezusatz) Ausb. 4.7 g (77 P.;) 3.4..~.6-Tetruphen)~/-sulic?.l,siiurr- 
iithFlester (6) vom Schmp. 176'. 

C33H2603 (470.5) Ber. C 84.2 H 5.57 Gef. C 84.0 H 5.61 

Acetylderivnt von 6: 1.0 g 6 wurdc mit 7 ccm Acetnnhydrid und einem Tropfen konz. 
Schwefelsaure 5 Min. unter RuckfluU erhitzt. Nach Erkalten wurde vorsichtig mit Wasser 
verdunnt, abgesaugt und aus BenzoliAthanol umkristallisiert. Ausb. 0.90 g (83 Yi ) ,  Schmp. 
2 1 7 .  

C35H2804 (512.6) Ber. C 82.0 H 5.50 Gef. C 82.2 H 5.44 

Benzoylderivrrt von 6 :  1.0 g 6 wurde rnit 15 ccm Benzoylchlorid I Stde. auf 100 erwarmt. 
Dann gab man 50 ccm Wasser hinzu und erhitzte weiter, bis sich alle Oltropfchen gelost 
hatten, neutralisierte rnit Natriumcarbonat-Losung und entfernte ails dem Niederschlag das 
Natriumbenzoat rnit vie1 heiBem Wasser. Der Ruckstand wurde BUS Benzol/Athanol unter 
Kohlezusatz umkristallisiert. Ausb. 0.90 g (75 z), Schmp. 231". 

C40H3004 (574.6) Ber. C 83.6 H 5.26 Gef. C 83.3 H 5.21 

Methyluther von 6: Aus 6 niit uberschiiss. ather. Diuzomethan-Losung. Nach Verdampfen 
des Athers erfolgte Umkristallisieren ails Benzol. Ausb. fast quantitativ. Schmp. 1 82'. 

C34H2803 (484.5) Ber. C 84.2 H S.82 Gef. C 84.1 H 5.83 

3.4.5.6-Tetraphenyl-sulirylsaure (9): 2.4 g 6 wurden rnit 100 ccm 90proz. Ameisensaure und 
1.0 g Merhansuljbnsuure 40 Stdn. unter RuckfluU erhitztll). Nach Erkalten wurde mit Wasser 
verdunnt und der gelbliche Niederschlag aus Essigsaure umkristallisiert. Ausb. 1.9 g (86 :t<), 
Schmp. 239" (Zers.). 

C31H2r03 (442.5) Ber. C 84. I H 5.00 Gef. C 83.7 H 4.97 

Acetylderivtrl von 9:  0.50 g 9 wurden rnit 10 ccm Acefunhydrid 1 Stde. auf 120' erhitzt. 
Nach Verdunnen rnit Essigsaure wurde vorsichtig Wasser zugegeben und der Niederschlag 
aus Essigsaure umkristallisiert. Ausb. 0.40 g (75 %) farblose Kristalle vom Schmp. 209- 
(Zers.). 

C32H2404 (472.5) Ber. C 81.8 H 4.99 Gef. C 81.4 H 5.02 

Decnrboxylierung der Tetraphenylsulic.vlsaure (9): 1.0 g 9 wurde I Stde. auf ca. 250' erhitzt. 
Unter C02-Entwicklung entstand ein Harz, aus dem durch Losen in heiljer Essigsaure und 

11) R .  Loev, Chem. and Ind. 1964. 193. 
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Abkuhlen kleine Mengen 2.3.4.5-Ti~trupheny.I-pheni~14) vom Schmp. und Misch-Schmp. I 8 2  
gewonnen wurden. 

b) I n  Gegenwnrt von Mcthunol und Kupferpiilver 

I -  Hydroxy- I -[ inethox.y-athoxycnrbony1-nrethyl I -2.3.4.S-tetraph~r1yl-c~~~lopent~idi~n- (2.4) (8) : 
In einem mit Kuhler, Tropftrichter und Magnetruhrer versehenen Kolbeii wurden 5.0 g 
(0.013 Mol) 5 mit SO ccm Benzol unter Zusatz einer Spatelspitze aktivem Kupferprrlver12) 
zum Sieden erhitzt, wobei man allmahlich die Lijsung von 7.5 g (0.068 Mol) Dinzoe.ssige,ster 
in 10 ccm Methunol zutropfte. Man erhitzte ca. 30 Min. unter RuckfluR, filtrierte das Kupfer- 
pulver ab, dampfte die hellgelb geworderie Losung i. Vak. ein, zersetzte noch vorhandenen 
Diazoessigester mit einigen Tropfen Essigsaure und gab danu etwas Athanol zum Ruck- 
stand, wobei sich Kristalle bildeten. Nach mehrfachem Umkristallisieren aus BenzoliAthanol 
farblose Kristalle, Schmp. 1 3 4 .  Ausb. 5.8 g (80%). IR(KBr): ~ 0 1 %  3496icm. 

Ber. C 81.2 H 5.97 Gef. C 81.0 H 5.86 C34H3004 (502.6) 
Durch 5 Stdn. Kochen von 0.5 g 8 mit 100 ccm 7proz. Kaliumhyrlroxid-LLiisung erhielt 

man in fast quantitat. Ausb. violett-rotes 5; Schmp. und Misch-Schmp. 218.'. 
Gegen Kochen mit 90proz. Anieisensiiure unter Zusatz von Methansrdjbn.siir~rr oder mit 

Dioxdn/Su/z,siirrre war 8 bestandig. 
Durch 5 Min. Erhitzen mit Acetonhydrid und einigen Tropfen konz. Schwejelsiiure erhielt 

man das Acetylderivtrt des Tetrnphenyl.sulicyls~iire-Li'rhylesters 6;  Schmp. und Misch-Schmp. 
217'. 

B. Versuche mit ,,Phencyclon"l3 
Uni.wtzimng ww 2-0xu-1.3-diphen,vl-2H-cvc ' (ope~ir~~~~;phet i~~nt~~ren (13) init iirherischer 

Dinzomethunliisung 
a) In Brnzol: Zur Suspension von 7.0 g (0.018 Mol) 13 in 300 ccm Beilzol (in dem sich 13 

etwas loste) gab man 250 ccm dest. ather. Dinzon~ethun-Losung (0.1 1 Mol) und lieR im Dun- 
keln 24 Stdn. stehen. Dann saugte man die neu entstandenen gelben Kristalle ab  (2.3 g) und 
engte das Filtrat i. Vak. auf ungefahr ' i 4  des ursprunglichen Volumens cin, wobei erneut 
Kristalle des gleichen Produkts (2.2 g) ausfielen. Gesamtausb. 4.5 g (70 Yi, bez. auf Gesamt- 
ausb.). Aufarbeitung der Mutterlauge s. unten. Schmp. der gelben Kristalle, 2-0x0-1.20- 
d;phenyl-2.2ti-dihydro-SH-dihenz[4.S : 6.7,'indeno(l. 7n-c;p.vrcizol (11 a), aus Benzol /Athano1 
1 9 6  (Zers.). 1R (KBr): vco 1697/cm, keine OH- und NH-Banden. 

C3oHzoNzO (424.5) Ber. C 84.9 H 4.75 N 6.6 Gef. C 84.9 H 4.80 N 6.2 

Die obige Mutterlauge wurde i. Vak. vollig eingedampft und der harzige Ruckstand in 
heilkm Chloroform geliist; beim Abkuhlen fielen 1.2 g (19 x, bez. auf Gesamtausb.) gelbes 
2-Hydvo,~.~-l.3-diphenq~l-t~iphenyleiz (15) aus, das nach 3 maligem Auskochen mit Petrolather 
farblos war und nach Umkristallisieren HLIS Benzol/Petrolather bei 188; schniolz. IR  (KBr) : 
VOH 3448/cm. 

C3oHzoO (396.5) Ber. C 90.9 H 5.08 Gef. C 90.4 H 5.10 

Durch Einengen der chloroformischen Mutterlauge des Phenols 15 wurden 0.2 g (3 "/o der 
Gesamtausb.) gel be Kristalle des 2-0x0- 1.2a-diphenyl-2a.3-dihydro-2H-dibenzi4.5 : 6.7,'indeno- 
[/.7n-c:pyrazol.s (1Oa) erhalten, aus Benzol/Athanol Schmp. 283". IR (KBr): VNH 3310/cm. 

C30H20N20 (424.5) Ber. C 84.9 H 4.75 N 6.6 Gef. C 84.7 H 4.72 N 6.3 

b) Unter Methanol-Zusntz: Zur Suspension von 7.0 g (0.018 Mol) 13 in 200ccm Benzol 
gab man unter Riihren 100 ccm Methanol und dann 250 ccm dest. ather. Diuzomethnn- 

12) Aktiviert durch 2stdg. Kochen handelsublichen Kupferpulvers niit 8 proz. Salpetersaure, 
grundliches Waschen mit Wasser und Trocknen im Exsikkator. 
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Losung (ca. 0.1 I Mol). Nach 3 Stdn. war alles mit gelber Farbe gelost. Man engte i. Vak. 
auf ca. 1/4 des ursprunglichen Volumens ein, wobei gelbe Kristalle (4.5 g, 73 der Gesamt- 
ausb.) des L12-P.vrazolins 10a austielen; Schmp. und Misch-Schmp. 283'. 

Die restliehe Losung wurde vdllig eingedampft. Den Ruckstand liiste man in heil3em 
Chloroform; beim Abkuhlen schieden sich 0.2 g (3 y / ,  der Gesamtausb.) 2-Oxo-1.2n-diphenyi- 
2~.3-dihydro-2H-cyclopropLI:'2.~:cyclopentci,'l.2-/;pkenanthren (12) vom Schmp. 142" aus. 
1R (KBr):vco 1695/cm, keine OH-Bande. NMR(CDC13): Cyclopropandublett~2.7 und 2.67. 

C30H200 (396.5) Bcr. C 80.9 H 5.08 Gef. C 80.3 H 5.10 

Die chloroformische Mutterlauge wurde wieder viillig eingedampft und der Ruckstand in 
heiBem Benzol gelost. Beim Abkiihlen fielen 0.4 g (6 : ;  der Gesamtausb.) ,I[-Pyrcizo/in I l a  
vom Schmp. 196" (Zers.) aus. 

Zum Filtrat gab man Petrolather und stellte iiber Nacht in  den Kiihlschrank. Dabei erhielt 
man 1.1 g (16 "i, der Gesamtausb.) ~-Hydroxy-I.3-rl~hen)..l-tripl~myle1~ (15) vom Schmp. und 
Misch-Schmp. 188". 

2-H~~rlroxy-I.~~-diphen~l-triphen~/en (15) entstand aus 1 .O g :ll-PyrczzoIin I1 a durch Ein- 
tragen in 20 ccm siedendes Tetrahydronaphthalin und 10 Stdn. Kochen unter RucktluB. 
Nach dem Erkalten fiigte man 200 ccm Petrolather hinzu und lien iiber Nacht im Kiihlschrank 
stehen. Ausb. 0.70 g (75%): Schmp. und Misch-Schmp. 188'. 

peke nicht mit p-Nitro-bcnzoldiazoniunichlorid. 
Das Phenol 15 blieb beim Kochen mit KuliunzdichronzatiEssigsiiure unverandert; es kup- 

Acetylderivat: 0.50 g 15 wurden mit 10 ccm Acetnnhydrid und 1 Tropfen konz. Srhwefel- 
siiure 10 Min. unter RiickfluB erhitzt. Beim Abkuhlen schieden sich farblose Kristalle BUS. 

Durcb Zusatz von Wasser zum Filtrat erhielt man eine weitere Menge des Produkts. Gesamt- 
ausb. 0.40 g (75 %), Schmp. 252" (aus Benzol/Athanol). 

C32H2202 (438.2) Ber. C 87.6 H 5.06 Gef. C 87.3 11 5.12 

Benzoylderivrit: 0.50 g 15 wurden in wenig Aceton gelost und mit 3.0 g Benroylchlorid sowie 
unter dauerndem Schutteln allmiihlich mit I0 ccm 20proz. Kuliumhydroxid-Losung verseizt. 
Sobald der Geruch des Benzoylchlorids verschwunden war, wurde der farblore Niederschlag 
abgesaugt; aus BenzoliAthanol Schnip. 223', Ausb. 0.50 g (SOY:). 

C37H2402 (500.6) Ber. C 88.8 H 4.84 Gef. C 88.6 H 4.79 

Methyliither: Aus 0.5 g 15 mit uberschiiss. ather. Diuzornrthan-Losung. Ausb. fast quanti- 
tativ: Schnip. 191' (aus Benzol/Athanol). 

C3LH220 (410.5) Ber. C 90.6 H 5.40 Gef. C 90.6 H 5.36 

Isomerisierung des 31-Pyrcizolins 11 a zum A2-Pyrazolin 10a 
a) 0.50 g 1 la  wurden mit athanol. KOff-Losung 30 Min. unter Riickflun erhitzt. Beim 

Verdunnen mit Wasser fie1 in fast quantitat. Ausb. das isomere 10a aus. 
b) 0.50 g l l a  wurden mit 30 ccm athanol. HCl-Losung 24 Stdn. bei 0' stehengelassen. Nach 

Eindampfen und Umkristallisieren aus Benzol/Athanol erhielt man 0.40 g (80 :/;) 10a. 

c) 1 .O g 11 a wurden i n  50 ccm Athano1 unter Zusatz von 20 ccm konz. Srilzsiiure 10 Stdn. 
unter RuckfluD gekocht. Nach Verdiinnen mit Wasser erhielt man fast quantitativ 10a. 

Schmp. und Misch-Schmp. der nach a) ~ c) erhaltenen Produkte 283"; die IR-Spektren 
stimmten uberein. 

N-Aceiylderivat von 10a: Aus 1Oa oder 1 l a  durch Erhitzen mit Acetylchlurid. Ausb. ca. 90% 
gelbe Kristalle, Schmp. 290' (aus Benzol/Petrolather). 

Chemische Herichte Jahrg. 101 200 
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Umsetzung lion 13 rnit DiazoBthan 

Zur Suspension von 7 . 0 g  13 in 300ccm Benzol gab man unter Ruhren 200ccm dest. 
ather. Diuzouthnn-Losung Caus 25 g Nitrosoathylharnstoff), wobei sich niaiRig N2 entwickelte. 
Nach 20 Stdn. wurde auf ca. 200 ccm eingeengt. Dabei schieden sich 4.3 g (53 %) einer gelben, 
etwas harzigen Masse ab, die nur schlecht abfiltrierbar war. Mehrmaliges Umkristallisieren 
aus Benzol/Athanol gab gelbe Kristalle von 2-Oxo-5-methyl-l.2tr-diphenyl-2.2o-dihydro-5H- 
dibenz!4.5: 6.7iindeno,~l.7n-c~p~rmzol (11 b) vom Schmp. 207". IR (KBr):  vco I703/cm, keine 
OH- und NH-Bande. 

CilH22NzO (438.5) Ber. C 84.9 H 5.05 N 6.4 Gef. C 84.6 H 5.06 N 6.4 

Bei weiterem Einengen der Reaktionslosung fielen nur Harze an, die bisher iiicht kristalli- 
sierten. Wenn zum obigen Reaktionsgemisch vor Zugabe der Diazoathanlosung noch 300 ccm 
Athanol zugesetzt wurden, war die Reaktion zwar schon nach ca. 10 Stdn. beendet, doch be- 
trug die Ausb. an rohem l l  b nur 3.2 g (40%). 

lsomerisierung von 11 b zu 2-Oxo-5-methyl- 1.2u-dip/zeny~-2~.3-dih?/dro-2 H-dibeizz,'4.5: 6.7, - 
indeno/l.7a-c!pyrazoI (lob) : In  der oben bei l l a  beschriebenen Weise sowohl mit Alkali 
wie auch mit Sulzsiiure. Ausb. jeweils fast quantitativ. Gelbe Kristalle vom Schmp. 215" 
(aus BenzoliAthanol). 

C ~ ~ H Z ~ N ~ O  (438.5) Ber. C 84.9 H 5.05 N 6.4 Gef. C 84.5 H 5.03 N 6.3 

Acetylderivut von l o b :  Aus 10b oder l l b  mit Acetylchlorid i n  dcr oben bei l l a  beschrie- 
benen Weise. Ausb. ca. 85 Ti, gelbe Kristalle, Schmp. 278". 

C33H24N202 (480.5) Ber. C 82.5 H 5.03 N 5.8 Gef. C 82.3 H 5.04 N 5.7 

Urnsetzung von 13 nzit Dicizoessigester 

a) Unter Zusatz von Aluminiumchlorid zurn 3-Hydroxy-I.4-r~~henyl-triphenyleir-carbonsiiuur~~- 
(2)-uthylester (14): Zu 1.0 g 13 und 50 ccm absol. Benzol gab man unter Ruhren 3.0 g Diazo- 
essigester und dann eine Spatelspitze wasserfreies Aluminiumchlorid. Als die Nz-Entwicklung 
nachlieI3, gab man erneut etwas Aluminiumchlorid hinzu. Nach 1 Stde. war das ursprunglich 
grunschwarze Gemisch gelb geworden. Man setzte einige Tropfen Essigsaure hinzu, wobei sich 
alles loste und zugleich unverbrauchter Diazoessigester zersetzt wurde, und entfernte das 
Benzol i. Vak. Der Ruckstand wurde mit Essigsaure und dann mit Athanol vcrsetzt, wobei ein 
gelbes Pulver anfiel (Alumiriiumkomplex von 14). Man saugte es ab  und behandelte es mit 
2n HCI, wusch mit Wasser neutral und kristallisierte nach Trocknen aus Benzol/Athanol um. 
Ausb. 0.90 g (75%). Schmp. 240". I R  (KBr): vco 1666/cm (Ester); VOH wegen Chelati- 
sierung stark verbreitert. 

C33H2403 (468.5) Ber. C 84.6 H 5.16 Gef. C 84.3 H 5.24 

Versuche, 14 sauer oder alkalisch zu verseifen, IieRen es unverandert. 
Acet-vlderivut: Aus 0.50 g 14 und 10 ccm Acetylchlorid wie oben bei 6 beschricben. Ausb. 

0.40 g (82%), Schmp. 2 0 2  (aus Essigsaure). 

C35H2604 (510.6) Ber. C 82.3 H 5.13 Gef. C 81.8 H 5.17 

Benzoylderivut: Aus 0.50 g 14 in Aceton mit 3 ccm Benzoylchlorid und 25 ccni 7proz. 
Ncltronlauge wie oben. Ausb. 0.50 g (82 ;<), Schmp. 226" (aus Benzol). 

C40H2804 (572.6) Ber. C 83.9 H 4.93 Gef. C 83.7 H 4.97 

Methylather: Aus 0.50 g 14 mit uberschuss. Bther. Diuzomethun-Losung fast quanti- 
tativ, Schmp. 193" (aus Benzol). 

C34H2603 (482.5) Ber. C 84.6 H 5.43 Gef. C 84.4 H 5.42 
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b) I i i  Cegenwurt von Methunol und Knpjespulver: 5.0 g 13 in 200 ccni Benzol und 50 ccm 
iMethtinol wurden mit 3.5 g Diuzoessigester und dann unter Ruhren bei 60' mit einer Spatel- 
spitze aktiviertem Kupferpulver 12) versetzt. Es entwickelte sich lebhaft Stickstoff. Nach 
1 W e .  war die Umsetzung beendet. Man filtrierte vom Kupferpulver und dampfte das gelbe 
Filtrat i. Vak. weitgehend ein. Bei Zugabe von 25 ccm Methanol und Kuhlen mit Eis fie1 ein 
schwach gelbes Produkt aus, das aus BenzoliMethanol urnkristallisiert wurde. Ausb. 6.5 g 
(9073, Schmp. 234'. IR (KBr): vco 1712 und 1754/cm, keine Andeutung einer OH-Bande. 
Die Analysenwerte stimmen auf 3-Athoxyccirhon~~lwietho.~y-I.4-diphen.~.l-2-iithoxye~~rb~~nyl- 
triphenylen (16). 

C37H3005 (554.6) Ber. C 80.1 H 5.45 Gef. C 80.3 H 5.44 

7 Stdn. Kochen mit Dioxan/konz. Sulzsiiirre lieB das Produkt unverandert, ebenso I Stde. 
Kochen mit Acetunhydrid und I Tropfen konz. Schwcfelsiiure. 

Verseifung von 16 zur 3-Cti~boxymethox~~~l.4-diphenyl-triphen.vlen-carbonsa~~re-(2) : 0.50 g 
16 wurden mit 40 ccm I0proz. Knliumhydroxid-Losung unter RuckfluU gekocht, bis alles 
gelost war (5 Stdn.). Beim Ansauern mit verd. Salzsiiure fie1 ein Harz aus, von dem dekantiert 
wurde. Es wurde beim Verreiben mit Methanol fest und aus Benzol/Metbanol oder aus Essig- 
saure umkristallisiert. Ausb. ca. 0.1.5 g (33 %). Schmp. 220" (Zers.). IR (KBr): vco 1769 und 
Spitze bei 1724; "OH 2770 -3700jcm. Die Analysenwerte stimmen auf das Monoh.vdrut der 
oben benannten Dicarbonsiiure. 

C33H2~05.H20 (516.5) Ber. C 76.7 H 4.68 Gef. C 76.9 H 4.87 

Reduktion von 16 zum 3-; 2-Hydrox)~-at/loxy~ -2-hydroxymethyl-1.4-diphenyl-triphenylen (17) : 
1.0 g 16 wurde in 20 ccm absol. Tetrahydrofuran mit 0.2 g Lithiumulunnt 10 Stdn. unter 
RuckfluB erhitzt. Dann go13 man auf Eis und siuerte rnit verd. SchwefelsBure an. Der fdrblose 
Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus Essigsaure umkristallisiert. 
Ausb. 0.70 g (82 x), Schmp. 275". 

C33H2603 (470.5) Ber. C 83.6 H 5.57 Gef. C 84.0 H 5.63 

C. Versuche mit ,,Acecyclon" 19 

Umsetzung von 8-0~0-7.9-diplienyl-8H-cyclopentiu!acenuphtlzylen (19) niit iitherischer Diazo- 
metlzunliisung iii Gehrenwart von Methanol: Zur Suspension von 2.0 g (6 mMol) 19 in einem 
Gemisch aus 100 ccm Benzol und 100 ccm Methunol gab man unter Ruhren 125 ccm ( 5 5  
mMol) dest. ather. Diuzumethan-Losung. Nach 3 Tagen war alles gelost und die ursprunglich 
dunkelviolette Farbe in Gelb umgeschlagen. Man engte i.Vak. auf das halbe Volumen ein; 
dabei fie1 ein gelber Niederschlag aus (ca. 0.2 g, lOO/O), aus Benzol Schmp. 205'' (Zers.) (Filtrat 
s. unten). lR(KBr): Keine CO-, OH- und NH-Banden. Es handelt sich wahrscheinlich urn das 
Epoxid 20 ~7.9-Diplzen.vl-spir~~~8H-e~~clopeiit~u~~ucenuphthylen-8.2'-oxirun~). 

C18H~80 (370.4) Ber. C90.77 H 4.89 Gef. C 89.8 H 4.86 

Das Produkt wandelte sich bei IOstdg. Kochen rnit 57proz. Jodwnssersfufsuure und E,ssig- 
siiure in ein nicht kristallisiercndes 0 1  um; auch mit Bther. HC1-Lnsung wurde kein definiertes 
Produkt erhalten. 

Die nach Abfiltrieren des Epoxids 20 verbleibende Losung wurde i. Vak. vollig eingedampft; 
der Ruckstand gab beini Umkristallisieren aus Benzol 1.7 g (9574 der Gesamtausb.) 7-0x0- 
60.7~-diphenvl-hu. 7.7u.8-tetruhydro-6H-ucenuphtho!l'.2' : 1.2~~c.vclopenfrr,'3.2-c: 5.1-c':dipyrazol 
(23) vom Schmp. 300'. IR (KBr): vco 1742; VNH 3322jcm. 

C29H20N40 (440.5) Ber. C 79.07 H 4.58 N 12.72 Gef. C 78.9 H 4.71 N 12.6 
200 * 
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Diricetylderivat von 23: Aus 0.50 g 23 bei 1 stdg. Erhitzen mit 10 ccrn Acetnnhydrid und 
1 Tropfen konz. Schwefelsuure. Ausb. fast quantitativ. Schmp. 31 5- (aus Essigsaure). 

C33HzdN403 (524.6) Rer. C 75.5 H 4.61 N 10.6 Gef. C 75.1 H 4.61 N 10.3 

4-0x0- 1.3a.5-triphenyl-3a.4-dihydro- I H-acenaphtho! 1.2 : I'.Z';c~~clopen1~.~3.2-c :pyrcrzol(t 8) ; 
1.5 g 19 wurden rnit 3.8 g reinem Pheny ld inzomet /~arz~~~ in 50 ccm Benzol 5 Tage unter 
RuckfluB erhitzt. Aus der hell gewordenen Losung schieden sich gelbe Kristalle aus, deren 
Menge durch Zugdbe von Petrolather erhoht wurde. Ausb. 1.6 g (85 "4), Schmp. 235" (aus 
Benzol). IR(KBr):  vco 1703/cm; keine OH- und NH-Bande. 

C34H22N20 (474.5) Ber. C 86.06 H4.67 N 5.9 Gef. C 86.2 H 4.63 N 6.0 

Isomerisierung von I8 zu 4-0x0-1.3n.5-triphenyl-30.4-dihydru-3 H-acenaphtho;I.2: l'.2':- 
c.vc/openttri3.2-c:pyrozol (21): Wie bei 1 und 11 durch Erwarmen mit athanol. Knlilauge oder 
beim Stehenlassen mit iithanol. Sulzsuure. Ausb. fast quantitativ. Schmp. 244" (aus Benzol/ 
Athanol). IR(KBr):  vco 1705; VNH 3289icm. Wegen der geringen Menge wurde keine Ana- 
lyse ausgefuhrt. 

Das N-Acet,vlderivat des 12-Pyrazolins 21 wurde, wie bei 1 und 11 beschrieben, durch 
1 stdg. Kochen von 18 oder 21 mit Acefylchlorid erhalten. Ausb. fast quantitativ. Schmp. 290' 
(aus Essigsaure). 

C ~ ~ H Z ~ N ~ O ?  (516.5) Ber. C 83.6 H 4.69 N 5.4 Gef. C 83.3 H 4.73 N 5.1 

Umsetzung von 19 mit Diazorssigester in Gegenwurt von AlC13 zum 9-H.vdroxy-7.10-di- 
phenyl-~uornntlzeti-carbonsuure-(8)-athylester (22) : Man trug in 50 ccm absol. Benzol 1 .O g 
19 und 5.0 g Diuzoessigester ein und fugte unter Ruhren 8 ma1 in  je einer Stde. Abstand je 
1 Spatelspitze wasserfreies Aluminiumchlorid hinzu. Am nlchsten und uberniichsten Tag 
wurden noch je 3 Spatelspitzen AIC13 zugesetzt; dann war das Gemisch gelb geworden. Man 
gab zur Zersetzung noch vorhandenen Diazoessigesters einige Tropfen Essigsiiure hinzu und 
dampfte dann i. Vak. ein. Der schmierige Ruckstand schied beim Zusatz von k h a n o l  gelbe 
Kristalle ab. Ausb. 1.1 g (81 x), Schmp. 174"ausEssigsaure). I R  (KBr): vco 165X/cm (Ester); 
infolge Chelatisierung breite OH-Absorption. 

C31H2203 (442.5) Ber. C 84.1 H 4.96 Gef. C 84.0 H 5.00 

Benzoylderivaf: Aus 0.5 g 22 mit Benzoylchlorid~Nutronla~cge, wie bei 14 beschrieben. Ausb. 

Methylather: Aus 22 mit uberschuss. ather. Diazomethan-Lasung. Ausb. fast quantitativ: 

0.40 g (65 :<), Schmp. 196" (aus Benzol). 

Schmp. 171" (aus Benzolidithanol). 
C3?HL403 (456.5) Ber. C 84.1 H 5.30 Gef. C 83.9 H 5.25 

13) Modifiziertes Verfdhren aus W. Eiflw, Dissertat., Univ. Saarbrucken 1964: Houben- 
Weyl-Muller, Praparative Methoden der organischen Chemie, 4. Aufl., Bd. X/4, S. 543, 
Georg Thierne Verlag, Stuttgart 1968. 
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