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1Jmsetziingen von Cyclopentadicnoneii mit aliphatischen 
D iazover-hi nd ungen, 6 2) 

Versuche mit , ,Indanocyclon" 

Aus dcm lnstitut fiir Organischc Chernic tlcr IJiiiversitZt dcs Saarlandes, Saarhriicken 

(Fingepiingen ;ti11 11. August IW)) 

Das aus Ninhydrin (1) iind DibenLylkcLon (2) erh8ltlichc,,Indanocyclon"3 gibt mit Btherischer 
Diazomethanlosung cin I : I-Addukt 4 a  und  zwei isomcre 1 : 2-Addukte, vermutlich 12 
untl 13. 4a zerfiillt untcr N~-Ahspal tung  zum Cyclopropaiidcrivat 7, rim Fluorenonderivat 6 
tind tinter I'henylwaiitlerLing m i 1 1  ncueii Cyclon 8a;  12 u n d  13 geben bci der N1-Abspaltung 
keine definierten Produkte. Aus 5 wird iiber sein Hydrazon die Diazoverbindung 10 und mit 
Diazomethan untcr Kingerweiterung das Phenanthrendcrivat 9 erhalten. 

Mit Diazoithan cntsteht aus 3 &IS instabile I : I-Addukt 4b, &is bei dcr N?-Ahspaltung 
Linter Phenylwanderung das Cyclon 8b hildet; dieses giht erncut cin DiazoZthan-Addukt 
(1 1 '!). 

Mit Phenyldiazoniethan liefcrt 3 ein ziciiilicli stabiles 1 : I-Addukt 14 u n d  sein lsomeres 16 
sowie das Epoxid 15. Bei der N2-Ahspaltung entsteht a u s  14 d a s  Fluorenonderivol 17. t lar mit 
Diazomethan Lunz Pli~nanthrenderivat 18 ringerwcitert wird. 

Reactions of Cyclopentadienones with Aliphatic Diazo Compounds, 6 2, 

Experiments with ,,Tndanocyclone" 

,,lndunocyclone"3, prepared from ninhydrici ( I )  and dibenzylketone(2), reacts with a n  ctheredl 
diazomethane solution to form an I : I-adduct 4a and two isomeric 1 : 2-adducts, presumably 
12 and 13. Elimination of N2 from 4a leads to the formation of the cyclopropane 7, the 
fluorenone 6 and, by way of  phenyl migration, the new cyclone 8a;  elimination of N z  from 
12 a n d  13 Icads to undefined products. 5 i s  converted via its hydrarone into the diazo com- 
pound 10. Ring enlargement of 6 with diazoinethane produces the phenanthrenc 9. 

Reaction of diazoethane with 3 gives the instable I : I-adduct 4b. which yields the new 
cyclone 8 h  by Nl-elimination and pheiiyl migration. 8 b  also forms an I : I-adduct ( I 1  '?). 

Phenyl diazonicthanc adds to 3 giving il rather stable 1 : I-adduct 14, the isomeric 16 and 
the epoxide IS. Eliminatioii of N: from 14 yields the fluorenotie derivative 17, which upon 
treatment with cxccss diwoinethane undcrgoe.; ring enlargement to form the phcniinthrenc 
dcriv~it ivc 18. 

Aktivierte Acetonderivate vom Typus des Dibenzylketons (2) kondensieren mit 
Bcnzil oder Bhnliclien x-Diketonen in Gegenwart alkoholischer Kalilauge 711 sogen. 

1 )  Atis der Dissertat. M .  A .  El-ChArrwi. Universitiit Saarbriicken 1967. 
2 )  5.  Mittcil.: ff. /;;smt, K. Miillcv uiid A .  T/~onrmr/r. Chem. Rcr. 101, 3138 (1968). 
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Cyclonen (substituierten Cyclopentadienonen)3~. Diese Reaktion IaBt sich, wie 
unabhangig von uns auch Ricd4' fand, auf vicinale Tricarbonylverbindungen oder 
deren Hydrate iibertragen, wobei man ,,Ketocyclone" erhalt. Der erste Vertreter dieser 
Substanzklasse war das ,,lndanocyclon" 3, das aus Ninhydrin (1) und Dibenzylketon 
(2) in Gegenwart alkoholischer Kalilauge4), besser mit Trifithylamin als Katalysator, 
in fast quantitativer Ausbeute entsteht. 

Wir berichten im folgenden iiber Unisetzungen von 3 init nliphatischcn Diazo- 
verbindungen. 

a) Versuche mit Diazomethan 

Gab man zur tiefvioletten Losung von 3 in Benzol oder Methanol bei Raumteni- 
peratur in einem GuO einen kleincn UberschuB atherischer Diazomethanlosung, 
so schlug die Farbe alsbald nach Gelb um, und es schied sich in quantitativer Ausbeute 
ein wenig stabiles, hellgelbes 1 : I-Addukt aus. In Analogie zur Addition von Diazo- 
alkanen an Alkyl- und Pheiiyl-p-benzochinones) war Anlagerung an die durch die 
beiden CO-Gruppen aktivierte C-YC-Doppelbindung zu einem ill-Pyrazolin 4s 
wahrscheinlich. Das IR-Spektrum des Addukts zeigt keine NH-Bande, jedoch bci 
1718/cm eine kaum aufgespaltene CO-Bande. (Die CO-Banden von 3 liegen bei 
1695 und 1704/cm.) lsomerisicrung zu einem h2-Pyrazolin gelang nicht, weil stets 
Nz-Abspaltung eintrat. 

Schon bei kurzem Kochen von 4a in Athanol unter Zugabe einiger Tropfen konz. 
Schwefelsaure fie1 linter Nz-Entwicklung bereits in der Hilze eine kleine Menge eines 
neuen Produkts aus (Filtrat s. unten), dessen violette Farbe Cyclon-Struktur nahelegte. 
Es enthielt eine CH2-Gruppe niehr als 3, aber sein IR-Spektrum zeigte CO-Banden 
an der gleichen Stelle wie 3. Dem Produkt kommt daher die Formel 8a zu, wobei 
also unter Ruckbildung des Cyclon-Geriistes eine Phenylgruppe unter Bildung einer 
Benzylgruppe an das urspriingliche Diazo-C-Atom gewandert war. Es ist dies LI. W. 
die erstc Beobachtung einer solchen Phenylwanderung. In Ubereinstimniung mit 
Formel 8a zeigt das NMR-Spektrum neben einem Multiplett (T 1.7 bis 2.9 ppm), 
das den aromatischen Protonen entspricht, ein scharfes Signal bei 7 5.83 ppm, dem 
Benzyl-CH;! zukommend (Flachenverhaltnis 14 : 2) .  

Das schwefelsaure Bthanolische Filtrat von 8a enthielt zwei weitere, mit 8a iso- 
mere Produkte, die sich durch Chromatographie an einer KieselgelSauIe und Elution 
mit Benzol/Petroliither (70 : 30) oder durch Schiitteln mit Alkalilauge trennen lieBen. 
Fur  das alkali-unlosliche lsomere kommt, in Analogie zu friiheren Befunden"', 
die Cyclopropan-Formel 7 in Betracht, und fur das alkali-losliche die Struktur eines 
durch Ringerweiterung gebildeten Hydroxy-fluorenons 6. 

3)  U'. Dilrhey und F. Quiflr, J. prakt. Chem. [2] 128, 169 (1930); W. Dilrhey, J .  Ter Horsi 
und W. Schummer, ebenda 143, 208 (1935). 

4) W. R i d  und D. Freirux, Chcm. Rer. 99, 267.5 (1966); Tctrahedron Letters [London] 1967, 
3135. 

5 )  R. Eisiwt, H. Firrk, J .  Ricditiyer und N. Diirr, Chcm. Rer. 102, 31 1 1  (1969); dort 
wcitcro Literatur. 

6 )  R. Eisiert i ind  A .  Lcrnghiw, Liebigs Ann. Chem. 678, 78 (19641, und zwiir S. 84; R.  Ei.sfwr 
kind W. Mvrmichr, C'hcm. Rcr. 100, 3495 (11)67), und ~ w i i r  S. 3407. 
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Die Cyclopropan-Struktur 7 wird durch das NMR-Spektrum bestatigt, welches 
neben dem aromatischen Multiplett (T 1.76 bis 2.70) zwei Dubletts (be1 7 7.20 und 
7.56 ppm, J =- 2.5 Hz) aufweist, charakteristisch fur das AB-System yon Cyclo- 
propan-CHz-Protonen7). Die Flachenintegrale verhalten sich wie 14 : 1 : 1, wie nach 
Formel 7 7u erwarten. Ini IR-Spektrum sieht man eine aufgespaltene CO-Bande 
(Spitzen bei 1695 und 1725km). 

Das alkali-losliche lsomere 6, auch durch trockene Pyrolyse von 4a erhaltlich, 
zeigt im [R-Spektrum eine nicht-aufgespaltene Fluorenon-CO-Bande (bei 1704icm) 
und eine kraftige OH-Bande (bei 3344/cm). Die OH-Gruppe lielj sic12 acetylieren, 
benzoylieren und mit Diazomethan methylieren. Die Fluorenon-Struktur des Methyl- 
Bthers 5 wurde weiterhin durch Umsetzen mit Hydrazin zum Hydrazon und dessen 
Dehydnerungs) zum (wenig stabilen) Diazofluoren 10 erhartet. Mit iiberschussigeni 
Diazoinethan entstand aus 6 oder 5 unter Ringerweiterung ein Dimethoxy-phenan- 
threnderivat 9, wobei noch ungeklart ist, o b  die neu entstandene OCHA-Gruppe 
in Stellung 9 oder 10 steht; das freie Phenanthrol lieB sich nicht abfangengl. 

7 )  Siehe H. WeitXtrnzp, U .  Htrsserodr und F. K o r t c ~ ,  Chem. Bcr. 95, 2280 (1961) 
8 )  W. .Sr/?roeck.r u n d  L. Klrrz, J .  org Chemistry 19, 718 (1954). 
9, R. K i % f e r f  und M .  A.  El-C‘htrhuwr, Mh. Chem. [Wien] 98, 941 (1967). 
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Beim Uniset~en eiiier b r n z o l ~ ~ h r n  Suspension voii 3 mit mehr als zwei Aqtiivalenten 
rittierischer L)idiomethanlosuiig entstnnd ein larhlose, 1 . 2-Addukt, den1 wir die 
11 A2-Bis-pyrazolin-Forniel I2 Luschreiben“” Wir nehnien dabei an, da13 sich die 
iweite Diazomethan-Molekel ,,kreuz-symmetrisch“ zur ersten anlagerl. Das I R- 
Spektrum des Produkls zeigt eine NH-Bandc (be! 3335’cm) iind eine atifgespaltene 
CO-Bande (Spitfen bei I71 6 Lind 1742/cni). 

Lie13 man dagegen auf die mrthanolicchr Suspension von 3 uberschussige atherische 
Diazomethanlowng einwirken, so entvtand eiii isoiiieres Bis-12-pyrazolinderivat, 
vermutlich 13, desen  IR-Spektruni auRer den beiden CO-Bandcn (he1 I716 tind 
1742/cm) eine nach 3302/~ni verschobene NH-Absorption reigt 

Mi1 ALciylchlorid eni\tand sowoh1 ;ILI\ 12 wie atic 13 tin\ glciche N.N’-l)iacctyl- 
derivat. 

Bei trockeneni Crhitien oder Behandeln mit SaLiren spalteten 12 tind (\chwcrcr) 
auch 13 Stickstoff ab, doch IieMen sich keine definierten Produkte iwlieren 

h) Versuche mit Diazoiithan 
Die Unisetzung von 3 niit Diazoathan gnb n u r  bci Verwendung reinstcr Reagenticn 

bei ca  I5 ein hellgelbes I I-Addukt 4b, noch unbestandiger als 4a. Also war auch 
hier keine Isonierisierung zum 12-Pyrazolin. aber auch keine Ringerweiteruiig ~ L I  

eineni Fluorenonderivat analog 6 moglich. Beim Kochen i n  Athanol gab 4 b  seinen 
Stickstofr ab iind lieferte in hoher Ausbeute ein rotviolettes Produkt, dessen IR-Spek- 
truni eine aufgespaltcne CO-Bandc (Spitzen bci I650 und 1701 /em) zeigte. Die Farbe 
weist bereita auf eine Cyclon-StrLiktur 8b hin, wobei also wieder Phenylwanderung 
an das ursprungliche Diazo-C-Atom unter Ruckbildung deu Cyclon-Sy\tenis ein- 
getreten war. In Ubereinstiiiimung mit Forinel 8b zeigt das NMR-Spektrum auBer 
den1 Multiplett dcr aromatischen Protonen (bei T 1.70 his 2.83 ppm) ei i i  Methyl- 
Dublett (bei 7 8.10; J 
7.5 H7) i i n  Verhaltnis 14 : 3 . I .  

AuBerdem erwies 8b seine Cyclon-Struktur dadurcli, daB es ein Aquivalent Diazo- 
athan ZLI einem gelbhchen, wenig bestandigen 11-Pyramlin addierte, das jedoch nicht 
nhher untersucht wurde. Wir schreiben ihm unter Vorbehalt Forinel 1 1  711. 

Die Uniwandlung von 4 b  zu eineni Cyclopropanderivat (analog 7) gelang ehenso 
wenig wie die zu einem Fluorenonderivat analog 6. nuch die Addition eiiier weiteien 
Iliamathan-Molekel lief3 sich nicht reallwren. 

c) Versuche mit Phenyldiazomethan 
Mit Phenyldia7omethan redgiertc 3 rasch unter Bildung eines gclblichen 

I : I-Addukts; als Nebenprodtikt cnlstand ein N-freie\ Produkt, dab eine C(,HFCII- 
Gruppe mehr enihiclt als 3. 

Be1 den1 Ilauptprodukt handelt cs aich urn das A1-Pyra7oliii 14. Sein IR-Spektrum 
enthall keine N H-Bande. die schwach aulgespaltene CO-Bande hegt bei I709/cni. 
14 1st. im Gegenuatz zu 4a und 4b, recht bestandig; die Phenylgruppe stabihsiert also 

l o )  11 1’-Bi+Pyrdmliine wurdcn 11 W erqtrnds durch Addition \on 2 Mol Din/omcth,in 

7 5 H L )  und ein Methin-Quartett (bei ‘i 5.57 ppni, .I 

n i l  Dumchinon iii I’ctrol,itlier-~ti~pc.n~ion erh.ilten: I L 71. 
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den Pyrazolinring. Beim Kochen mit Athanol erfolgte lediglich lsomerisierung zum 
.la-Pyrazolin 16. Dieses zeigt im IR-Spektrum eine NH-Bande (bei 3225/cm) und 
cine deutlich aufgespaltcne CO-Bande (Spitzen bei 1704 und 1724/cm). Mit Acetyl- 
chlorid gaben 14 iind 16 dac gleiche, von 16 abgeleitete N-Acetylderivat. 

&) -k('611~-('liN, q + PGH5 c6&0 

-4 

CSlk h ('6H5 
( , , I h  (, N;: 

1s 
0 N ( (,I15 

3 14 

i' 

Bci der Therniolyse von 14 in siedendein Tetralin erfolgte keine Phenylwanderung, 
sondern man erhielt in hoher Ausbeute das durch Ringerweiterung gcbildete Fluorenon- 
Derivdt 17. Sein IR-Spektrum zeigt eine OH-Bande (bci 3448jcm) und ehe nicht 
aufgespaltene CO-Rande (bei I700:'cni). Uas phenolische Hydroxyl licR sich acety- 
lieren, benzoylieren und mit Diazoniethan methylieren. Langere Einwirkung von 
(ibcrschiissigetn Diazoniethan auf 17 odcr seinen Methylather fuhrte wicder unter 
Ringerweiterung zu einem Phenanthrenderivat 18. 

[>as N-freie gelbe Nebenprodiikt der Unisetzung von 3 mit Phenyldiazoniethan 
erwies sich als ein Epoxid, und zwar mu0 die Epoxid-Bildung a n  der Cyclon-CO- 
Gruppe erfolgt sein; ware sie an der Indanon-CO-Gruppe eingetreten, so hatte der 
Cyclon-Chrnmophor bestcl.en bleiben, das Produkt also violett sein mussen. 

Im IR-Spektrum von 15 findet sich keine OH-Bande, aber eine scharfe CO-Bande 
(bei I718/cm). Das NMR-Spcktruni zeigt au lkr  dem Multiplett der aromatischen 
Protonen (bei T 1.85 bis 2.90 ppm) lediglich ein Methin-Singulett (bci T 6.43 ppm). 
Das Flachenverhiiltnis betragt L9 : I ,  wie es Formel 15 verlangt. Chemische Beweise 
fur dic Epoxidformel (7. B. Chlorhydrin-Bildunp diirch Uiiisetzen rnit Chlorwasser- 
s t off) ni i D Ian gen his her. 

Wir dankcn clem S~i~~rliindi.~cheii Minbtcv jiir Kidfus, Untcwicht und Volksbilm'ung fur das 
uns 'gewlhrte Forschungsstipendiiim, der Deulschen Ei,rs~hiingsgemeinschaft und dem Fonds 
rkr Chemisrhrn Intlustrie fur Sachbei hilfen, vcrschiedenen Wcrken der chemischen Jndustrie 
fiir Spenden von C'hemikalien, den Herren J. Miiller, Dr.  H.-G. Huhn und Dr. H. Diirr fiir 
tiic Aufnahmc 'untl Diskussion der Spektren unil Herrn Prof. I k .  M'. Wuliscl~ und seinen 
Mitnrbeilct-n f i ir die ~'leniciitar;inalysen. 

I ?  



178 Eisfert und El-Chahnwi Jahrg. 103 

Beschreibung der Versuche 

Die C,H,N-Analysen wurden nach dem Ultramikroverfahren von Walisrh 1 1 )  ausgefiihrt, 
die IR-Spektren mit einem Beckman-1 R-4-Geral, die NMR-Spektren mit einem Varian-A-60- 
Geriit aufgenomnien. Die Schmclz- und Zersetzungspunkte sind unkorrigiert. 

Diazomethan und -8than wurden aus den umkristcrlli.sierten Nitrosoalkyl hnrnstoffcn, 
Phenyldiazomethan aus N-Nitroso-N'-nitro-N-benzyl-guanidin 12) hergeslellt. 

2.8- Dioxo- I.3-dipiipEieriyl-_2.8-dihydro-c,v~l~~pent~n iindeii (, , Indunoryrlow", 3) : Zur  Losung von 
1.8 g Ninhyrlrin und 2.1 g Dibmzylhe/on in 20 ccm Athanol gab man bei ca. 50.' i n  eineni CulJ  
unter kraftigem Ruhren 10 ccm Trihthylumin. Dabei farbte sich dic Losung braunviolett. 
Man hielt bei c;~. SO", bis Kristallabscheidung begann, und lie13 dann ca. 2 Stdn. ohne WIrme- 
zufuhr stehen. Die dunkelvioletten Kristalle wurden abfiltriert und aus n-Butanol umkristalli- 
siert. Ausb. 3.5 g (95vC:), Schmp. 205" (Lit.4): 78%, Schmp. 205 206.'). 

a) Versuche mit Diazomethan 

4.10- Dioxo-3~1.5-diphenyl-3.3cr.4.10- tetrahydro-;ndeno~1'.2' : S.l]ryr/opeiitui 1.2 - c!pyrazol 
(4a): Man loste 2.0 g 3 unter Erwarmen in 150 ccm Benzol, lie8 auf Kaumtemperatur abkiih- 
len und fiigte unter Riihren in einem GuB 70 ccm Ither. Dimzoniethnn-Losung (aus 7 g Nilroso- 
methylharnstoff) hinzu. Die tiefviolette Farbe schlug nach Gelb urn, und alsbald begann 
Abscheidung hellgelber Kristalle, die nach 2 Stdn. abfiltriert und im Exsik kator getrocknet 
wurden. Ausb. 2.4 g (fast quantitativ), Zen.-P.  115,'. Zur Analyse diente das Rohprodukt. 

C2~HlhN202 (376.4) Ber. C 79.8 H 4.25 N 7.4 Gef. C 79.6 H 4.43 N 7.1 

Das gleiche Produkt wurde in fast gleichen Ausbeuten erhalten, wenn man in Ather oder 
Methanol arbeitete. 

2.8-Dioxo-3-phen~.1-l-henzyl-2.8-dihydro-r.~rlr~per1r~o~itiden (8 a) : Man crhitzte 2.0 g 4a 
mit 50 ccm Athanol und 3 Tropfen konz. Schwefelsaure ziim Siedcn und filtrierte nach 
Aufhijren der Nz-Entwicklung (ca. 3 Min.) in dcr Hitze die ausgefallenen violetten Kristlll- 
chen a b  (Filtrat s. untcii). Ausb. ca. 0.04 g (2.504), Schmp. 180". 

C2sHlh02 (348.4) Ber. C 86.2 H 4.63 Gef. C 85.8 H 4.60 

Das Filtrat von 8a, das beim Abkiihlen gelbe Kristlllchen ausschied, wurde mit 10proz. 
Kalilauge geschuttelt, wobei das 3- Hydruxy-?.4-dipherryl-pr/urenon (6) gelost wurde (s. unten) 
und ca. 0.45 g (25 %) gelbe Kristalle von 2.8-Dioxo-ln.3-d~~henyl-2.8-di/~yc/r~1-ryclr,prt;2..? !- 

r.~rlopen/il.2-tr!inden (7) ungclost blieben. Schmp. 169" (aus Athanol). 

C>sHi(,O2 (348.4) Rer. C 86.2 H 4.63 Gcf. <' 86.4 I 1  4.65 

Das gleiche 7 wurdc erhalten, wenn man 1 .0 g 4 a  in 30 ccm Acetonitril suspendierte und 
2 Tropfen konz. Perchlorsaure hinzufugte. Nach Aufhoren der lebhaften N2-Entwicklung 
wurde das ails der rotgewordenen Losung ausgefallene braune Produkt abfiltriert und mil 
Natriumhydroxidlosung geschuttelt, wobei das mitentstandene 6 herausgelost wurde. Der 
ungcloste Riickstand (Filtrat s. unten) lieferte aus Athanol ca. 0.3 g (35'4) gelbe Kristallr 
von 7, Schmp. und Misch-Schmp. 169,'. 

11) W. Wnlisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961). 
12) W. Eifier in 8. Eistert, M. Regitz, G. H e t h  und H. Schwcill: Methoden zur Herstellung 

und Umwandlung von aliphatischen Diazoverbindungen in Methoden der organlachen 
Chemie (Houben-Wcyl-Muller), Bd. X/4, S. 547, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1968. 
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3- Hydroxy-2.4-diphenyl-.fluorenon (6) 

a) Die bei den obigen Versuchen erhaltenen alkalischen Ausziige wurdcn mit verd. Salz- 
S u r e  angesguert. wobei wechselnde Mengen von 6 ausfielen. Aus Essigslure gelbe Nadeln 
vom Schmp. 201". 

b) 20 g 4a wurden in 50 ccm frisch dest. Tetrahydronaphthalin eingetragen, das man rasch 
zum Sieden erhitzte. Als nach ca. 45 Min. die N2-Entwicklung aufgehort hatte, lie6 man auf 
ca. 50" abkiihlen und gab vorsichtig (!) ca. 400 ccni Petroliither zu der dunkelbraunen Losung. 
Nach kurzem Erwiirmcn schieden sich an  der Kolbenwand lange, gelbe Nadeln ab, deren 
Menge im Kiihlschrank uber Nacht zunahm. Ausb. 13 g (72"/,), Schmp. und Misch-Schmp. 
201" (aus Essigsiurc). 

C25H1602 (348.4) Ber. C 86.2 H 4.63 Gef. C 86.0 H 4.69 

c j  1.5 g 4a wurden in einem weiten Reagenzglas in1 Olbad 30 Min. iiber den Zers.-P. bis 
auf ca. 150" erhitzt. Die braune Masse gab aus Essigsaure 0.7 g @a. 65 "/) gelbe Nadeln vom 
Schmp. und Misch-Schmp. 201". 

d) 0.3 g Cyclopropanderivat 7 wurden in 10 ccm Tetrahydronaphthalin 20 Min. zurn 
Siedcn erhitzt. Aufarbeitung wic bei b) ergab 0.3 g (IOOP;;) rein gelbe Nadeln vom Schmp. 
und Misch-Schmp. 201". 

c) Das gleiche Ergebnis wurde durch IOmin. Erhitzen von 7 auf 170" erhalten. 

Acef.v/duriva/ von 6 :  1 .O g 6 wurde in 20 ccm Acetunhydrid zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe 
yon 2 Tropfen konz. Schwefelsiiurc, wobei sich die Losung dunkel farbte, kochte man noch 
30 Min. weiter. kiihlte ab  und verdiinnte vorsichtig mit Wasser. Der braune Niederschlag 
gab aus AthanollKohlc 0.8 g (72%) gelbe Nadeln vom Schmp. 194". 

Cz7H1803 (390.4) Ber. C 83. I H 4.65 Gef. C 82.9 H 4.65 

Benzoy/derivaf von 6:  Zur Losung von 0.5 g 6 in mdglichst wenig Aceton gab man einen 
kleinen UberschuB Benzoy/chlorid und lie8 unter gutem Ruhren verd. Natronlauge zutropfen, 
his dcr Geruch nach Benzoylchlorid kaum mehr wahrnehmbar war. Man go5 i n  Wasser und 
kristallisierte den Niederschlag aus Athanol/Kohle um. Ausb. 0.35 g (ca. 50%) gelbe Nadel- 
chen vom Schmp. 218". 

C ' J Z H Z ~ O ~  (452.5) Ber. C 84.9 H 4.46 Cief. C 84.6 H 4.39 

Melhylurher 5 :  Zur Suspension von 2.0 g 6 in 100 ccm eines Gemisches ungefahr gleicher 
Volumteile Benzol und Methanol lie5 man allmahlich SO ccm atherische Viazomethan- 
Losung (aus 5 g Nitrosomethylharnstoff) flieoen, wobei sich unter Nz-Entwicklung alles loste. 
Nach I Stde. wurde auf ca. 1/4 des Anfangsvolumens eingeengt. Ausb. 2.0 g (95 %) gelbe 
Kristalle vom Schmp. 1 7 4  (aus Athanolj. 

C2(#18<>2 (362.4) Ber. C 86.2 H 5.01 GeT. C 86.0 H 4.98 

3-Mer}1ox~~-9-h,~dr~izono-2.4-diphenyl-fln: Zur heiBen LBsung von 4.0 g 5 in 300 ccrn 
Athanol gab man einen U berschuB wiiBr. Hydruzinhydrat-Losung. Die gelbe Losung wurde 
bei weitereni Erhitzen a d  den1 Wasserbad rotbraun. Nach 2 Stdn. wurde abgekiihlt : gelbe 
Kristalle, nach Waschen mit wenig Athanol Ausb. 2.3 g (50%), Schmp. 210". 

C26H1,bNZ0 (376.5) Ber. C 82.9 H 5.31 N 7.44 Gef. C 82.6 H 5.39 N 7.50 

.~-Methoxy-9-diazo-2.4-diphe~.vl~fluoren (10) : Zur Suspension von 2.0 g des vorstehenden 
Hydrnzons in 100 ccrn absol. Ather gab man linter kraftigem Ruhren oder Schiitteln 1 .8 g 
frisch bereitetes Silberoxid sowie 0.5 g wasserfr. Magnesiumsulfat und riihrte, erforderlichen- 
falls unter gelegentlichem Kiihlen, ca. 1 Stde. weiter. Dann wurde vom Anorganischen 
abgesaugt und i .  Vak. eingeengt. Ausb. 2.0 g (95 2,) purpurrote Kristdlchen, die sich bei ca. 

1z* 
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120" zersetzten und dann bei 185" schmolzen. IR (KBr): vNz 2092/cni. Zur Analyse diente 
das Rohprodukt. 

C126HIgN20 (374.4) Ber. C 83.6 H 4.55 N 7.5 Gef. C 82.9 H 4.79 N 7.6 

Ririgeriveireriurg von 5 zuin 3.10- (odrr 3.9) -Dimetho.x~v-2.4-cliphc~wyl-phritcr~itl1rrtr (9) : 
Zur Suspension von 2.0 g 5 in I50 ccrn Methanolikher (2 : I )  gab man unter Ruhrrn I SO cc111 
iitherische Ditrzomethun-Losung (aus I5  g Nitrosoniethylharnstoff). Unter triiger Nz-Ent- 
wicklung ging binnen I Stde. alles in Losung. Das GefdM wurde, locker verschlossen, tibcr 
Nacht stehengelassen. Beim Einengen i.Vak. auf ca. 50 ccni erhielt man einen roten Kristall- 
hrei, aus Athanol 1.7 g (XO':;) blaBgelbe Nadeln vom Schmp. 165 ~ 167'. 

C2sHz202 (390.5) Ber. C 86.2 H 5.64 Gef. C 86.1 H 5.77 

R.l2-L)ir~xo-7a.~~i-rIiphenyl-7~.8.8u.9-trtr~hy~rro-71~. 12H-indeno(l'.2' : 2.3 ic.vckipctifri i 1.2-c : 
3.4-c'!dipyrnzo[ (12): Zur Suspension von 2.0 g 3 in 100 ccni trockenern Renzol gab m a n  
unter Riihreii rasch 250 ccm dcst. iitherische Dicrzomethtrn-Lijsung (nus 25 g Nitrosomethyl- 
harnstoff). Die violette Farbe vcrschwand, und es ficl ein hellgelber Niederschlag aus. Das 
GefiiB wurde lose verkorkt. Nach ca. 24 Stdn. wurden die farblos gcwordenen Kristalle 
abfiltriert. Einengcn des Filtrata i.Vak. gab weitere Mengen. Gesamtausb. 1.8 g (75";,). 
Schmp. 218" (aus n-Butanol). 

C2(,H18N402 (418.5) Rcr. C 74.6 1-1 4.34 N 13.4 Gef. C 74.6 H 4.32 N 13.0 

8.12-Uivxo-7o.8rr-diphri1.~I-7n.8.CIti.I1- frfruhydro- 7H.12H - indmo: 1'.2':2.3; cyclrippenla - 
rl.2-c :3.4-c']dipyratoZ (13): Wie vorstehend, aber mit Methanol start Bcnzol. Ausb. 2.0 g 
(83 Us',) Fdrblose Kristalle vom Schmp. 254 (aus n-Butanol). 

C26H18N402 (418.5) Her. C 74.6 114.34 N 13.4 Gel. C 74.6 H 4.31 N 13.0 

Diacetjdderivnt r u n  13: 0.5 g 13 oder 12 wurden mit 30 ccrn Acetylchlorid 2 Stdn. unter 
RiickRuR gekocht. Dann gab man 50ccm Essigsiiure hinzu, kochte nochmals kurz auf, 
versetzte vorsichtig mil Wasser uiid filtrierte nach Abkuhlen den farblosen Niederschlag ah. 
Ausb. 0.4 g (80';;;) farblose Nadeln vom Schmp. 298-300 (aur Athanol). 

C 3 , ~ H ~ ~ N 4 0 ~  (502.5) Brr. C 7l.S 11 4.38 N 1 1 . 1  Gef. C71.1  Ii 4.42 N 11.2 

b) Versuche mit Diazoathan 

4.10- Dioso-3-methyl-3~.S-diphen~l-3.3i~.4.I0-tetrahydro-inrlmoi 1'.2' : S.I,7cvcluppmtoi I .2-cl- 
pyruzol (4b) :  Zu der auf ca. ~. IS" gckiihlten Suspension von 3.5 g 3 in 100 ccm absol. Ather 
gab man untcr gelegentlichem Schiitteln 200 ccni ebcnfalls auf 15" gekuhlte iitherische 
Diazohthon-Losung (aus 22 g Nitrosoiithylharnstoff). Die dunkelviolelte Farbe verschwand 
rasch, wahrend ein gclbes Produkt ausfiel. Tagsdarauf wurde abfiltriert. Ausb. 3.2 g (SO';;,), 
2ers.-P. 98' (unscharf), auf der Kofler-Bank Verpuffung bei 105". Das Produkt zcrsetzte 
sich rasch unter Braunfiirbung. Zur Analyse diente ein frisch hergestelltes Rohprodukt. 

C Z O H ~ 8 N ~ 0 2  (390.5) Ber. C 80.0 H 4.59 N 7.2 GeF. C 79.2 1 4.h9 N 7.4 

2.S-Diuxo-l-[ I-plien.~l-afhyli-~-phen~~l-2.8-dihy~rro-e~~cl~~pent~~r:indrt~ (8 h) : 3.0 g 4 b wurden 
i n  50 ccm Athanol unter RiickfluR bis zum Aufhijren dcr Nz-Entwicklung gekocht. Es fielen 
rotviolette Nadelii LLIS, deren Mengc beim Abkublcii 7unahm. Aurh. 2 . 3  g (77":;). Schmp. 
162" (aus n-Rutanol). 

C26H1802 (362.5) Ber. C 86.2 FI 4.92 Gef. C XS.8 I i  4.92 

4.10- Dioxo- l-rnetJiyl-3~-: I-phen!'l-htliyli-~-phenyl- l.3u.4. IO-r~~rreih?.rlro-itri~~~rro: 2'. I' : 2.3 irj*- 
clopentui 1.2-c,7pyruzo/ (.I1 ?): 0.5 g 8 b  wurden, wie Fiir 4 b  beschriehen, hei - 15' mil 400 cuii 
iitherischer ~ ~ i u ~ t ~ ~ i ~ ~ r i r i ~ - l , ~ j s ~ i i i ~  (itus 45 g Nitro thylharnstofl 1 iiingesc(/t. N x h  GI. 14 Sltln.  
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wurde der hellbrdune Niederschlag abfiltriert (Filtrat s. unten). Ausb. 0.35 g (60 Oh), Zers -P. 
I 1 0  (Verpuffung). Das Produkt hielt sich be1 Raumtemp. ntir kurze Zeit. Zur Analyse dicnte 
dds Rohprodukt~ 

C?4HZ-N202 (418.5) Ser. C 80.4 H 5.26 N 6.7 Gcf. C 79.9 )I 5.27 N 6.5 

1) ,1 \  Fillrat wurtlc eingecngt unt i  gab beim Aufkochen init w n i g  Athanol und Abkuhlen 
0 IS g (18";) gelbe Kristallc vom Schmp. I65 - 166", vermutlich 3-A'tlrus)~-2-me/h~l-4-phenyl- 
1-1 f-pheiry~-atlzyl ' -fluorenun. 

C~oH2602 (418.5) Ber. C 86.4 H 6.46 Get. C 86 I H 6.22 

c) Versuche mEt Phenyldiazomethan 

4 .  l O - D i i i x - i ~ - 3 . ~ n . S - t r i ~ ~ h e r r ~ ~ 1 - ~ ~ . 3 u . 4 .  l(l-ic.trrthq~lro-itrtic~rro.r l'.? : 5.  I Jc.i:rlupcti/ti; 1.2-c!'pj\rozo/ 
(14): Zur Suspension von 4.0 g 3 in 200 ccm Benzol gab man unter Kiihren eine aus 10 g 
1 -Nitroso-3-nitro- 1 -benzyl-guanidin hergestel Itc 12) iitherische Phenvldinzurnethnrr-Liisung. 
Nach ca. 1 Stdc. hatte sich die zunachst dunkelviolette Masse aufgehellt. Man ruhrte noch 
3 Stdn. und filtricrtc dann die hellgelben Kristalle von 14 ab. (Filtrat s. folgenden Versuch.) 
Ausb. 2.5 g (85 2,) fast larblose Kristalle voni Schmp. 160 ~- 1 6 2  (vcrlustreich aus Petrolather). 
Zur Analysc dientc das Rohprodukt. 

C31H2nN102 (452.5) Bcr. C 82.3 H 4.42 N 5.97 G d .  C 83.0 1.1 4.69 N 5.64 

h ' -Oxo-1 .3 .3 ' -b r i~ iA~~r ry l -8H-sp i r i i ~~yc~~~pe i i~~~~ inde t~ -2 .~ ' -ux i r~ i r~  (15): Das Filtrat von 14 
(5 .  vorstehendcn Versuch) wurde i.Vak. eingeengt. Es hinterblieb ein rotes 0 1 ,  das noch 
Phenyldiazomcthan enthielt. Erwarmcn mit etwas Methanol und Anreiben crgab hellgelbe 
Kristalle vom Schmp. 288 - 290". Ausb. 0.5  g (18 yi). 

C 3 ~ 1 4 ~ 0 0 ~  (424.5) Ber. C 87.7 H 4.71 Gef. C 87.6 H 5.03 

4 .  /I)- f h  Y o  - 3. .I(?. -5. tripheny/- I .  30.4. 10- tclruh ydro - inc/r.nu[l'.i?' : 5.1 / ryc/opct~ tu .' i .z - c,?pyf'~i zo/  
(16): Ucim Versuch, 14 aus Athanol iiiiizukristallisicren, isomerisierte e 
16. Ausb. qiuntitativ. Gclbc Kristallt. voiii Schmp. 220". 

c31 H ~ ( , N ~ o ~  (457.5) ~ c r .  c 82.3 H 4.42 N 5.97 a r .  c 81.1 1-1 4.44 N 6.08 

N-Acr/vIdwivub w t r  16: Aus 16 oder 14 mit Ace?ylclrlurid, wie hcim Diacctylderivat 
von 13 beschrieben ( S .  180). Aus der rot gewordenen Liisung erhielt man durch Einengen 
i. Vak. Lind Umkristallisicren aus Athano1 in ca. 90proz. Ausb. farblose Kristalle voni Schmp. 
214". 

C'33H22N203  (494.5) Her. C 80.1 11 4.46 N 5.67 Gcf. C 80.1 H 4.49 N 5.71 

. ? - l f ? , r l r o ~ , x l l ; - / . 3 . 4 - t r i ~ ~ r e ~ ~ ~ ~ ~ ~ / ~ ~ ~ ~ ~ [ , / 7 ~ ~ ~ ~  (17) : 5.0 g 14 wurden init 20 ccm frisch dest. Tetralin 
rasch zuin Sieden crhitzt. Die Nz-Entwicklung war nach ca. 30 Min. beendet, doch erhitzte 
nian jnsgesamt ca. 90 Min. untcr RiickfluO. Zu der auf ca. 70" abgekuhlten Losung gab man 
vorsichtig unter Riihren allniiihlich 200 ccm Petroliither. Nach kurzer Zeit, eventuell Anreiben, 
schiedcii sic11 lange gelbe Nadeln atis (Kiihlschrank!), Ausb. 3.3 g (70x1, Schmp. 295". 

C3,HloOl (424.5) Bcr. C 87.7 H 4.71 Gcf. C 87.6 H 4.66 

Acefylderivtrt vun 17: Aus 0.5 g 17 und 15 ccm Aceiunhydrid, wie fur 6 beschriehcn tS. 179). 
Ausb. 0.35 g (63 yd) gclbe Nadeln vom Schmp. 252--254' (aus khanollKohle). 

C33H2203 (466.5) Ber. C 85.0 H 4.75 Gcf. C 85.1 H 4.77 

Benzuylderivcit yon 17: Aus 0.5 g 17 in Aceton mit Benruylchlorid, wic bei 6 beschricben 
(S. 179). Ausb. 0.3 g (507;) griinlichgelbe Kristiillchen, Schmp. 266-2267' (aus khano l ) .  

C38H2403 (510.6) Ber. C 86.3 H 4.50 Gef. C 86.2 H 4.61 
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3-Methoxy-1.2.4-triphen.vl-puorenon (Mcthyliithcr von 17) : Zur Suspension von 1 .O g 17 
in 20 ccm Methanol gab man unter Rdhrcn 50 ccm atherische Diuzumethan-Losung (aus 5 g 
Nitrosomethylharnstoff). Nach 1 Stde. wurde der Niederschlag abfiltriert. Ausb. 1.0 g (98 %) 
gelbe Nadeln vom Schmp. 277" (aus n-Butanol). 

C12H2202 (438.5) Ber. C 87.3 H 5.16 Cef.  C 87.5 H 5.ZI 

Ringerwciterung des 17- Mcthj lathers zum 3.9- (oder 3.10) -Diniethoxy- 1.2.4-triphmj 1- 
yhennnthren (18): Zur Suspension von 0.5 g des vorstehenden Mefhylutlzers i n  Ather und wenig 
Methanol gab man 50 ccni atherische Diazonicthan-L~sung (am 5 g NitrosomethylharnstolT) 
und lie13 nach Aufhoren der Nz-Entwicklung noch ca. 48 Stdn. lose verkorkt stehen. Beim 
Einengen erhielt man hellgelbe Kristallchen. Ausb. 0.4 g (SO"/,), Schmp. 210" (aus Methanol). 

C34H2602 (466.6) Bcr. C 87.0 H 5.57 Gcf. C 87.5 H 5.37 

[307/69] 


