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Uber RingschluBreaktionen im AnschluB an die Allenumlagerung 
von 1-Methox y-l .1.5.5-tetraaryl-pentin-(2)-onen-(4) mit 
anorganischen Saurehalogeniden 

Aus dein lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Frankfurt am Main 

(Eingegangen am 19. Januar 1970) 

Durch Umsetzung der Grignard-Verbindungen von 1 -Methoxy-l .1-diaryl-propinen-(2) 3 mit 
Diphenylacetaldehyd (4) zu den sekundaren Alkinolen 5 und deren anschlieflende Oxydation 
werden l-Methoxy-l.1.5.5-tetraaryl-pentin-(2)-one-(4) 6 erhalten. - 6a reagiert mit Thionyl- 
chlorid in CCl4 zum Allenketon 11, im ifberschuR von Thionylchlorid sowie mit PCls in 
CHzClz tritt RingschluD zum substituierten Dihydrofuran 15a ein. Mit PBr3 ent3teht aus 6a 
neben dem Dihydrofuranderivat 15b das Cyclopentenon 14, sowie - bei Variation der Reak- 
tionsbedingungen - -  ein drittes isomeres Produkt 13. 

Cyclisation Reactions in Addition to the Acetylene-Allene Rearrangement of 1-Methoxy- 

1,1,5,5-tetraarylpent-2-yn-4-ones with Inorganic Acid Halides 

By reaction of the Grignard compounds of I-methoxy-1, I -diarylpropynes-(2) 3 with diphenyl 
acetaldehyde (4) to the secondary alkynols 5 and their subsequent oxidation the I-methoxy- 
1,1,5,5-tetraarylpent-2-yn-4-ones 6 are formed. With thionyl chloride in CCl4 as solvent 
6a reacts to form the allenic ketone 11, whereas in excess of thionyl chloride as well as with 
PC15 in CHzCIz cyclisation to the substituted dihydrofurane 15a occurs. By reaction of 6a 
with PBr3 the cyclopentenone 14 i s  formed together with the dihydrofurane derivative 15 b 
and, by variation of the reaction conditions, a third isomeric product 13. 

rn 
A. Darstellung von 1-Methoxy-l . 1.5.5-tetraaryl-pentin-(2)-onen-(4) 

Die Darstellung von a.p-Acetylenketonen kann allgemein durch Umsetzung von Alkinyl- 
alkalisalzen mit Saurehalogeniden 2,3) oder Saureanhydriden 2.4, von Alkinyl-Grignard-Ver- 
bindungen mit Saureanhydriden5.b) oder Ketenen7). durch Reaktion von Alkinyl-Schwer- 

‘1 Teil der Dissertat. R. Neidhurdt, Univ. Frankfurt/Main 1968; s. auch Diplomarb. R .  

2) W. Ziegenbein, Athinylierung und Alkinylierung, S. 35/36 und 126, Verlag Chemie GmbH, 

3)  E. AndrP, Ann. Chimie 181 29, 562-596 (1913). 
4) D. Nightingale und F. Wadsworth, 3. Amer. chem. Soc. 67, 416 (1945). 
5 )  C. Cumbonz, V. Them und H. Schinz, Helv. chim. Acta 38, 255 (1955). 
6) J .  W. Kroeger und J .  A. Nieuwlund, J. Amer. chem. Soc. 58, 1861 (1936). 
7) J.  C. Combret, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 259, 1416 (1964); L. J .  Smith und H. H.  

Neidhordt, Univ. Frankfurt/Main 1963. 

Wemheim,/Bergstr. 1963 (Zusammenf.). 

Hoehn, J. Amer. chem. Soc. 63, 1175 (1941). 
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metall-Verbindungen mit Saurehalogeniden 2, a), durch Oxydation sekund&rer Alkimle mit 
Cr033.9) oder Mn0210), durch Dehydrohalogenierung a.p-ungesattigter a-11) oder @-Brom- 
ketone12), sowie nach weiteren speziellen Methoden erfolgenl3-1s). 

1 -Hydroxy-I. I-dialkyl-alkin-(2)-one-(4) wurden durch Cr0-j-Oxydation der entsprechenden 
bekundlren Alkinole erstmals dargestelltq). Nach Acetalisierung der Hydroxylgruppe in 
1 .  I -Dialkyl-propin-(2)-olen-(l) init Dihydropyran wurden aus dcren Grignard-Verbindungen 
mit Acetanhydrid 1-[Tetrahydropyranyl-(2)-oxy]-l.l-dialkyl-pentin-(2)-one-(4) in techni- 
schem Maastab erhalten 16). 

Die Darstellung I .  1.5.5-tetraaryl-substituierter Pentinone 6 gelingt nur durch 
CrO,-Oxyda tion der entsprechenden Pentinole 5. 

Zur Synthese von 5 geht man von den l-Methoxy-l.l-diaryl-propinen-(2) (2a j) 
aus, die aus den I.l-Diaryl-propin-(2)-olen-(l) (1 a ~ j) rnit Dimethylsulfat17) leicht 
hergestellt werden konnen. Jedoch sind nur aus 2a- e durch Reaktion rnit Athyl- 
magnesiumbromid in THF’g) die Crignard-Verbindungen 3 a  e und durch sofortige 
Weiterumsetzung rnit Diphenylacetaldehyd (4) die gewunschten Pentinole 5a - e zu- 
ganglich. 

Bei der Reaktion von 2 f  und 2h j rnit CzHSMgBt tritt starkc Verfirbung der Reaktions- 
losung ein, die auf Zersetzung whlicDen Ia13t, uiid die weitere Umsetzung rnit 4 fiihrt nicht 
LU 5f bzw. 5h j. In 2 g  1st das H-Atom durch den EinfluR der beiden Nitrogruppen so satler, 
daR es rnit CzHsMgBr stiirmisch zu einem unliislichcn Salz 3g reagiert, aus dem bei der Hy- 
drolyse 2 g  groRenteils zuruckerhalten wird. 

Tetrahydropyranylzther von I. I-Diaryl-propin-(2)-olen-( I )  lasscn sich - im Gegensatz zu 
den von Robertson’h’ beschriebenen Tetrahydropyranylathern von 1 . I  -Dialkyl-propin-(2)-olcn- 
(1) - rnit CzHsMgBr infolge Zersetzung iiberhaupt nicht in die enisyrechenden Grignard- 
Verbindungen ubertuhren. 

Die freien I .  I-Diaryl-propin-(2)-ole-(l) reagieren mit CrHsMgBr sofort zu Bis-Grignard’ 
Verbindungen, die wegen schlechter Loslichkeit und moglichen unerwunschten Nebenre- 
aktioncn ebenfalls nicht zur Synthese von 5 geeignet sind. 

Bei der Oxydation von 5a - d, die nach Jones und Mitarbb.9) mit CrO3 inwasrigem, 
schwefelsaurem Aceton erfolgt, werden die Methoxy-pentinone 6a ~ d bei Verwendung 
reiner Ausgangssubstanzen und reinen Acetons zum Teil in recht guten Ausbeuten 
erhalten. 

81 .4. G .  Duvies und R.  J .  Puddeplzutt, J.  chem. SOC. [London] C 1968, 317; A .  M .  Sludkow 
und 1, R. Gol’ding, Z .  org. Chim. 3, 1338 (1967). 

9, K. Bowden, I .  M. Heilbron, E. R. H. Jones und 8. C. L.  Weedon, J. chem. SOC. [London] 
1946, 39. 

10) J. Attenburrow, A .  F. B. Cumeron, J .  H. Chapmun, B. A.  Hems, A.  B. A .  Jansrn und T. 
Walker, J. chem. SOC. [London] 1952, 1096. 

11)  C. L. Bickel, J .  Amer. chem. SOC. 69, 2134 (1947). 
P. E. Eatan und C. E. Stubbs, J. Amer. chem. SOC. 89, 5722 (1967). 

13) V. Grignurrl und Tche‘oufalri, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 48, 901 (1929). 
14) M .  .I. Miirrov und F. F. Clevelund, J. Amer. chem. SOL 63, 1363 (1941). 
I s )  M. Tiffenruu und Y .  Deux, C. R .  hebd. Seances Acad. Sci. 213, 753 (1941); 214, 892 (1942). 
16’ D .  N.  Robertson, J. org.Chemistrq 26,335 (1961); Vow Chemical Co. (Erf. D. N .  Robertson), 

17) W. Chodkicwicz und P .  Cadiof, C. R .  hebd. Seances Acad. Sci. 247, 2383 (1958). 
18) R .  E. Dessy, J .  H .  Wotiz und C. A.  Hollingsworth, J. AmG!khem SOC. 79, 358 (1957); 

Amer. Pat. 2916501 v. 3. 2. 195518. 12. 1959; C.1960, 14836. r 

77, 103 (1955); R. E. D~SSJ, und R .  M .  Sulinger, J. org. Chemistry 26, 3519 (1961). 
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Nebenreaktionen -- z. B. Entmethylierungl'N oder eine ahnlich der Meyer-Schuster-Um- 
lagerung von I .  l-Diaryl-propin-(2)-olen-(l) 20) verlaufende Umlagerung, die bei 1 -Methoxy- 
1.1.3-triphenyI-propin-(2) zu P.P-Diphenyl-acrylophenon fiihrt 21) -- treten trotz des sauren 
Reaktionsmediums hierbei nicht in Erscheinung. 

K' 

1-3/a-g 

la-]: R = H; X = H 
Za-j: R = CH,; X = H 
3a-j: R = CHI; X = MgBr 

1-3/h 1-311 

R'l I 5a- e 

R' 

R" 6a-d 

Wahrend die 1 -Methoxy-pentin-(2)-ole-(4) 5 infolge der annahernd symmetrischen 
Anordnung der Gruppen urn die Dreifachbindung irn IR-Spektrum keine C = C- 

19) J.  Godineau, P .  Cadiot und A .  Willemart, C .  R. hebd. Seances Acad. Sci. 246, 2499 (1958). 
20) K. H .  Meyer und K .  Schuster, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 819 (1922); Ch. Dufraisse und 

21) T. L. Jacobs und D .  M .  Fenton, J. org. Chemistry 30, 1808 (1965). 
H. Rocher, Bull. SOC. chim. France [5] 2, 2235 (1935). 
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Absorption zeigen, weisen die Acetylenketone 6 durch die Konjugation von C=C 
und C=O eine scharfe C=C-Bande bei etwa 2209 und eine C=-0-Bande bei ca. 
1680icrn auf. 

Wir versuchten, die Crignard-Verbindung 3a auch nach anderen Methoden in 6a iiber- 
zufiihren. WLhrend 3a mit Acetanhydrid - in Anlehnung an die von Kroeger und Niarw-  
Ian&) gegebene Vorschrift - in guter Ausbeute das Acetylenketon 7a liefert, erhalt man mit 
Diphenylacetanhydrid 22)  auch bei Variation der Reaktionsbedingungen und des Anhydrid- 
Uberschusses neben polymeren Produkten lediglich Diphcnylessigsiure und etwas 2a zuriick. 
Wahrscheinlich wird durch 3a das zur Carbonylgruppe a-staindige H-Atom abgespalten; 
das hinterbleibende Carbanion befindet sich im Gleichgewicht mit einem Diphenylacetat- 
Anion und einem Diphenylketen-Molekul, das seinerseits zur Polymerisation neigt. Bei der 
Umsetzung von 3a mit 4 liegen die Verhaltnisse zwar ahnlich, jedoch gibt die im Vergleich 
zur Carboxylgruppe vie1 grol3ere Elektrophilie der Carhonylgruppe in 4 offenbar den Aus- 
schlag fur das Gelingen der Reaktion. 

C6H5\ PCH3:: 
c- c=c- c -Y  

C6H5 

Aus 3a und Diphenylacetylchlorid entsteht in geringer Ausbeute der Diphenyl- 
essigsaureester 8 des Enols von 6a. Die Bildung eines rnit 8 gleichartigen Reaktions- 
produkts beobachteten Bwgmunn und EP3)  beim Erhitzen von Phenylacetylen mit 
Phenylacetylchlorid auf 140 , 

Diphenylketcn IaLIt sich weder mit 3a iioch rnit dem Na- oder Li-Salz von 2a zu 6a odcr 
einem anderen definierten Produkt umsetzen. In  einer Modellreaktion wurde aus Diphenyl- 
keten und Acetylennatrium in siedendem Ather in guter Ausbeute das Lacton-Dimere des 
Diphenylketens (9) erhalten, das bei Verwendung von Natriumniethylat als Katalysator nur 
in geringen Mengen entsteht 241, Alkalischer Abbau fuhrt ZLI symm. Tetraphenylaceton. 

Mil Chlorameisensaure-methylester reagiert 3a bei tiefen Temperaturen uberwiegend zum 
Butinsauremethylester 7 b. Es gelingt jedoch nicht, diesen rnit Diphenylmethylkalium in An- 
lehnung an  Yost und Hauserz5’ zum Acetylenketon 6a unizusetien. 

B. Reaktionen von l-Methoxy-l.1.5.5-tetraphenyl-pentin-(2)-on-(4) (6a) rnit 
SOC12, PCls und YBr3. - Versuche zur Synthese yon Tetraphenylpentatetraen 

Die Methoxy-pentinone 6 enthalten ein I-Methoxy-l . I -diaryl-propin-System und, von der 
anderen Seite betrachtct, ein Diphenylacetyl-acetylen-System. 

Von beiden sind Umsetzungen mit Saurehalogeniden bisher nicht beschrieben worden. 

22) C.  D. Hurd, R.  Christ und C. L.  Thomcu, J.  Amer. chem. Soc. 55, 2589 (1933). 
23) F. Bergmann und S. S. El, Amer. Pat. 2750408 v. 26. 8. 1952/12. 6. 1956, C. A. 51, 481 

24) Anet Ragirii, Chem. and Ind. 1961, 1313. 
2 5 )  R. S. Yost und C.  R.  Hauser, J. Amer. chcm. SOC. 69, 2325 (1947). 

(1957). 
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Bekannt sind dagegen Umsetzungen von I-Methoxy-1 . I  .3-triphenyl-propin-(2) mit trok- 
kenem Chlorwasserstoff' und von I .  1.3-Triphenyl-propin-(2)-oI-(l) mit Saurehalogeniden, die 
beide zu 3-Halogen-1 . I  .3-triphenyl-allenen fuhrenzl). Schon mil geringen Mengen Wasser 
bilden sich daneben durch Me~~er-SchuJter-Umlagerung*n) ~.~-Diphenyl-acrylophenon2~) 
sowie durch Dimerisierung ein Dihydro-naphthacen-Derivat z f ~ ) ,  das i n  Rubren ubergefuhrt 
werdeii kann17). 

Aus  I .I-Diphciiyl-propin-(2)-ol-( I) (1 a) tiiid anorganischeii Sdurehalogeniden Idsseri sich 
auch bei AusschluO von H und H 2 0  die intermediar entstehenden 3-Halogen-1.1-diphenyl- 
allene nur durch Arbeiten bei Raumtemp. in unpolaren Losungsmitteln abfangenzs). Die 
Reaktion lguft mristens welter LU Cyclobutan-*h.28,29) bzw. Inden-Derivaten26,rY) Auch kann 
Halogenwasserstoff an das Allen-System addiert werden 1x1. 

Bei Behandlung von 6a mit SOClz in CC4 be1 Raumiemp., anschlieljender Neu- 
tralisation mit Zinkoxid und Kristallisation aus Hexan wird das Allenkelon 11 in 
maljiger Ausbeute erhalten. 

Das IR-Spektrumvon 11 zeigt bei 1915icni eine Allenbande; diese isi in1 Vergleich zu 
derjenigen von 3-Chlor-1.1 -diphenyl-allen ( I  949icm) 28)  durch Konjugation rnit der 
Carbonylgruppe nach groljeren Wellenlangen verschoben. Die Methin-Gruppe gibi 
sich sowohl iin IR-Spektruni (Bande bei 2897icm) als auch im NMR-Spektrum 
(Singulett bei 7 - 4.34 ppm) deutlich 711 erkennen. 

Die Diphenylacetylgruppe in 6a wird unter diesen Redktionsbedingungen von SOCI? noch 
nicht angegriffen. Nach Huhel und Mer&yi30) ist die Uberftihrung von Acetyl- in Chlorvinyl- 
Gruppen rnit PC15 in PC13 ala Losungsmittel unter milden Bedingungen moglich. Wir ver- 
suchten daher, 11 auf dieseni Wege zum Dichlor-pentatrien 16 ummsetzen rnit dem Zrel, 
dieses durch Enthalogenierung3f) in Tetraphenyl-pentatetraen (2O)32) zu uberfuhren. Jedoch 
konnten wir, offenbar infolge von Zersetzungs- und Seitenreaktionen, auch be1 Anwendung 
chromatographischer Reinigungsverfahren weder 16 iioch ern anderes einheitliches Reaktions- 
produkt rsolieren. Es gelang auch nicht, 6a unter etwas energischeren Bedingungen direkt zu 
16 umzusetzen. 

Durch Kochen von 6a in reinem SOC12 entsteht stattdessen das 2.5-Dihydro- 
furan-Derivat 15a. In reinerer Form und groRerer Ausbeute erhalt man 15a durch 
Digerieren von 6a rnit einer Losung von PC15 in CH2C12 bei 0 : hierbei tritt kurzzeitig 
eine tief blaugrune Farbung auf. 15a erweist sich als wenig reaktionsfahig; es addiert 
kein Brom. Sowohl aus heiljem Chinolin als auch aus atherischem HCI wird es un-  
verandert zuruckerhalten und von konz. HzS04 bei Raumtemp. nur langsam zerstort. 
Bei der Hydrierung rnit Raney-Nickel werden 2--3 Mol H2 aufgenommen, ohne dalj 
ein definiertes Produkt isoliert werden kann. 

Im 1R-Spektrum von 15a erscheinen weder Acetylen- noch Allen-, Carbonyl- oder 
Hydroxylbanden. Hingegen treten bei 1640 - 1580 Olefinbanden und zwischen 1240 

26) Ph. D .  Landor und S. R .  Landor, J. chem. Soc. [London] 1963, 2707. 
27) Ch. Dufraisse, J .  Mrrthieu und J .  Vtills, C .  R. hebd. Seances Acad. Sci. 246, 661 (1958). 
2 8 )  P. Martinet tind H .  Doupw,k, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 261, 2498 (1965): c 262, 

58X ( 1966). 
zy) U. R .  TayIor, Chem. Reviews 67, 317 
3") W .  Huhel und R .  Merinyi, Angew. Chem. 74, 781 (1962). 
11) H .  Beyer, Lehrbuch der Organischen Chemie, 1 1/12. Aufl., S. 80, S. Hirzel Verlag, Leipzig 

1966; H .  N .  c'ripps und E. F. Kiefer, Org. Syntheses, Vol. 42, S. 12, 1962. 
32) R .  Kuhn, Herbert Fixher und Hans Fischer, Chem. Ber. 97, 1760 (1964); s. auch R .  Kuhn 

und B. Schuli, Chem. Ber. 96, 3200 (1963). 

359 (1967) (Zusamnienf.). 
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und 1020/cm Enolatherbanden auf, wodurch die Struktur eines cyclischen Enolathers 
bestatigt wird. Das UV-Spektrum von 15a ist demjenigen von 1-Phenyl-butadien33) 
ahnlich. 

33) H .  ff. Jafd und M. Orchiit, Theory and Applications of UV-Spectroscopy, S. 232, J. 
Wiley and Sons, Inc., New York, London 1962. 
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Beriicksichtigt man fiir die Ketone 6a bzw. 11 die Moglichkeit der Enolisierung, SO 

e r fokt  die BiJdung von 15a im gleichen Sinne wie die durch HBr oder Saure- 
halogenide bewirkte Cyclisierung arylsubstituierter Butin-(2)-diole-( 1.4) zu den 3- 
Halogen-2.5-dihydro-furanen 19a, b34.35). Neuerdings konnte hierbei das Allen- 
Derivat 18 als Zwischenprodukt isoliert werden, das bereits durch Spuren von Pro- 
tonen zu 19b cyclisiert wird36). 

Bei der Umsetziing von 6a mit PBr3 entsteheii je nach Variation der Reaktions- 
bedingungen insgesanit drei verschiedene Verbindungen der gleichen Summenformel 
C ~ ~ I H Z I B ~ O .  111 CC14 bei Raunitemp. wird nach Hydrolyse mit Eiswasser nicht das 
dem Chlor-allen-keton 11 entsprechende Brom-allen-keton, sondern in mal3iger Aus- 
beute das Brom-cyclopentenon 14 erhalten. Durch Digerieren von 6a mit einem Uber- 
schu13 von warmem PBr3 und Versetzen der Losung mit Dimethylformamid und Was- 
ser erhalt man nehen 14 das 4-Brom-2.5-dihydro-furan 15b, dessen IR-, NMR- und 
UV-Spektren rnit denen von 15a nahezu uhereinstimmen. 

14 ist ebenfalls eine sehr bestandige Verbindung. Es wird weder durch Brom noch 
durch Erhitzen rnit KOH in Diglykol auf 120" angegriffen. Die katalytische Hydrierung 
rnit Raney-Nickel erfolgt nur sehr langsam, wobei das Cyclopentanon 12 gebildet wird. 
Es gelang bisher nicht, das durch katalytische Hydrierung von 6a leicht darstellbare 
10 durch Cyclisierung ebenfalls in 12 zu iiberfiihren und so dessen Struktur auch auf 
chemischem Wege zu bestatigen. 

Das IR-Spektrum von 14 weist eine Carbonylbande bei 1718 und eine c-c- 
Bande hei 1595/cm auf. Im NMR-Spektrum von 14 findet man das Resonanzsignal 
eines Protons bei 7 -: 1.67 ppm. Addition der Inkremente37) laat fur das 
Singulett-Signal des zur Carbonylgruppe tranLs-(3-standigen Protons in 14 den Wert 
T -- 2.84 ppm erwarten. Wie aus dem Stuart-Modell von 14 hervorgeht, befindet sich 
das Proton in 3-Stellung nahezu in der Ebene aller vier ~~ aus sterischen Grunden 
nicht frei drehbaren - Phenylringe in geringem Abstaiid von deren Mittelpunkten. 
Durch diese raumliche Anordnung wird eine zusatzliche Verschiebung des Reso- 
nanzsignals uni 1. I7 ppm nach niedrigerer Feldstarke verursacht38). Somit ergibt 
sich ein theoretischer Wert von T = 1.69 ppm, der rnit dem gefundenen sehr gut 
iibereinstimnit. Im Vergleich zu 14 zeigt das auf ganz anderem Wege-'9) dargestellte 
17 ein Triplett-Signal fiir das Olefin-Proton bei T = 2.15 ppm. 

Das dritte Isomere, 13, erhalt man durch Reaktion von 6a rnit iiberschiissigem 
PBr3 und wasserfreie Aufarbeitung des Rohprodukts durch Chromatographieren an 
saurem A1203 in Benzol. 13 ist weniger stabil als die beiden anderen Isomeren, jedoch 
konnten bisher keine definierten Folgeprodukte isoliert werden. Im 1R-Spektrum von 
13 treten weder Acetylen- noch Allen-, Carbonyl- oder Hydroxylbanden auf, so da13 
es sich auch hier urn einen teilweise ungesattigten cyclischen Ather handeln diirfte. 

34) J .  Sulhind u n d  A .  Krugluw, Ber. dtsch. chem. Gcs. 61, 2306 (1928). 
35) J.-A. Guutier und  C. c'. Furnoru, C. R.  hebd. Seances Acad. SCI. C 264, 224 (1967). 
36)  f. Todu, T. Kumodu und K .  Akugi, Bull. chem. SOC. Japan 41, 1493 (1968). 
37) C. Pascuul, J. Meier und W. Simon, Helv. chim. Acta 49, 164 (1966). 
38) R .  H .  Bible jr., Interpretation of N M R  Spectra, S. 19, Plenum Press, New York 1965. 
39) P. N. Crurg und I. H. Wrff. J .  Amer. chem. SOC. 72, 4925 (1950). 
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Aufgrund unserer Ergebnisse schlagen wir fur die Reaktion von 6a mit anorganischen 
Saurehalogeniden folgenden Mechanismus vor, der uber mehrere nicht faBbarc 
Zwischenstufen verliiul't : 

1- Y@ 1- Y@ 
15a,b 14 (X = Br) 

Zuerst lagert sich 6a in das Allen-keton 11 um. Es ist denkbar, daR hierbei 
ahnlich wie bei 1.1 -Dialkyl-alkin-(2)-0len-(1)40) - unter Abspaltung von CH3-X 
zuerst ein Ester gebildet wird und die Reaktion nach einem S,i-Mechanismus ablauft. 
Wahrscheinlicher ist ein bimolekularer Abrollmechanismus. 

Mit weiterem Saurechlorid reagiert 11 unter HCI-Abspaltung zum Enolester 21. 
Dieser addiert in 2-Stellung ein Proton - moglicherweise das in 5-Stellung abge- 
spaltene ~. , wobei das mesomeriefahige Kation 22 entsteht. das die blaugrune Farbung 
hervorrufen diirfte. Ausgehend von 22 erfolgt die Cyclisicrung cinerseits im Sinne einer 
intramolekularen 0-Alkylierung, wobei 15 entsteht. Ebenso kann intramofekular C- 
Alkylierung zu 14 eintreten. Eine derartige Verknbpfung zweier diphenyl-substituierter 
C-Atome ist unseres Wissens bisher nicht beobachtet worden. 

Mit den Methoxy-pentinonen 6c  und 6 d  anstelle von 6 a  werden tinter densclben Reaktions- 
bedingungen keine einheitlichen oder fraktionierbaren Umsetzungsprodukte erhalten. Die 
von Rordig und Nirdenhruck41) bei der Synthese von 1 .  I -1liaryl-allenen durch Dehydro- 
halogenierung gemachte Beobachtung, daR p-stindigc Halogensubstituenten in den Phenyl- 
ringen die Allenbildung begunstigen und die Stabilitat der Allene crhohen, koiinte somit -- in 
Ubereinstimrnung rnit den Ergebnissen von Lcrndor und L(tndor2h) - nicht auf unsere Ver- 
suche iibertragen werden. 

Wir danken dem Fonds cler Chemischen Industric und der Dcutschm Forschuwgsgcn?rinschqfi 
fur die Bereitstellung wissenschaftlicher Geriite, den Frrrbwrken Hocchst fur die ijberlassung 
von Chemikalien und die Aufnahme von Massenspektren und der Fa. Kulle AC,  Wiesbaden- 
Biebrich, fur die Ausfuhruirg von Elementaranalysen. 

40) R .  J .  D. Evcrrrs, S .  R .  fmrdor und R .  Tuvlor-Smirh, J .  chem. Soc. [London] 1963, 1506 
41) A.  Roedig und H. Nicdenbriick, Chem. Ber. 90. 673 (1957) 



2216 Rivd und Neidhardt Jahrg. 103 

Tab. 1 .  Vergleich der NMR-Spektren verschiedener Verbindungen 

Gruppierung 
b7w. 

Position 
Verbindung 

(Losnngsmrttel) 
- Mu ltipliritit relat. 

und 
(PPrn) Kopplungskonstante lntensitat 

5 a  aromdt. H 
(CCW ahphdt H in 5-Stell 

aliphat H in 4-Stell 
OCHi 
OH 

6a  2 x 10 aromat. H 
(CC14) aliphat. H in 5-Stell. 

OCH, 
8 aromdt H 

(cc14) Methin-H am 
4-Suh\tituenten 
OCH 1 

10 aromdt H 
(CDCId ahphdl. H in 5-Stell 

OCH, 
-CH-~--CH? 

I I  aromat, H in I-Stell. 
(CSId aromat. H in 5-Stell. 

aliphat. H in 5-Stell. 

aromat. H in 2-Stell. ( ?) 
(CDCI.4) nroniat. H in 3-Stell. 

12 

CHZ -CHz-- 

13 aromat. H (?) 

14 olefin. H i n  3-Stell 

(CDCI,) unhekannt 

(CDCh) aromat. H 
15a aromat. H 

(CZC14) olefin H in 3-Stell 

Zum Vergleich: 

(CDCII) aromat. H 

19a aromat. 1-I 

17 olefin. H in ?-Stell 

Hz in 4-Stell. 

(CDCIJ) olefin. H iii 3-Stell. 
Hz in 5-Stell. 

Singulett-Signale der Mcthin-H-Atome in: 

1. I-Diphenyl-aceton 
symm. Tetraphenylaceton 
I~iphenylessigsaureanhydrid 

2.83 
5.01 
5.85 
6.9 5 
7.YO 

4.93 
6.90 

2.78 u. 2.83 

2.50 -3.03 

5.08 
6.92 

4.Y8 
7.13 
7.48 

2.75 
2.Y 1 
4.34 

2.85 

7.16 

2.55 --3.00 

(7.1 8-7.78) 

2.75 3.20 

(6.82 7.50) 

2.50 2.93 
4,27 

1.67 
2.97 

3.27 
2.3 5 - 3.00 

2.15 
2.76 
6.57 

2.83 
3.80 
5.35 

4.92 
4.85 
5.04 

quasi s 
AB-System (2faches 

(d), J A B  6.7 HL 

s, stark verhreitert 

2 quasi F 
4 
S 

m 

S 
S 

m 
S 
S 
AzB~System 

quasi s 
s 
5 

S 
symm. m 
A&-System. J % 7 Hr 

m 
s, etwas verhreitrrt 

P 
quasi s 

s, von m uberlagert 
S 

2 0  
1 
1 
3 
1 

2 0  
1 
3 

30 

1 
3 

20 
1 
3 
4 

10 
10 

1 

10 
10 
4 

20 
1 

1 
20 

20 
1 

1 
10 
2 

10 
1 
2 

Beschreibung der Versuche 

Zur Aufnahme der NMR-Spektren diente ein Varian A 60 Kernresonanzspektrometer 
(innerer Standard TMS), zur Aufnahme der IR-Spektren ein IR-Gitterspektrograph, Modell 
337, von Perkin-Elmer (KBr-PreBlinge, 1.5 - 2.0 mg Subst./300 mg KBr). Die UV-Spektren 
wurden mit einem Cary 14 1lV-Spektrographen aufgenommen. Zur Bestimmung der 
Schmelzpunkte (unkorrigiert) diente ein gasbeheizter Kupferblock. 

Die Ausbeuten beziehen sich, soweit nicht anders angegeben, auf die reinen SubstanLen. 

Teil A 

I.l-Dinr~~/-propin-(2j-o/v-(l) l g  ut7d l j :  Aus 1.0 g (ca. 0.15 Mol) Lithium in 600 ccm flds- 
rigem Ammoniak wird durch Einleiten von gereinigtem Acefglen bei 40 bis -45" in 1 - 2 
Stdn. eine klare Athinyllithium-Losung hergestellt. Nach Zugabe von 0.10 Mol des jeweiligen 
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Ketons (3.3'-Di/iitro-benzophenon42) wird feinst gepulvert, portionsweise test zugegeben und 
das Ganze danach mit 300 ccm absol. Toluol vcrsetzt ; 2.3-Diphenyl-indeno~i-~ / ) 4 3 )  gelost in 
100 ccm absol. THF zugetropft) wird 16-24 Stdn. he1 -40' geruhrt. Nach Neutralisation 
mit 16 g (0.30 Mol) festem AmmoniumchloridlaBt man das Ammoniak verdampfen und nimmt 
mit je 200 ccm Benzol und Wasser auf. Die organrschc Phase wird rnit MgS04 sicc. getrocknet 
und nach Einengen das Propinol cntweder durch Kristallisation (A) oder durch Hochvdkuum- 
destillation (B) oder durch Molekulardestillation (C) rein erhalten. 

Die in Tab. 2 nicht aufgefuhrten, bekannten Verbindungen la441',1 b45), 1 czc), ld46),1e47), 
1 f46), 1 h48) und l i 4 9 )  konnen ebenfalls nach dieser Vorachrift dargestellt werden, wobei man 
die Ketone in Ather oder THF zutropft. Bci der Darstellungvonl c bildet sich 1.1.4.4-Tetrukid- 
:4-chlor-pheny/, -hutin-(2)-dlol-(I 4)  a h  Ncbenprodukt, das beim Autnehmen des oligen Roh- 
produkts in  Methanol ungelost zuruckbleibt. Farblose Nadeln aus BenzollPentan, Schmp. 
141 -- 143 (Ausb. 15 ",). Es kann durch nionovalente Reduktion mit SnCl2/HCI in 1.1 4.4- 
Tetrukis-:4-ch/or-phenyl ;-hirtutrien50) ubergefuhrt werden. Die Reinigung von 1 c erfolgt nach 
Methode C. Sdp.0 05 152-154'; farblose, schiefe Quader, Schmp. 72 -73'; AuSb. 5676. 

I - M e t h o x ~ - / . l - d r a r y l - p r ~ ~ p r n e - ( 2 ~  Za- j :  Zu 0.10 Mol l a  j, gelost in 150 250 ccm ahsol. 
Ather, werden unter kraftigem Ruhren 20 g (0.35 Mol) trockenes, gepulvertes KOH mog- 
lichst rasch eingetragen, SO daB eine gleichmaBige Suspension entsteht. In diese werden sofor t 
unter FeuchtigkeitsausschluB 14.0 Lcm (0.1 5 Mol;  19 g) frisch dcst. Dimethy/sirlJrt in  dern 
MaBe zugetropft, daB der Ather bei maBigem Sieden gehalten wird; danach wird noch 1 Stde. 
leicht erwarmt. Nach Abkuhlen wird unter kraftigem Ruhren mit 100 -200 ccm Wasser 
versetzt, nochmals aufgekocht, die Atherphaae abgetrennt, mit Wasser gcwaschcn, uber 
K2CO3 SICC. gctrocknet und der Ather J Vak. dbgezogen. Die Verbindungen 2a j werden, 
wie oben angegehen, nach A, B oder C rcin erhalten, sie sind in Tab. 2 aufgefuhrt. 

I-Methoxi~-l.I.5.5-tetraaryl-penf~n-j2)-ole-(4) 5a- e .  Zu 1.55 g (63.8 mMol) etwa 100' 
heil3en, nut Joddampf aktivierten ikfagnesiurnspunen (ein Kornchen Jod wird auf den Boden 
eines trockenen Reagenzglases gebracht, mit Mg-Spdnen uberschichtet und durch Erwarmen 
mit freier Flamme das Jod hindurchsublimtert) werden unter Durchleiten von reinem, trok- 
kenem Stickstoff 5 0 ccm (7.3 g; 67 mMol) Aihvlhronud, gelost in 40 ccrn absol. THF, in  dem 
MaRe zugetropft, daB dic Reaktionstemperatur bei 40 50" gehalten wird. The Grignard- 
Rcaktion hird, uenn notig, durch kurzes Eintauchen des Kolbens in lauuarmes Wasxr 
gemaBigt. Unter langsameni Ruhren entsteht eine tief stahlgraue Losung, die zum SchluB 
l / l  -1 Stde. auf dem Wdsserbad bei ctwa 45 gehalten wird, bis nur noch Reste von Mg vor- 
handen bind. Nach Abhuhlen werden unter kraftigem Ruhren 60.0 mMol des jeweiligen 
Methoxy-propins 2, gelost i n  40 ccm absol THF, rasch zugetropft. Bei der exothermen 
Umgrignardierung entweicht Athan, die Losung wird dunkelbraun 10 Min. nach Ende der 
Zugdbe werden 10 5 ccm (1  1 6 g ;  59.2 mMol) Dtphenv/ucetu/dehyd (4)rl) i n  10 ccm dbwl. 
T H F  ebenfalk rasch zugetropfl, wobei sich die Farbe der Reaktionslosung merklich aufhellt. 

42) E. Earnett und M Mat thew,  J .  chem. Soc. [London] 125, 767 (1924). 
4?) C. F. H .  Allen, J .  W. G u m  Ir und J .  A.  Vun Allun, Org Synthese\, Coll Vol. Ill, 

44) K .  ltr. Cmnphe/l, B. K CumpheN und L T. Eby, J. Amer. chem SOC 60. 2882 (1938). 
45) J Godineuu, P .  Cadior und A Willemart, C .  R. hebd Seances Acad. Sci. 246,2499 (1958). 
461 P .  Cadiat, Ann. Chimie 1131 1, 214 (1956). 
47) W. Rwd, W. Schlegelmilch und St. Piesch, Chem. Ber. 96, 1221 ( 1963) 
4x )  W. Ried und H.-J. Schonherr, Chem. Ber. 93, 1870 (1960). 
49) G. F. Hennion und B. R Fleck, J. Amer. chem Soc 77, 
5") K .  Brand und W. BQUSC/ l ,  J. prakt. Chem 127, 219 (1930) 
511 D. J. Rerf und H .  0. House, Org. Syntheses, Vol. 38, S. 26, 1958 oder S.  DWII~J\P und 

S 353, 1940. 

E Vmus-nanrlowa, Ber. dtxh.  chem Ges. 59, 1041 (1926). 
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30 Min. nach Ende der Zugabc wird die Losung durcli Schiitteln rnit einer Mischung aus 
500 ccm kaltcm, mit Bquiv. Mengen Schwefelsiiure angesiiuertem Wasser und 200 ccm Ather 
neutralisiert. Die Athcrphase wird 3 ma1 niit je 200 ccm Wasser gewaschen, die Mutterlaugc 
zusammen mit den Waschlaugen nochmals ausgeithert und der Ather ebenfalls gewaschen. 
Die vereinigten Atherausziige werden uber K2C03 sicc. getrocknet, der Ather und das restlichc 
T H F  i.Vak. abgezogen und der Riickstand in heiBem Benzol aufgenommen. Nach Versetzen 
mit dem IOfachen Vol. Hexan kristallisieren die Merhu.ry-penfinole 5a ~ d unter langsamem 
Abkiihlen der Losung innerhalb von 24 Stdn. aus. 5 e  kristallisiert noch vie1 schlechter; es kam 
daher fur  wcitere Umsetzungen nicht i n  Frage. Die dargestellten Verbindungen sind in Tab. 3 
aufgefiihrt. 

Mit 9-Formyl-fluorcn~~~ anstelle von 4 konntcn -- infolge der beim Ubergang vom Diphenyl- 
methyl- zum Fluorenyl-System eintretenden Aciditatscrhohung des zur Carbonylgruppe 
cr-standigen H-Atoms - entsprechende Umsetzungsprodukte nicht crhalten wcrden. 

I-Methoxy-1. I.5.5-tetrtrcirq./-pe1lri~i-(~J -owe-(Q) 6 a  -a: 60.0 mMol dcs jeweiligen Methoxy- 
pentinols 5 werden in 250 ccm Aceton p. a. (Merck) gelost. Bei 0 ~ 5" Innentemp. (Eis/Koch- 
salz-Kuhlung) werden 4.0 g (40.0 niMol) Chrumsuurecinh.y~rid, gelost in 20 ccm Wasser und 
3.2 ccm konz. Schwefelsaure, tinter Kiihlcn in 20 Min. zugetropft. Zur Vervollstandigung der 
Oxydation wird die dunkelgrun bis lila gefarbte Reaktionslosung noch 40 Min. bei dieser 
Temp. weitergeruhrt. Nach Versetzen rnit 500 ccm Wasser und 200 ccm Ather (bei 6 d  mit 
Benzol statt Ather) wird die goldgelbe organische Phase abgetrennt und rasch mit Wasscr 
bis zum pH-Wert 5 gewaschcn. Die waBr. Phasen werden nochmals ausgeathert und dcr 
Ather wie vorher behandelt. Nach Trocknen der vereinigten Atherausziige iiber Na2S04 sicc. 
wird bei Raumtemp. i. Vak. von Ather und Acetonresten befreit, das olige oder bercits 
kristallisierendc Rohprodukt rnit hciBem Methanol (6a, b) oder CHZClZ (6c, d) aufgenommcn 
und nach Behandcln rnit Aktivkohlc direkt (ha, b) oder nach Versetzen mit einem UberschuB 
an Methanol und Einengen (6c, d) unter langsamem Abkiihlen iiincrhalb von 12- 24 Stdn. 
auskristallisieren lassen. 6c  kann auch aus Hexan, 6 d  aus wenig Benzol/Hexan kristallin 
erhalten werden. Die Methoxy-pentinone 6 a -  c zersetzen sich bei liingerem Stehenlassen an 
dcr Luft ; nur sehr reine Produktc sind langer als 6 Monate haltbar. Die Verbindungen 6a -  d 
sind in Tab. 3 aufgefuhrt. 

I-Methux~~-l.I-diphe1iyl-pentiii-/21-on-/4) (7a): Wic bci 5a -e  angegeben, wird mit 13.34 g 
(60.0 mMol) 2a eine Losung von 3a in THF hergestcllt. Nach Abkiihlen auf -55' werden 
unter gutem Ruhren 19.0 ccni (0.20 Mol; 20.4 g) Acetnwhydridrasch zugegeben. Nach 30 Min. 
laBt man den Kolbeninhalt sich langsam auf + 10' erwarmen. Nach weiteren 30 Min. wird 
a u l  200 ccm Eiswasser gegossen und so lange durchgeschuttelt, bis der Geruch von Acet- 
anhydrid fast vollstaindig verschwundcn ist. Nach Zugabe von 100 ccm Ather wird die or- 
ganische Phase abgetrennt, noch zweimal rnit Wasser gewaschen und uber Na2S04 sicc. ge- 
trocknat. Mit Sdp.o.3 152' destilliert ein farbloses 01, das kristallisiert. Aus Hexan farblose 
Saulen, Schmp. 62-- 63". Ausb. 12.4 g (80%). 

CigH1602 (264.3) Bet-. C81.79 H 6.10 Gcf. C82.28 H 6.14 
I R :  VC-C 2199 (m) ;  YC; 0 1678/cm (s). 

2.4-Ditritru-phenylhydrur_.o,2: Tiefgelbc Nadeln aus Methanol. Schmp. 136 ~~ 137". 

C Z ~ H Z O N ~ O ~  (444.4) Ber. C 64.86 H 4.54 N 12.61 Gef. C 64.93 H 4.59 N 12.32 

4-Methoxy-4.4-diph~nyl-butin-!-7/-saure-methylester (7 b) : Wie bci 7 a  wird eine Losung von 
3a in T H F  hergestellt. Nach Abkiihlen auf -60" werden unter gutem Ruhren 4.6 ccm (,5.67 g; 

5 2 )  I .  Vun und E. C. Wagner, J .  org. Chemistry 9, 162 (1944). 
-___ 
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1970 Uber Ringschluarcaktionen im AnschluR an Allenumlagerung 2221 

60 mMol) Chlorameisensaure-,nethylestev rasch zugetropft. Nach 30 Min. lal3t man den Kol- 
beninhalt sich langsam auf Raumtemp. erwarmen, wobei sich das gebildete Mg-Salz teil- 
weise kristallin abscheidet, riihrt noch 2 Stdn. weiter und hydrolysiert durch Schiitteln mit 
Eiswasser, wobei die Kristalle in Losung gehcn. Nach Verdunnen mit 100 ccm Ather wird die 
organische Phase abgetrennt, mit Wasser gewaschen und uber Na2SO4 sicc. getrocknet; man 
dampft i. Vak. ein und kocht mit 200 ccm Hexdn auf. Beim Abkuhlen kristallisiercn 2.8 g 
einer bisher nicht identifizierten Substanz. Aus Benzol/Hexan oder wenig Dioxan,'khanol 
unter Zusatz von Aktivkohle schwach perlmuttfarbene Blattchen vom Schmp. 116-1 17' 
(Gef. C 81.27 H 5.65; Mo1.-Gew. nach Rast 766). 

Die Mutterlauge wird i. Vak. eingeengt und der Ruckstand i. Hochvak. fraktioniert. Nach 
geringem Vorlauf geht der Ester als farbloses 0 1  iiber, das bei Raumtemp. crstarrt und aus 
kaltcm Pcntan kristallisiert werden kann. Sdp.o.2 152';; Schmp. 31". Ausb. 8.2 g (49";/,). 

C,8Hlh03 (280.3) Ber. C 11.12 H 5.75 Gef. C 76.88 H 5.75 

I R :  VC-C 2235 (m); vc 0 1720/cm (s)- 

N M R  (in CC14): Hnromar. in r =- 2.42--2.92(10HI, COzCHi s 6.32 (3H), OCH3 s 6.70 ppm 
(3 H). 

I-Methox~v-4-dipi iphenyl~icet~x,~-l . l .5 .5- te truphen~~-pe~ite~1-~4~-in-(2~ ( 8 ) :  Wie bei 7a wird 
eine Ldsung von 3a in THF hergestcllt. Nach Abkiihlen a d  ~60"  wcrden unter gutem Riihren 
13.8  g (60 mMol) niphen~llucet~~lch/orid5",, geldst in  20 ccm absol. THF, rasch zugetropft. 
Nach 30 Min. liii3t man den Kolbcninhalt sich langsam auf Raumtemp. erwlrmen und kocht 
noch 1 Stde. unter RiickfluR. Nach Abkuhlen wird durch Schiitteln mit Eiswasscr hydrolysiert. 
Nach Zugabe von 100 ccm Ather wird die organische Phase abgetrennt, zuerst init verd. 
NarCOj-Ldsung, d a m  2 ma1 mit Wasser gcwaschcn und uber KzC03 sicc. getrocknet. Nach 
Abziehen des Losungsmittels i.Vak. wird i n  Methanol aufgenommen, mehrmals niit Aktiv- 
kohle heil3 digeriert und daiiach mit wenig Wasser versetzt. Nach einigcn Tagen kristallisiert 8. 
Fast farblose, im Licht perlmuttgllnzende Saulen (zweimal ails Athanol), Schmp. 137 -1 38". 
Ausb. 3.0 g (17%). 

C ~ 4 H 3 ~ 0 3  (610.7) Ber. C 86.53 H 5.61 
Gef. C 86.00 H 5.58 Mo1.-Gew. 677 (nach Rast) 

IR :  Vcxc 2200 (VW); V C -  0 1751 ( S ) ;  VEn&thej. I 100/cnl ( S ) .  

3.3-Diphenyl-4-cliphenyfetli~len-~xeiuno~1-j2) (9) : U ntcr FeuchtigkeitsausschluO wird aus 
1.5 g (65 mMol) Narriurrr in 200 ccm fliissigem Ammoniak durch Einleiten von Acetylen cine 
Suspension von Acetylcnndtrium bereitet. Das Ende der Reaktion erkennt man am Ver- 
schwinden der tiefblauen Flrbung. Man IaRt das Aminoniak verdampfen und vertreibt den 
Rest durch mehrstundiges Hvakuieren des 50 60" warmen Reaktionskolbens. Nach Ab- 
kiihlen wird das trockene Acetylennatrium in 50 ccm absol. Ather suspendiert und eine Losung 
*on 8.8 ccm (9.7 g; 50 mMol) Diphenylketens') in 100 ccm absol. Ather zugetropft. Die Sus- 
pension wird 6 Stdn. aul dern Wasserbad unter Ruckflu8 gekocht und anschlieRend niit gcsbt- 
tigter, wbfir. NH4CI-Losung neutralisiert. Ein Teil des Produkts 9 fallt dabei Bus, der andere 
Teil wird aus der Atherphase isoliert. Zweimal aus AcetonlAktivkohlc; fast farblose, schwach 
perlmuttglanzende Blittcheii vom Suhmp. 148-- 1 4 9  (Lit.24): Schmp. 148'). Ausb. 5.3 g(55 %). 

C ~ s H ~ 0 0 2  (388.4) Ber. C 86.57 H 5.19 
Clef. C 86.20 H 5.23 MoLGew. 369 (osrnometr. in Bcnzol) 

IR: vc 0 1852/cni (charakteristisch fur (3-Lactone). 

5 3 )  L. Hellevmnn, M. L. Cohn und R .  E. Hoen, J. Amer. cbem. Soc. 50, 1725 (1928). 
54' 1.. I. Smith und H. H .  Moehri, Org. Syntheses, Coll. Vol. 111, S. 156, 1940. 

143* 
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Symm. Tetraphenylaceton: 1 .O g 9 in 50 ccm Aceton werden 2 Stdn. mit 50 ccm 2proz. 
Natroizlaiige auf dem Dampfbad gekocht. Nach Ansiuern mit 2n HzS04 (pH ~ 3) und Ver- 
dunnen mit wenig Wasser fallt das symm. Tetruphenyluceton in farblosen Nadelchen ausj-5). 
Schmp. 135 ~ 136" (aus Athanol). Ausb. 0.83 g (89 %). 

Teil B 

3-Chlor-I.I.5.5-terraphenyl-pentiidien-(f.2/-on-(4) (11): 2.1 g (5.0 mMol) 6a i n  40 ccm 
trockenem CC14 werden mit 2.0 ccm (ca. 30 mMol) absol. S O C l p )  versetzt und unter Feuch- 
tigkeitsausschlufi 5 Stdn. bei Raumtemp. geruhrt, wobei die Farbe der klaren Losung von 
blaRgelb iiber orange in hellrot iibergeht. Danach wird durch 12stdg. Digerieren mit 8 g 
(ca. 0.1 Mol) Zinkoxidpulver neutralisiert, wobei langsam SO2 entweicht. Man nutscht ab  
und entfernt das Losungsmittel bei Raumtemp. am Rotavapor. Der rotlichbraune, zahe 
Riickstand wird in 60 ccm siedendem Hexan aufgenommen und nach einigen Minuten von 
Ungelostem abfiltriert. In 24 Stdn. kristallisieren 1.05 g Rohprodukt in gelbbraunen Warzen 
(Schmp. 100- 110"). Zur Reinigung wird das rohe Allenketon in wenig Benzol gelost und 
auf einer kurzen SBule (25 x 7 em) uber Kieselgel mit Benzol als Laufmittel chromato- 
graphiert. Schwach gelbliche Quader aus Hexan. Schmp. 132 ~ 132.5" (Zers.). Ausb. 600 mg 
(28 %). 

C29H21C10 (420.9) Ber. C 82.75 H 5.03 CI 8.42 0 3.80 
Gef. C 82.86 H 4.90 CI 8.44 0 3.85 
Mol.-Gew. 378 (kryoskop. in Benzol) 

IR:  V C ~ ~ O  1702 (s); V C = C - C  1915 (m); V"C--H 2897/cm (w). 

4-Chlor-2.2-diphenyI-5-diphenyltnethylen-2.5-dihydro-~uran (15 a) 

a) 2. I g (5.0 mMol) 6a werden in 20 ccm absol. SOC12 unter FeuchtigkeitsausschluR 
30 Min. unter RiickfluB gekocht. Das S0CIz wird i. Vak. abgezogen; der braunrote, olige 
Ruckstand mit 10 ccm trockenem Benzol aufgenommen und uber A1203 (Woelm, sauer 1) mit 
Benzol chromatographiert. In der ersten Fraktion befindet sich das gesamte 15a. Nach Ab- 
ziehen des Benzols rotlichgelbe Kristalle aus Hexan, die aus wenig CHzCIz/Methanol um- 
kristallisiert werden. Schwach gelbstichige, schiefe Prismen. Schmp. I65 - 166". Ausb. 700mg 

/ 

(33 %). 

b) Die Losung von 2.1 g (5.0 mMol) 6a in 20 ccm trockenem CHzClz wird auf 0 Innen- 
temp. abgekiihlt. Unter Ruhren und FeuchtigkeitsausschluR wird eine kalte Losung von 
2.1 g (10.0 mMol) PCl5 in 40ccm CHzCl2 raschzugegeben. Die Losung nimmt sofort eine 
tief blaugriine Farbe an, die innerhalb einer Stde. langsam in braunrot iibergeht. Es wird 
noch 5 Stdn. weitergeruhrt und langsam auf Raumtemp. erwarmt. Zur Neutralisation wird 
mit 6 g (40 mMol) gepulvertem KzC03 sicc. 12 Stdn. lang gut geruhrt, anschlieBend abge- 
saugt und das Losungsmittel am Rotavapor bei Raumtemp. entfernt. Das gelbbraune, olige 
Rohprodukt wird mit 10 ccm trockenem Benzol aufgenommen und uber A1203 (Woelm, 
neutral I )  mit Benzol chromatographiert. Aus Hexan und, wenn notig, anschlieBend aus 
CH&lz/Methanol farblose, schiefe Prismen, Schmp. 165 ~ 166 . Ausb. 960 mg (46%). 

Der Misch-Schmp. mit der nach a) dargestellten Verbindung ergab keine Depression. 

C29H~lC10 (420.9) Ber. C 82.75 H 5.03 CI 8.42 0 3.80 
Gef. C 82.85 H 5.16 CI 8.49 0 3.82 
Mol.-Gew. 420 bzw. 421 u. 422 (massenspektrometr.) 

5 5 )  H. Siaudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 531 (1911). 
5 6 )  E. L. Muriin und L. F. Fieser, Org. Syntheses, Coll. Vol. 11, S .  569, 1943. 
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IR: mehrere VC-C 1640-1580jcm (m -s). 

UV: 

2-Brom-4.4.5. . i - te tr~phen~l-cyclopent~n-(2J-on-I/)  (14) 

a) 2.1 g (5.0 mMol) 6a in 40 ccm trockeneni CC14 wcrden rnit 1.9 ccm (5.4 g; 20 mMol) 
absol. PBr3 (destilliert i. Vak. yon o-Phenanthrolin) unter Feuchtigkeitsausschlun 8 Stdn. 
bei Raumtemp. geriihrt. Zur Hydrolyse wird anschlieBend dreinial mit je 100 ccm Eiswasser 
geschuttelt (pH 4--5). Die orgdnische Phase wird uber MgS04 getrocknet und das Liisungs- 
mittel bei Raumtemp. am Rotavapor abgezogen. Das kristallinc Rohprodukt wird durch 
Digerieren mit kaltem Methanol von Verunreinigungen befreit, in wenig Benzol hciR gclost 
(Aktivkohle) und mit der IOfachen Menge Hcxan versetzt. Farblosc Saulen und Prismen. 
Zen.-P. 208”. Ausb. 580 mg (25 2,). 

313 mp (log c = 4.24); A,,,, 321 (4.23). 

b) 6.25 g (15.0 mMol) 6a werden in einem weiten Reagenzglas rnit 10 ccm (0.1 Mol) absol. 
PBr3 1 Min. lang bei 70” digeriert. Die weinrote Reaktionslosung wird unter Kuhlen in 
200 ccm kaltes Dimethylformamid eiiigeruhrt und nach und nach werden 150- 200 ccm 
Wasser zugetropft, wobei kriiftige Erwarmung eintritt. Eine erentuell aultretende Triibung 
wird durch Zugabe von etwas Methanol wieder beseitigt. Beim Abkiihlen beginnt die Kristalli- 
sation. Nach 24 Stdn. wird abgesaugt und aus der Mutterlauge, wie unten beschrieben, das 
Produkt 15 b isoliert. 14 hildet aus CHzClz/Methanol farblose SBulen und Prismen. Zers.-P. 
208”. Ausb. 3.17 g (45 %). 

Die IR-Spektren der nach a) und b) dargestellten Produkte stimmen uberein. 

C29H21BrO (465.4) Ber. C 74.84 H 4.55 Br 17.17 0 3.44 
Gef. C 74.76 H 4.63 Br 16.95 0 3.35 

Mol.-Gew. 464 bzw. 466 (,masscnspektrometr.) 

IR:  vc -0 1718 (s); VC-C 159S/cm (s). 

4-Brom-Z.2-diphenyl-S-diphen~v~methyit~n-2.~~-d~hydr~-f~~~1i (15 b): 6.25 g ( I  5.0 mMol) 6 a  
werdcn, wic oben beschrieben, rnit PBr3 umgesetzt. Nach Absaugen des Rohprodukts 14 
wird die Mutterlauge rnit 300 ccm Wasser versetzt und zweimal rnit je 100 ccm Benzol aus- 
geschuttelt. Die Benzolphase wird zweimal mit Wasser gewaschen, ubcr CaClz getrocknet und 
das Losungsmittel am Rotavapor entfernt. Der Ruckstand wird in wenig Benzol gelost und 
durch Versetzen rnit der lOfachen Menge Hexan nach einigem Stehenlassen kristallin erhalten. 
Nach zweimaligem Umkristallisieren B U S  Benzol/Hexan farblose his hellbeige Kristalle. 
Schmp. 164-165“. Ausb. 1.16 g ( 2 3 x ) .  

C2yHZ1Er0 (465.4) Ber. C 74.84 H 4.55 Br 17.17 0 3.44 
Gef. C 74.96 H 4.55 Br 17.22 0 3.00 

Mo1.-Gew. 437 (osmomctr. in Benzol) 

1R: mehrcre VC-=C 1625 --1565!cm (m -s). 

UV: Amax, 316 m p  (log E = 4.20); h,,,, 324 (4.19). 

13 (Drif tes  isomeres Umsetzungsprodrikt von 6a rnit PBr3): 2.1 g (5.0 mMol) 6a werden mit 
10 ccm absol. PBr3 17 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt, wobei die LBsung eine tief dunkelrote 
Farbe annimmt. Das uberschuss. PBrj  wird am Rotavapor i. Hochvak. abdestilliert, das 
dunkle, olige Rohprodukt mit 30 ccm Benzol aufgenommen und uber A1203 (Woelm, sauer 1) 
mit Benzol chromatographiert. Die erste Fraktion wird eingeengt und der Ruckstand aus 
Hexan durch langsames Abkuhlen und liingeres Stchenlassen kristallin erhalten. Nach Saulen- 
filtration ubev Kieselgel mit Benzol erhalt man aus I-lexan farblose Nadelbuschel, die sich an 
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der Luft rosa farben. Schmp. 157'. Ausb. 650 mg (2873. Der Misch-Schmp. mit 15b zeigt 
eine tiefe Depression. 

C2yH21BrO (465.4) Ber. C 74.84 H 4.55 Br 17.17 0 3.44 
Gef. C 74.94 H 4.61 Br 16.58 0 3.82 
Mol.-Gew. 464 bzw. 466 (massetispckiroinctr.) 

1 R :  keine charakteristischen Banden. 
UV: I,,, 296 m p  (log E - ~ =  4.15). 

2.2?.3.3-Tetraphen?.I-c~vclopentanon-(l~ (12) : 930 mg (2.0 mMol) 14 werden i n  25 ccm absol. 
THF und 25 ccm Methanol mit ca. 5 g feuchtem Raney-Nickel hydriert. Nach 48 Stdn. 
betragt die Hr-Aufnahme etwa 4 mMol. Das von Katalysator und Losungsmittel befreite 
Rohprodukt wird zweimal aus Methanol umkristallisiert. Farblose, schiefe Saulen, die kein 
Brom mehr enthalten. Schmp. 186--186.5". Ausb. 530 mg ( 6 8 7 3 .  

CzyH240 (188.5) Ber. C 89.65 H 6.23 0 4.12 Gef. C 89.80 H 6.14 0 3.91 

1R: vc -0 1738/cm (s). 

I-Met~zoxj~-l.I.5.5-tetruphen~~/-pentmnon-(4/ (10 ) :  417 mg ( I  .0 mMol) 6a, gelost in 20 ccm 
absol. THF und 20 ccm Methanol, werden mit einer Spatelspitze Raney-Nickel hydriert. 
Innerhalb weniger Minuten werden etwa 2 mMol Hz aufgenommen. Nach Entfernen des 
Katalysators und des Losungsmittels wird das Rohprodukt zweiinal aus Methanol umkristal- 
Iisiert. Farblose Nddeh. Schmp. 123.5 - 124.5". Ausb. 270 nig (64"/,,). 

C J O H ~ ~ O ~  (420.5) Ber. C 85.68 H 6.71 Gef. C 85.40 H 6.78 
1R: vc-0 1720/cm (s). 




