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Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 9. November 1971) 

Rearrangement Reactions o] Heterocyclic Compounds, I1: The 
Reaction o/ Malonic Acid Derivatives with Homophthalimides 

The reaction of homophthalimides (1 a - - b )  and mono- 
substituted malonyl chlorides in the presence of N.N-dimethyl- 
aniline gives the 4-hydroxy-2-pyrone derivatives 4 a - - d .  These 
compounds are rearranged to dihydroxy-naphthalimides 
(6 a - -d )  when heated at about 200 ~ The kinetics of this reaction 
have been studied. Compounds 6 a ~ f  are also obtained in high 
yield by the one step reaction between 1 a - - b  and 2.4.6-tri- 
chlorophenyl malonates 2 a - - c  at 240--260 ~ 

Die Homophthalimide 1 a - - b  reagieren mit monosubstit.  
Malonylchloriden in Gegenwart yon N,N-Dimethy]anilin zu den 
4-Hydroxy-2-pyron-derivaten 4 a - -d .  Dureh Erhitzen auf 200 ~ 
werden diese Verbindungen in Dihydroxy-naphthals~ureimide 
(6) umgelagert. Die Aktivierungsparameter f~r die Reaktion 
4 a ~> 6 a und 4 b --> b b sind bestimmt worden. Die Verbindun- 
gen 5 a - - f  kSnnen auch direkt durch Umsetzung der ]tomo- 
phthalimide 1 a - - b  mit  substit. Malons~ure-bis-2,4,6-trichlor- 
phenylestern bei 240--260 ~ gewonnen werden. 

Vor einiger Zeit konn te  Schnelcenburger 2 in  einer Reihe voa  Mit- 
teilunger~ zeigen, dab Homophthalsg, u reanhydr id  basenkata lys ier t  vor- 
wiegend C-acyliert wird. Un te r  gewisserL Bedingungen  u n d  mi t  best imm- 
ten  Acyl ierungsmit te ln  werderz jedoch auch O-Acylderivate erhalten,  
welche sich yon  der t au tomeren  Enolform des Homophthals~iureanhydrids  
ableiten. Die letzteren Verb indungea  lassen sich schlieBlich aach  Ar t  
ei]ler Claisen Haase-Umlagerung in die entsprechenden C-Acyl- 
derivate iiberfiihren. 

* I-Ierrn Prof. Dr. Erich Ziegler in Freundschaft und Verehrung zum 
60. Geburtstag gewidmet. 
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Diese Beobach~ungen gaben uns zu der Vermutung Anlal3, dab Homo- 
phthals/~urederivate mit reaktiven Malons/~ureverbindungen gleiehzeitig 
sowohl C- als auch O-acylierbar sein kSnnten, wobei unter t~ingsehluf~ 
4-Hydroxy-2-pyrone entstehen sollten. Da I-IomophthMs/~ureanhydrid 
bereits beim Erhitzen Zersetzung ~, a, 5a erleidet und insbesondere dessen 
Acylderivate eine Reihe yon Umlagerungen G eingehen k6nnen, sehien diese 
Substanz ffir derartige Versuche nicht sehr geeignet. Tats/~chlieh erweisen 
sieh tIomophthalimide (1 a - -b)  Ms geeignetere Modellsubstanzen. I m  folgen- 
den soll daher fiber die Umsetzungen der Verbindungen 1 a und 1 b m i t  
reaktiven Malons/~urederivaten berichtet werden. 

Die zun~chst untersuchte Reaktion der Homophthal imide 1 a - - b  
mit  monosubstit .  Malons~ure-bis-2,4,6-triehlorphenylestern 2 a - - c  7, s, 9 
bei 240--260 ~ fiihrt in durchsehnittlich 80proz. Ausbeute zu gelben 
Substanzen, deren Summenformeln der Addition des entspreehenden 
MMonylrestes an das IIomophthMimidsystem entspreehen. Die ehemi- 
schen und spektroskopischen Eige~schaften dieser Verbindungen, ins- 
besondere aber eine positive FeC13-Reaktion, sind jedoeh mit  der er- 
warteten Struktur  yon 4-t tydroxy-2-pyron-derivaten (4) nicht vereinbar. 
Die Beobachtung, dab bei kiirzerer ReM~tionszeit und etwas niedrigerer 
Reakt ionstemperatur  eine zweite Substanz im Diinnsehichtehromato- 
gramm der Rohprodukte  aufsehien, lieB vermuten, dag die gelben 
Substanzen bereits Folgeprodukte der 4-Hydroxy-2-pyrone (4) seien. 

Tats~chlich lassen sich die 1-Hydroxy-5,6-dihydro-3H-pyrano- 
[2,3--c]isochinolin-3,6-dione 4 a - - d  in guter Ausbeute durch Umsetzung 
der Homophthal imide 1 a - - b  mit  Phenyl- (3 a) bzw. Benzylmalonyl- 
ehlorid ($ b) bei relativ niedriger Reakt ionstemperatur  ( <  110 ~ gewin- 
nen. Die Pyronderivate 4 a - - d  sind farblose Verbindungen, welehe beim 
Erhitzen in die entsprechenden gelben - -  bereits durch direkte Reaktion 
yon 1 a - - b  mit  2 a - - b  erhaltenen - -  Dihydroxy-naphthals~ureimide 
6 a - - d  fibergehen. 

Diese Reaktion verlauft  demnach analog der bereits beschriebenen 
Umlagerung 1 yon 4-Hydroxy-5,6-benzo-cumarinen in 3,9-Dihydroxy- 
1-phenMenone fiber ein Aeylketen (in diesem Fal]e 5). Da die Um- 
]agerung qnanti ta t iv  erfolgt und im fibrigen die unterschiedliehen 
UV-Spektren (s. Abb. 1 und 2) yon Ausgangs- und Endprodukt  eine 
einfaehe MeBmethodik erlauben (s. Exper.  Teil), haben wir die Kinetik 
der Reaktionen yon 4 a -4 6 a und 4 b --> 6 b untersucht. 

Die fiir eine monomoleku]are Reaktion erster Ordnung ermittelten 
Reaktionsgeschwindigkeiten und ttMbwertszeiten sind in Tab. 1, die 
Aktivierungsparameter in Tab. 2 angefiihrt. Eine ausffihrliche Diskussion 
dieser Werte wird im Zusammenhang mit  jenen der 4-Hydroxy-benzo- 
eumarin -+ 3,9-Dihydroxy-l-phenalenomUm]agerung 1~ effo]gen. Ein 
Vergleieh mit  diesen Daten 5b zeigt, dab als geschwindigkeitsbestimmen- 
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d e r  S c h r i t t  d ie  R i n g 6 f f n u n g  z u m  A c y l k e t e n  5"  a n z u n e h m e n  is t .  D a d u r c h  

w i r 4  es m 6 g l i c h ,  d ie  y o n  E. Ziegler ~ bei  e ine r  R e i h e  y o n  R e a k t i o n e n  

p o s t u l i e r t e  u n 4  q u a l i t ~ i v  I i ~ - s p e k ~ r o s k o p i s c h  n a c h g e w i e s e n e  ~u ]3 i ldung  

y o n  A c y l k e t e n z w i s c h e n s t u f e n  q u a n t i t a t i v  zu  e r f a s s e n  u n 4  S u b s t i t u e n t e n -  

e inf l i i sse  z u  u n t e r s u c h e n .  
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8b :  p = z  / = C ~ G ~  

64.. z= ~/4 z'=cz2~4- 
6 e ." f = H R~= C#8 
Sf ;  z=G& 2~-~'/b 

Tabe l le  1. G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  u n d  H M b w e r t s z e i t e n  d e r  
U m l a g e r u n g  y o n  4 - +  6 i n  T r i c h l o r p h e n o l  

150 ~ 160 ~ 170 ~ 180 ~ 190 ~ 

4 a  --> 6 a  k [sec -1] 6,55 �9 10 -4 1,44 �9 10-a 3,00 �9 10-a 
t�89 [sec] 1 058 481 231 

4 b  -~_ 6 b  k [sec -1] 2 , 9 0 . 1 0  -4 6,80-  10 -4 1,39- 10-3 3,27 �9 10 -3 
t�89 [see] 2 390 1 019 499 212 

Tabel le  2. A k t i v i e r u n g s p a r a m e t e r  d e r  U m l a g e r u n g  y o n  4 - - > 6  i n  
T r i c h l o r p h e n o l  

E A A H =f: A S :~ 
U m l ~ g e r u n g  [kcal/MoI] [kcal /Mol]  log A [Clausius] 

4 a  --> b a  31,3 30,2 12,23 - - 5 , 6  

4 b  --~ 0 b  30,6 29,9 12,27 - - 5 , 7  

* I m  F o r m e l b i l d  5 fehl~ in de r  Ket~engruppe eine D o p p e l b i n d u n g ;  
die B i n d u n g  y o n  K e t o n - O  z u m  W a s s e r s t o i f  is~ p u n k t i e r t  zu  denken .  
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Eine Betrachtung der Aktivierungsenergien EA irn hier~ untersuchten 
Fall zeigt, dala in Trichlorphenol die Bildung des Benzyl-acylketens etwas 
leichter erfolgt als die des Phenylderivates. Nun ist bisher angenommen 
worden, dafa die Ursache der durchwegs hSheren Ausbeuten bei Verwendung 
yon Phenylmalonsgureverbindungen gegentiber den entsprechenden Benzyl- 
derivaten auf den leichteren Zerfall der ersteren in eine Acylketenzwisehen- 
stufe zuriickzuffihren sind 1, la. Die beobachteten hSheren Ausbeuten fiir 
die phenyl-substituierten Endprodukte dtirften auf die gegen/iber den 
Benzylderivaten geringere L6sliehkeit in den meisten organischen LSsungs- 
mitt.eln zuriiekzufiihren sein. 

6c, S d  

C~ C00~ O--./i C~ C'O0-~O-.H 

v - f  "&//s 
a a 

A B 

za:  z = r 

Abschliel3end scheinen noch einige Bemerkungen zur Struktur der 
Naphthalsgureimide 6 angebracht. Neben der in Formel 6 wieder- 
gegebenen 4,6-Dihydroxy-l,3-dion-Form wgren noch die tautomeren 
3,6-Dihydroxy-l,4-dion- und schlieNich die 3,4-Dihydroxy-i,6-dion- 
Struktur denkbar. Die IR-Spektren ]assen keine Entscheidung zugunsten 
der einen oder anderen Formulierung zu. Neben der C-l-Imidcarbonyl- 
bande bei 1690--1660/cm findet sieh eine zweite Carbonylabsorption bei 
1640--1630/em, bei welcher es sich um das assoziierte zweite Imid- 
carbonyl (wie in Formel b angedeutet) handeln kann. M6glich ist abet 
auch eine ~,~3-unges&ttigte C=O-Frequenz, wie sie in der 3-Hydroxy- 
4-on-Struktur vorliegen wiirde und friiher bereits bei den analogen 
Itydroxyphenalenonen beobachtet worden istL Die Acetylierung der 
Verbindungen 6 mit Essigsgureanhydrid und anschliel3ender Auf- 
arbeitung mit Wasser zeigt ein bemerkenswertes Ergebnis insofem, als 
nur Monoaeetylderivate (7 a - -7  b) gebildet werden. Neben der hinzu- 
tretenden Esterabsorption bei 1760/em gndert sich am Ii~-Spektrum 
gegeniiber dem Grundk6rpern 6 nieht viel: Eine Imidcarbonylbande 
finder sich bei 1685/em und die zweite Carbonylabsorption bei 1635/cm. 
Das NMR-Spektrum (in D M S O ,  8-Werte in ppm) zeigt die Methyl- 
gruppe bei 2,56, die Methylenprotonen der Benzylgruppe bei 4,10, die 
beiden Phenylkerne bei 7,25 und 7,45, das Proton in 8-Stellung bei 7,75, 
die Protonen in 7- und 9-Stellung bei 8,38 bzw. 8,48 (Kopplungskonstan- 
ten Iiir die drei letztgenannten Protonensignale 1,5 und 8 eps). Das 
Signal der verbleibenden OII-Gruppe ist scharf and befindet sieh bei 
13,6 ppm, ein Zeichen fiir das Vorhandensein einer starken intramoleku- 
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larch Wassefstoffbriicke~billdung. Ob nun die Acetylderivate 7 als 
4-l-lydroxy- (A) oder als 3-Hydroxy-Verbirs (B) zu formulieren 
sind, bleibt danach often. Auch die Tats~che, dal~ keine Diacetyl- 
verbindung gebildet wird (bzw. eine Acetylgruppe bei der Aufarbeitung 
yon einem zwar gebildeten Diaeetylderivat nachtr/iglich hydrolytisch 
abgespalten wird) 1/~13t keine Unterseheidung zu. Sowohl das aus Formel 
A als auch aus B resultierende ,,Enolacetat einer 1,3-Dicarbonylverbin- 
dung" ware nachtr/~glich leieht verseifbar oder miigte infolge der starken 
Wasserstoffbriiekenbindung unter den gew~ihlte~ l~eaktionsbedingungen 
gar nicht erst entstehem Wena wir in 6 der Dihydroxynaphthalsiiure- 
Formulierung den Vorzug geben, so aus der Uberlegung, dab diese 
Struktur die energetisch giinstigere sein sollte. Entsprechende Dialkoxy- 
naphthals/iureimide sind kiirzlich 14 erstmals beschrieben worden. 

Fiir die Unterstfitzung der vorliegenden Arbeit durch die Ciba- 
Geigy, Basel, dankea wir. 

Experimentel ler  Teil * 

1. 1.Hydroxy-2-phenyl.5,6.dihydro.3H-pyrano[2,3-----c]isochinolin-3,6- 
dion (4 a) 

Zur ~uf 60 ~ erw/~rmten Aufschl/~mmung yon 1,6 g (0,01 Mol) Homo- 
phthalimid (1 a) in 100 ml absol. Toluol werden unter R~hren gleichzeitig 
1,7 ml (0,01 Mol) Phenylmalonylchlorid (3 a) und 2,55 ml (0,02 Mol) N,N-Di- 
methylanilin (verd. mit 30 ml Toluol) zugetropft. Nach Entfernen des 
Toluols im Vak. reibt man den Riickstand mit Methanol an. Aus Eisessig 
farblose Nadelnt; Ausb. 1,46 g (48% d. Th.). 

IR:  m 3500--2400 (OH, HH); s 1690 (2-Pyron); s 1650 (Amid C=O); 
s 1620 (C~C); m 1600, s 1560/cm (Aromat, C=C). 

C18HllNO4. Ber. C 70,82, H 3,63, N 4,59. 
Gel. C 70,27, I-I 3,46, N 4,55. 

2. 2-Benzyl- l-hydroxy-5 ,6-dihydro-3 H-pyrano [ 2,3---c ]isochinolin-3,6- 
dion (4b) 

Man 16st 1,6 g 1 a in 100 ml heil3em To]uol und tropft zur auf etwa 70 ~ 
abgekfihlten L6sung gleichzeitig 1,8 ml (0,01 ~r Benzylmalonylchlorid 
(3 b) (verd. mit 30 ml Toluol) und 2,55 ml (0,02 Mo]) N,N-Dimethylanilin 
(ebenfalls mit 30 ml Toluol verdfinnt). Hach 12stdg. Stehen wird das Toluol 
abdekantiert und der feste •fickstand mit Wasser digeriert. Aus Eisessig 
farblose l~l~ttchen~; Ausb. 2,95 g (92~o d. Th.). 

II~: m 3500--2300 (NH, OH, CH2); s 1685 (2-Pyron); s 1650 (Amid 
C=O); s 1620 (C:C);  m 1600, s 1560/cm (Aromat, C:C) .  

C19H13HO4. Ber. C 71,47, H 4,10, N 4,38. 
Gef. C 71,14, H 4,79, N 4,83. 

* Alle IR-Spektren sind in KBr aufgenommen worden. 
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3. 7-Hydroxy-2,5-diphenyl-5,6-dihydro-3H~pyrano [ 2,3--c ]isochinolin-3,6- 
dion (4c) 

0,95 g (0,004 Mol) N-Phenyl-homophthalimid (1 b) und 0,68 ml (0,004Mol) 
Phenylmalony]ch]orid (3 a) werden 8 Stdn. in 50 ml absol. Toluol unter  
Rtiekflul3 erhitzt. Naeh dem Abkiihlen dekantiert  man und kristallisiert den 
1Riiekstand aus ti_thanol um~ Farblose Nadeln t ;  Ausb. 1,0g (66% d. Th.). 

II~: w 3400--2900 (OH); s 1720 (2-Pyron); s 1670 (Amid C = O ) ;  s 1640 
(C=C);  s 1610, m 1585/em (Aromat, C=C).  

C24tI15NO4. Ber. C 75,48, H 3,97, N 3,67. 
Gef. C 75,64, t t  4,15, N 3,63. 

4. 2-Benzyl- l-hydroxy-5-phenyl-5,6-dihydro.3 H-pyrano [ 2,3--c ]isochinolin- 
3,6-dion (4d) 

Man 16st 4,74 g (0,02 Mol) 1 b in 100 ml Toluol durch Erw/~rmen, kfihlt 
ab und versetzt mit  3,7 ml (0,02 Mol) BenzylmMonylchlorid (3 b). Naeh dem 
Zutropfen yon 7,6 ml (0,06 N[ol) N,N-I)imethylanil in wird 2,5 Stdn. auf 
60--70 ~ erwgrrnt, abgekfihlt, die Toluo]phase yore 6]igen Produkt  abdekan- 
tiert und der R/iekstand 2ram mit  Methanol angerieben. Aus DMF/Athanol 
(1 : 2) kristallisieren farblose Nadelnt  ; Ausb. 6,4 g (81% d. Th.). 

IR" w 3500--2400 (OH assoz., CH2); s 1715 (2-Pyron); s 1650 (Amid, 
C = O ) ;  s 1615, m 1600, m 1585/cm (Aromat, C=C).  

UV in THF." 29 000/cm (log z 4,15); sh 27 500/cm (tog ~ 4,00). 

C25H171~04. Bet. C 75,9~, I~I 4~,33, N 3,54. 
Gef. C 75,99, H r N 3,55. 

5. 4,6-Dihydroxy-5-phenyl-2,3-dihydro-lH.benzo[de]isochinolin-l,3.dion (6a) 

a) Man erhitzt das Gemisch yon 1,6 g (0,01 Mol) 1 a und 5,4 g (0,01 Mol) 
Phenylmalons/iure-bis-2,4,6-trichlorpheny]ester (2 a) 30 1V[in. auf 240 ~ Um 
das entstandene Triehlorphenol zu entfernen, wird mit  Cyclohexan digerier~, 
sodann mit  verd. Methanol angerieben. Gelbe Nadeln aus 1-Butanol, Schmp. 
323--325~ Ausb. 2,37 g (89% d. Th.). 

b) Erhi tzt  man 4 a 10 Min. auf 200 ~ so erfolgt quantit.  Umlagerung zu 
6 a. Schmp. und Misehschmp. 323--325 ~ 

I R :  m 3480 (NIt);  m 3130, 3010 (OH assoz.); s 1690 (Imid C = O ) ;  s 1640 
(C=O assoz.); m 1620, s 1590/em (C--C, Aromat). 

C]sHllNO4. Ber. C 70,82, H 3,63, N 4,59. 
Gef. C 70,63, H 3,38, N 4,74. 

6. 5-Benzyl-d,6-dihydroxy- 2,3-dihydro- l H-benzo [ de ] isochinolin- l,3-dion (6 b) 

a) Analog voranstehendem Versuch aus 1,6 g 1 a und 5,53 g (0,01 Mol) 
2 b. Aus DMF/H20 kristallisieren gelbe Stfibehen, Sehmp. 284--287 ~ (Zers.) ; 
Ausb. 2,5 g (78% d. Th.). 

b) Dutch Erhitzen yon 4 b auf 200 ~ erfolgt in 8 Min. quantit.  Um- 
]agerung zu 6 b. 

? Da die Verbindungen 4 a - - d  beim Erhitzen - -  ohne zu schmelzen - -  in 
die entsprechenden Isomeren 6 a - - d  /ibergehen, zeigen sie deren Schmelz- 
punkte. 
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I R :  w 3500 (NH); m 3400--2900 (OH assoz.); s 1680 (Imid C = O ) ;  
s 1640 (C--O assoz.); s 1600, s 1590--1580/cm (Aromat, C=C).  

CIgH13N04. Ber. C 71,47, H 4,10, N 4,38. 
GeL C 71,56, H 4,24, N 4,69. 

7. 4,6-Dihydroxy-2,5-diphenyl.2,3-dihydro-lH-benzo[de]isochinolin- l,3- 
dion (tic) 

a) Analog aus 2,4g (0,01 Mol) N-Phenyl-homophthalimid (1 b) und 
5,4 g (0,01 Mol) 2 a. Aus 1-Butanol ge]be Nadeln, Schmp. 333--336 ~ ; Ausb. 
2,85 g (77% d. Th.). 

b) Erhi tz t  man 4 c 15 Min. auf 200 ~ so entsteht quantit,  tic. 

I R :  w 3500--3460 (OH); w 3100--2800 (OH assoz.); ra 1690 (Imid, 
C = O ) ;  s 1635 (C=O assoz.); m 1600, s 1590/cm (Aromat, C : C ) .  

C24H15NO4. Ber. C 75,58, H 3,97, N 3,67. 
Gef. C 75,88, H 3,44, N 3,58. 

8. 5.Benzyl.4,6.dihydroxy-2-phenyl-2,3-dihydro-lH-benzo [de ]isochinolin- 
1,3-dion (6d) 

a) Analog aus 2,4 g 1 b und 5,53 g 2 b. Aus 1-Butanol zitronengelbe 
Nadeln, Schmp. 287--290~ Ausb. 3,25 g (82% d. Th.). 

b) Durch Erhitzen yon 4 d auf 200 ~ in quantit.  Ausbeute. 

I R :  w 3300--3200 (OH); w 2900 (CH2); m i655 (Imid C : O ) ;  s 1630 
( C : O  assoz.); m 1600, s 1580 (Aromat, C : C ) .  

UV in THF: 25 200/cm (log ~ 4,07); 26 400/era (log r 4,13). 

C25H17~04. Ber. C 75,94, H 4,33, N 3,54. 
Gef. C 75,99, H 4,06, N 3,55. 

9. 4,6-Dihydroxy-5-methyl-2,3-dihydro- lH-benzo [ de ]isochinolin- l,3-dion (6e) 

1,6 g 1 a und 4,8 g (0,01 Mol) Methylmalons/~ure-bis-2,4,6-trichlorphenyl- 
ester (2 c) werden 30 Min. auf 280 ~ erhitzt. Das Reaktionsprodukt reibt man 
zun~chst mit  Cyclohexan, dana mit  Methanol an. Aus DMF/Athanol gelbe 
Nade]n. Schmp. (Zers.) 350--370~ Ausb. 1,7 g (70% d. Th.). 

C13H9NO4. Ber. C 64,20, H 3,73, ~ 5,76. 
Gef. C 64,38, H 3,89, N 6,20. 

10. 4,6-Dihydroxy.5-methyl-2-phenyl-2,3-dihydro-lH-benzo[de]isochinolin- 
1,3-dion (6f) 

Man erhitzt 2,4 g 1 b und 4,8 g 2 c 30 Min. auf 250--260 ~ und reibt das 
Rohprodukt  mit  Methanol an. Aus To]uol und 1-Butanol umkristallisiert 
goldgelbe 1)l~ttehen, Sehmp. 303~304 ~ ; Ausb. 2,6 g (81% d. Th.). 

C19Hlz:NO4. Ber. C 71,74, l-]: 4,t0, N 4,39. 
Gef. C 71,26, H 3,99, N 4,55. 

11. 6.Acetoxy-4-hydroxy-2,5.diphenyl-2,3-dihydro-lH-benzo [de ]isochinolin- 
1,3-dion (7a) 

0,76 g (20 mMol) 6 c werden in 30 ml At20 mit 50 mg Na-aeetat  2,5Stdn. 
unter ~iickflul3 erhitzt. Naeh Entfernen des iibersehfiss. Ac~O im Vak. reibt 
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man den t l / ickstand mit  Wasser an und kristMlisiert aus Toluoi urn. Prismen, 
Sehmp. 315--317~ Ausb. 0,78 g (92~o d. Th.). 

C26H17NOs. Bet. C 73,75, H 4,05, N 3,31. 
Gel. C 73,65, H 4,12, N 3,09. 

12. 6-Acetoxy-5-benzyl-4-hydroxy-2-phenyl-2 ,3-dihydro- lH-benzo[de]iso-  
ch ino l in - l  ,3-dion (7b) 

0,8 g 6 d werden mit 30 ml A c 2 0  1 Stde. unter R/iekflul~ erhitzt und wie 
voranstehend beschrieben aufgearbeitet. Aus Athanol eremefarbene Nadeln, 
Sehmp. 235--236~ Ausb. praktiseh quantit .  ItS- und NMI~-Spektrum 
siehe S. 653. 

C27H19NOs. Ber. C 74,13, I t  4,39, N 3,20. 
Gef. C 74,31, H 4,00, N 3,28. 

13. Kinet ische ~/Iessungen 

Infolge der geniigend grofJen Differenz in den UV-Spektren der Aus- 
gangsverbindungen 4 a und 4 b und denen der entsprechender~ Umlagerungs- 
produkte 6 a bzw. 6 b ist es mSglich, die in Abh/tngigkeit yon Temperatur  
und Zeit erfolgte proz. Umlagerung photometrisch zu ermitteln. Der Sub- 
stanzbedarf ist dabei sehr gering, so daf] die Umlagerungen in Kapillaren 
durehgefiihrt werden k6nnen, die man naeh Einbringen der homogenen 
Mischung yon Substanz mit  Trichlorphenol mit  N2 f/illt und zuschmilzt. 

Die Umlagerungen werden bei den in Tab. 1 angeffihrten Temperaturen 
in einem Ultra~hermostaten durchgefiihrt, wobei jeweils mit  7--10 Mel3- 
werten ein Bereieh yon etwa 20--80% Umlagerung erfal3t wird. Tabellen 
mit  Werten der Konzentrationen yon Ausgangs- und Endprodukten, 
~oUmlagerung, log Ao/ (Ao  - -  x), log Ao/(Ao - -  x)/0,4343 �9 t in Abh/ingigkeit 
yon der Reaktionszeit und den genannten Temperaturen, sowie die ent- 
spreehenden Diagramme zur Ermit t lung der /c-Werte [log A o / ( A o - - x )  
gegen see" 0,4343] und zur Bestimmung der Aktivierungsparameter (log k 
bzw. log ]c/T gegen 1/T) finden sich - -  zusammen mit  weiteren experimen- 
tellen Einzelheiten - -  in der Dissertation yon G. Nghammer  5 c. 
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