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UBER DIE BILDUMG VON BENZOTHENONKETALEN AUS DIPHENYL-

DIAZOMETHAN
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{Received 22 July 1966)
Wie wir fanden, setzt sich Diphenyldiazomethan mit Alkoholen
(Methanol, Renzylalkohol) bei Raumtemperatur und Gegenwart
von Ninhydrin (;) unter lebhafter Gasentwicklung nach fol-

gendem Schema um.
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2a: R = 06H5-CHz
52: R = CH3

Neben den bekannten Ketalen 2a und 2b konnten wir aus den
Reaktionsgemischen als Folgeprodukt von 1 Hydrindantin (g)
isolieren1)°
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OH

An Stelle von l karn auch Triketohydrinden, das Anhydrid
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von ;, in diese Reaktion eingesetzt werden.

Bei der Binwirkung von Diphenyldiazomethan in Methanol auf
Thionaphthenchinon erhielten wir dagegen weder das frilher
durch Reaktion in absolutem Kther-erhgltene Epoxid iz)noch
2b, sondern eine farblose, wenig stabile Verbindung vom Schmp.
138 -~ 140° u.Z. Aus ihr entsteht durch léngeres Erhitzen in
Methanol bei Gegenwart von Spuren Calciumchlorid 2b. Bei der
sauren Hydrolyse der Verbindung unter milden Bedingungen ent-
steht Benzophenon und - nach Luftoxidation - Thionaphthenchi-
non, Die gleicheﬁ‘Hydrolyseprodukte iiefert unter dhnlichen

Bedingungen das Epoxid 42).

(CgHg)a
)
4

Wir haben ferner gefunden, da8 Diphenyldiazomethan bei Gegen-
wart von Chloramin T mit Methanol unter Bildung von 2b rea-
giertB). Diese Umsetzung erinnert an die klirzlich von H.Baganz
und H.-J.May4) beschriebene Darstellung von Acetalen aus Dia-
zoalkanen, Alkoholen und tert.-Butylhypochlorit, ist aber prié-
parativ wesentlich einfacher.

Die Verbindungen 1, Triketohydrinden, Thionaphthenchinon und
Chloramin T reagieren auch mit q-Aminosduren im Sinne des
Strecker Abbauessi, d.h, der Uberfilhrung von a-Aminosduren

in Aldehyde, deren Kette um ein Kohlemnstoffatom kiirzer ist.
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Im Rahmen der laufenden Untersuchungen soll unter anderem ge-
priift werden, ob auch andere Verbindungen, mit denen der
Strecker Abbau der g~Aminosiduren moglich ist, Diazoalkane
tei Gegenwart von Alkoholen in die entsprechenden Ketale oder

Acetale iiberfithren,

1) So erhielten wir aus 3.88 g Diphenyldiazomethan und 3.56 g
3 in 20 ml Benzylalkohol und 30 ml Benzol nach Aufarbeitung
4.12 g 22 und 2,45 ¢ 3. Der entsprechende Ansatz in 50 ml
Methanol lieferte 2.06 g 2b.
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sich nach Resktion bei Raumtemperatur durch Fillen mit
Wasser und Umkristallisieren aus Methanol 2,1C g 2b iso-
lieren.
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