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magnesiumbroniid bildet sich 2.2-Diphenylbenzo-1.3-dioxo- 
lan (4)  [2]. Diese Reaktion la5t sich zur Darstellung von 
Brenzcatechin-ketalen rnit gleichen oder verschiedenen Re- 
sten an C-2 verwenden. 
Das NMR-Spektrum von (2) in Acetonitril zeigt ein Multi- 
plett bei 8,12 ppm und ein schwach aufgespaltenes Dublett 
bei 8,70 ppm (Tetramethylsilan als interner Standard). Rela- 
tiv Zuni NMR-Spektrum von ( I )  sind im Spektrum von (2) 
alle Protonensignale nach schwacheren Feldern verschoben: 
Fur die orthostandigen Protonen a m  Phenylrest betrlgt die 
Verschiebung nach schwiicheren Feldern 1,O ppm, fur die 
Protonen des anellierten Benzolrings, die zusammen mit 
den m- und p-Protonen des Phenylrestes ein Multiplett er- 
geben, betragt sie etwa 1,2 ppm. 
Analog zur Synthese von (2) konnten wir NaphthoI2.31-2- 
phenyl-I .3-dioxolium-fluoroborat (Fp = 182-187 "C) erlial- 
ten, das sich chemisch sehr lhnlich wie (2) verhiilt. 
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( I )  H H H 
( 2 )  CH3 H H 
(3 )  CH3 CH, H 
( 4 )  CH3 CH3 CH3 
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kanariengelb 97-99 453 
gelb 86-87 459 
karnlinrot 72-74 465 
rotviolett 110-111 522 

Synthese von 4-Arylbenzo[b]oxepin-Verbindungen 
und deren Umlagerung in Naphthalin-Derivate 

Von Dr. Hans Hofinann 

Institut fur Qrganische Chemie der Universitiit Erlangen 

Bei der Behandlung von Spiro-[4-chromanon-3.2'-(3'-phenyl- 
oxiran)] ( I )  [ I ]  mit konz. Schwefelsiiure oder mit Borlri- 
fluorid-Ather in Benzol, oder bei dcr Adsorption von ( I )  an 
Aluminiumoxyd (,,sauer", Aktivitritsstufe 1 ) entsteht mit 
75 Ausbeute 4-Phenyl-2.3.1.5-tetrahydrobenzo[b]oxepin- 
3.5-dion (2),  Fp = 99-101 OC, das man durch EingieRen in 
Eiswdsser oder Abdampfen des Losungsmittels und Kri- 
stallisation aus Methanol isoliert. 
Dem IR-Spektrum (in KBr oder Nujol) und NMR-Spek- 
trum [2] (in CDC13) zufolge liegt (2) sowohl im festen Zu- 
stand, als auch in unpolaren Losungsmitteln als Diketon (2) 
vor und nicht als Dihydroxy-benzo[b]oxepin. Beim Acety- 
lieren von (2) mit Acetanhydrid in Pyridin bei 20 OC entsteht 
S-Acetoxy-4-plienyl-2.3-dihydrobenzo[b]oxepin-3-on (3). Fp 

= 125 bis 127"C, das bei weiterer Acetylierung (Acetan- 
hydrid in Pyridin, 24 Std. bei 86-87 "C) 3.5-Diacetoxy-4- 
phenylbenzo[bloxepin (41, F p  = 133,5 bis 135 "C, ergibt. 
Bei 8-stundigem Erhitzen mit Natriumacetat in Acetanhy- 
drid unter Ruckflu5 gehen (2), (3) und (4)  mit guter AW- 
beute in 1.2.4-Triacetoxy-3-phenylnaphthdlin [3] iiber. 
In Anlehnung an die von E. Vogel et al. [4] gefundene 
Oxepin-Benzoloxyd-Valenztautomerie wird angenommen, 
daR aus (2) und (4)  durch Valenztautomerie und aus (3) 
durch Protonenentzug ein 4.lO-Dihydronaphthalin-4.10- 
epoxyd entsteht, das unter Acetylierung in (5) iibergeht [5]. 
Die gleiche Reaktionsfolge wurde mit Spiro-{'I-methoxy- 
chroman-4-on-3.2'[3'- (3.4 - dimethoxyphenyl) - oxiran]} [ I ]  
durchgefuhrt. 
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Diarylmethyl-Carboniumionen [l J 
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Durch Umsetzuny von Diarylmethylchloriden mil SbCIS bei 
Raumtemperatur unter Stickstoff und FeuchtigkeitsausschluB 
[2] wurden die Diarylmethyl-Carboniumsalze (1) - (4)  dar- 
gestellt, die man durch Absaugen isoliert. 

Alle Salze geben befriedigende C-, H- und C1-Analysenwerte 
und reagieren mit Cyclohepta-l,3,5-trien zum entsprechendkn 
Diarylmethan und Tropylium-hexachloroantimonat [3]. Die 
Salze ( I ) ,  (2) und (3)  sind sehr feuchtigkeitsempfindlich, 
wlhrend (4)  an der Luft mehrere Stunden bestandig ist 
(Abschirmung des positiven Zentrums durch die orthostaa- 
digen Methylgruppen). 
Im 1H-NMR-Spektrum [4] zeigen die Salze (3) und (4)  in 
CHzClz rnit Tetramethylsilan als innerem Standard folgende 
Signale (6-Skala): 
(3) : -9,68 (Proton am Carbonium-C-Atom), -7,84, -7,69, 
-7,33 (Phenylringprotonen), -7,17 (Mesitylenringprotonen), 
-2,58 (Methylprotonen) ; 
( 4 )  : -9,69 (Proton am Carbonium-C-Atom), -7,15 (Mesity- 
lenringprotonen), -230 und -2,43 (Methylprotonen rnit den 
relativen Intensitaten 1 : 2). Die Methylprotqrensignale von 
(4) zeigen zwischen -60 und +90 "C keine Anderung. 
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