Acylphosphonate vom Typ (3) lassen sich in stark saurem
Medium glatt zu Carbonsiiuren (4) und Dialkylphosphit hy-
drolysieren (21. Zur Darstellung der Carbonsduren (4) mufBl
(3) nicht isoliert werden: L6st man rohes (2) in konzentrier-
ter Salzsdure und kocht kurz auf, so scheiden sich beim Ab-
kiithlen die Carbonsduren zum Teil in schmelzpunktsreiner
Form aus.

Dieses Verfahren erlaubt eine bequeme Synthese von Carbon-
sduren aus den um ein C-Atom niedrigeren Aldehyden.
Ketone reagicren unter den beschriebenen Bedingungen nicht.

Didthyl-( I-dimethylamino-styryl)phosphonat (2a)

Zu ciner Suspension von 0,24 g (0,01 mol) NaH in 5 ml was-
serfreiem Dioxan tropft man bei Raumtemperatur 3,31 g
(0,01 mol) (/) in S ml wasserfreiem Dioxan (H,-Entwick-
lung, Anstieg der Innentemperatur bis 38 °C). Nach Abklin-
gen der Reaktion setzt man bei Raumtemperatur 1,06 g
(0,01 mol) Benzaldehyd zu und erwidrmt 1 Std. auf 60 °C.
Man gieBt in Wasser, schiittelt dreimal mit Ather aus und
trocknet iiber Na;SQy4; durch Destillation erhilt man 1,70 g
(66,5%) (2a).

Phenylessigsiure (4a)

2,83 g (2a) kocht man kurze Zeit mit 5 ml konz. HCI, liBt
abkiihlen, verdiinnt mit Wasser und saugt die ausgeschiedene
Sdure ab. Nach Trocknen iiber P4O;¢ erhilt man 10g
(1490 (4a).
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Synthese von 1,3-Diphenyl-
2,8-dihydrodibenz|e,h]azulen-2,8-dion

Von W. Ried und J. Ehret!*]

Kondensationen von Diketonen mit Dibenzylketon sind be-
kannt{!.2], Umsetzungen mit cyclischen Triketonen fiihren
entsprechend zu den ,,Ketocyclonen* (/) [3)und (2) 4, die
vinylog zur Carbonylfunktion des Cyclopentadienons eine
weitere Carbonylgruppe besitzen. Diese Verbindungen sind
fiir die Darstellung substituierter Fluorenone [3], Pentalene [5],
Benzanthrone[4) und anderer Ringsysteme (6] wertvoll.

() e ()
(- (X X-o
(()1) Q 0(2) Q

Die Reihe der ,,Ketocyclone* (/) und (2), in denen das Cy-
clopentadienonsystem mit einem fiinf- bzw. sechsgliedrigen
Ring kondensiert ist, findet im 1,3-Diphenyl-2,8-dihydro-
dibenz[e,hlazulen-2,8-dion (5) mit ankondensiertem sieben~

1-12C on®
C O o~ © Q O
HZC
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gliedrigem Ring seine Fortsetzung. (5) entsteht aus 10,11-
Dihydro-5 H-dibenzo[a,d]cyclohepten-5,10,11-trion (3) und
Dibenzylketon (4) mit 50 bis 60 %, Ausbeute, wobei die sonst
beobachtete benzilsiureartige Umlagerung zu Anthra-
chinon [7) praktisch unterbleibt.

(5) bildet aus Athanol violette glinzende Kristalle, Fp —
248-249 °C. Diels-Alder-Reaktionen von (5) mit dienophilen
Agentien ergaben die Tribenzo-cycloheptene (6a)—(6d), von
denen (6d) bereits auf anderem Weg dargestellt wurde (8],

(]

Rl (2
|
c R!
(5)+ i — O
C -c¢o R
T
" 9
(6)
Ausb. | umbkrist.
1 o
R R Fp(°C) %) aus
{6a) ~COQ,CH;, —CO,CH; 251 45 wasserfr.
Athanol
(6b) —CO—-CgHs | —CO-—-CgsHs | 302—303 65 Benzol
(6¢c) —CgHs —CH;j 260—261 50 wasserfr.
Athanol
(6d) —CgHs —CgHs 379--380 45 Benzol
Mit 1,4-Didthinylbenzol reagiert (5) zu (7), Fp = 429 bis

430 °C (unkorr.) aus Xylol, mit 2,2’-Diithinylbiphenyl 9} zu
(8), Fp = 388—389 °C aus Xylol.

Arbeitsvorschrift:

a) Darstellung von (5): 2,36 g (0,01 mol) (3) und 2,1 g (0,01
mol) (4) werden in 200 ml wasserfreiem Athanol bei Raum-
temperatur gelost. Unter intensivem Riihren 148t man zu der
eisgekiihlten Losung 1,75 ml 10-proz. methanolische KOH
zutropfen und stellt das Gemisch 48 Std. in den Kiihlschrank
(6—8 °C). Nach dieser Zeit saugt man den Kristallbrei ab und
erhidlt nach dem Umkristallisieren aus wasserfreiem Athanol
oder Acetonitril (5) mit 50 bis 60 % Ausbeute.

b) Darstellung von (6a)—(6d), (7) und (8): Molare Mengen
von (5) und einer Acetylen-Verbindung werden, sofern letz-
tere nicht fliissig ist, in f-Dekalol bis zum Aufhéren der Gas-
entwicklung mehrere Stunden erhitzt, wobei weitgehende
Entfirbung eintritt. Danach wird abgekiihlt, mit Athanol
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verdiinnt, der Niederschlag abgesaugt und aus dem bei
(6a)—(6d), (7) und (8) angegebenen L&sungsmitte! um-
kristallisiert.
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Synthese von 2,2’-Diithinylbiphenyl und seine
Umsetzung mit Cyclopentadienon-Derivaten

Von W. Riedund V. B. Saxenal*}

Das bisher unbekannte 2,2’-Diidthinylbiphenyl (3) ist als
Ausgangsmaterial fiir photo- und thermochemische Reak-
tionen interessant. Seine Synthese gelingt wie folgt: 2,2’-
Diacetylbiphenyl (1) (1] reagiert bei 40 °C mit PCls/PCl; zu
2,2’-Bis(chlorvinyl)biphenyl (2), aus dem mit NaNH, (2] in

QL Qg
C-CH; PCly/PCls é=(,‘112
>-C H,C=C
113C G O 2 Zl
© () (2)

anNHz,’NH,

HC=C
J

fliissigem NHj 2 mol HCI abgespalten werden. Das Produkt
(3) kristallisiert in farblosen Oktaedern und schmilzt bei
49°C.

Mit Cyclopentadienon-Derivaten, z.B. (4), reagieren beide
Athinyl-Gruppen in (3) bei héherer Temperatur unter CO-
Eliminierung zu Polyphenylen, z.B. (5), farblose Kristalle,
Fp = 235°C.

C

Gﬂsceﬂs
_—
(3) + 2 0=(;>):[ -
L
{ - Cells
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Synthese von 2,2’-Didthinylbiphenyl (3)
6 g (0,025 mol) 2,2’-Diacetylbipheny! und 20 g PCls (0,1 mol)
werden in 50 ml PCl; 48 Std. unter Riihren auf 40°C er-
hitzt. AnschlieBend wird das Gemisch im Vakuum einge-
dampft und der Riickstand mit Eis versetzt. Die wiBrige
Suspension wird mit etwa 300 mi Benzol extrahiert, die or-
ganische Phase sofort an saurem Al,0; chromatographiert.
Eluiert wird mit 1000 ml Benzol. Nach Verdampfen des L&-
sungsmittels nimmt man den Riickstand in Ather auf, dekan-
tiert die Losung sofort in eine NaNH,-Suspension, dargestellt
aus 6 g Natrium, 400 ml fliissigem Ammoniak und 0,3 g
Eisen(irn)-nitrat bei —40 °C. Es wird 2 Std. bei —40 °C geriihrt.
Zur Zerstdrung des iiberschiissigen Natriumamids gibt man
15 g Ammoniumchlorid zu und 1iBt das Ammoniak tiber
Nacht verdampfen. Hydrolysiert wird mit verdiinnter
Schwefelsiiure, die organische Komponente wird mit Ather
extrahiert. Nach Verdampfen des Athers wird in Benzol an
saurem AlO3 chromatographiert. Das Filtrat dampft man
ein und hilt den Riickstand 2 Tage bei —30°C. Ausbeute:
1,2 g (ca. 25 %), farblose Blittchen, Fp = 49 °C.

Umsetzungen von Cyclopentadienon-Derivaten it

2,2’-Didthinylbiphenyl

1 mol (3) und 2 mol des Cyclopentadienon-Derivates werden

in wenig -Dekalol unter Stickstoff bis zum Aufhdren der

Gasentwicklung und bis zur weitgehenden Entfiarbung er-

hitzt (mehrere Stunden). Dann wird abgekiihlt, abgesaugt
und aus Essigester oder o-Dichlorbenzol umkristallisiert.
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Eine einfache Synthese von Benzocyclohepten

Von W. Metzner und K. Morgenstern(*}

In Gegenwart von Photosensibilisatoren addiert Inden (17)
1,2-Dichlorithylen unter Bildung von 1,2-Dichlor-1,2,2a,7b-
tetrahydrocyclobuta[blinden {13, Die Ausdehnung dieser Re-
aktion auf Vinylchlorid (2) bot sich als Basis fiir eine ein-
fache Synthese des bisher schwer zugédnglichen[2) Benzo-
cycloheptens (5) an.

Durch Belichtung (Philips HPK 125 W, Pyrex-Filterglas)
von (1) und Benzophenon in fliissigem (2) bei —80°C er-
hielten wir mit 69 %, Ausbeute das Addukt (3) als Gemisch
zweier Stereoisomere (Molverhiltnis 10:1; Kp = 82—-86 °C/
0,8 Torr). Bei dem Versuch, (3) unter thermischer HCl-Ab-
spaltung 3 in (5) zu iiberfithren [4], trat Spaltung’in die Aus-

O . |/C1 hv, Sens., -80°C £l
f——— 3
U ! 450°C
(1 (2)

(3)

KOHl

(5) (4)

gangsprodukte der Photoreaktion ein. Mit KOH/Tridthylen-
glykol bei 230 °C 148t sich (3) jedoch mit 609, Ausbeute zu
dem bisher unbekannten 2a,7b-Dihydrocyclobuta[blinden
(4) (Kp = 43-45°C/0,3—0,5 Torr; n} = 1,5642) dehydro-
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