verdiinnt, der Niederschlag abgesaugt und aus dem bei
(6a)—(6d), (7) und (8) angegebenen L&sungsmitte! um-
kristallisiert.

Eingegangen am 5. Februar 1968 ([Z 736a)

[*] Prof. Dr. W. Ried und Dipl.-Chem. J. Ehret
Institut fiir Organische Chemie der Universitiit
6 Frankfurt, Robert-Mayer-StraBe 7—9

[11 W. Dilthey u. F. Quint, J. prakt. Chem. 128, 139 (1930).

[2] W. Dilthey, J. Horst u. W. Schommer, J. prakt. Chem. 143,
189 (1935).

[3] W. Ried u. D. Freitag, Chem. Ber. 99, 2675 (1966).

[4] W. Ried u. M. L. Melrotra, Angew. Chem. 79, 187 (1967);
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 172 (1967).

[5] W. Ried u. D. Freitag, Tetrahedron Letters /967, 3135,
[6] W. Ried u. D. Freitag, Chem. Ber. 101, 756 (1968).

[7] J. Rigaudy u. L. Nédélec, Bull. Soc. chim. France /, 655f
(1959).

[8] W.Tochtermann, K. Oppenlinder u. U. Walter, Chem. Ber. 97,
1329 (1964).

[9] W. Ried u. V. B. Saxena, Angew. Chem. 80, 366 (1968);
Angew. Chem. internat. Edit. 7, Nr. 5 (1968).

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
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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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