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Die in der Uberschrift genannten Einwirkungen verlaufen nach dem Prinzip
der 1.4-Addition und filhren zur Bildung von 6-Fluorenyliden-heptandion-(2.4)
(IIa) und 1.5-Diphenyl-5-fluorenyliden-pentandion-(1.3) (IIb).

Wir haben Fluorenyl-(9)-natrium auf 2.6-Dimethyl-y-pyron (Ia) und auf 2.6-
Diphenyl-y-pyron einwirken lassen und erhielten nach saurer Hydrolyse der Reaktions-
produkte die f.y-ungesittigten 1.3-Diketone Ila und IIb, Thre Synthese verlduft
wahrscheinlich iiber eine 1.4-Addition des Fluorenyl-(9)-natriums an den y-Pyron-
Ring etwa wie folgt:
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ITa und IIb geben in Athanol oder Methanol eine intensive, rote Eisen(III)-chlorid-
Reaktion, was mit einer teilweisen Enolisierung zu erkliren ist und auf die 1.3-
Diketon-Struktur hinweist. Im Einklang mit den vorgeschlagenen Konstitutionen
IIa und IIb steht die Bildung von Fluorenon bei der Ozonisierung. Hydrazin setzt
sich mit IIa zum 3.5-Dimethyl-pyrazol-Derivat III oder einer isomeren Verbindung
um. Mit Kupferacetat bildet IIa einen griinen Kupferchelat-Komplex.

1) IV. Mitteil.: A. SCHONBERG, E. SINGER und M. M. SipKkY, Chem. Ber. 94, 660 [1961].
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Die Einwirkung von Fluorenyl-(9)-natrium auf Ia unterscheidet sich prinzipiell
von der des Methylmagnesiumbromids. Hier tritt das Methyl der Grignard-Ver-
bindung an das C-4-Atom des Pyrons2 (1.2-Addition). Die Zersetzung des Reak-
tionsproduktes mit Perchlorsiure liefert IV.
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Dagegen besteht Verwandtschaft zu der Einwirkung von Fluorenyl-(9)-natrium
auf gewisse Chromone, die gleichfalls nach dem Prinzip der 1.4-Addition mit anschlie-
Bender Ringdffnung verlduft und zur Bildung B.y-ungesittigter o-Hydroxyphenyl-
ketone fiihrt3-5). Im Falle des Flavons hat das Reaktionsprodukt die Konstitution V3)
und ist dem Reaktionsprodukt IIb aus 2.6-Diphenyl-y-pyron (Ib) und Fluorenyl-
(9)-natrium formelmaBig dhnlich. Diese Ahnlichkeit wird noch auffilliger, wenn man
die Enolformen von V und II'b miteinander vergleicht (vgl. VI und VII).

FARBREAKTIONEN IN DIMETHYLSULFOXYD

Die Verbindungen ITa und IIb l6sen sich in Piperidin mit wenig charakteristischer
schwacher Farbe. Gibt man jedoch zu der Dimethylsulfoxydldsung der Substanzen
eine geringe Menge Piperidin, so tritt eine intensive Farbreaktion ein®: rotviolett bei
IIa und blauviolett bei IIb. Eine dhnliche Farbreaktion haben wir mit V in Dimethyl-
sulfoxyd ohne Zusatz von Piperidin friiher beschrieben4). Wir fanden jetzt, daB die
Intensitiit der Farbe durch Zusatz geringer Mengen Piperidin stark zunimmt.
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Bei V wurde das Auftreten der rotvioletten Farbe mit der Bildung des Enols VI
(oder entsprechender Anionen) ursichlich verkniipft4; durch eine &hnliche Enoli-

2} A. BAEYER und J. PiccaRD, Liebigs Ann. Chem. 384, 210 [1911]; 407, 332 [1915].

3) A. ScHONBERG und E. SINGER, Chem. Ber. 94, 241 [1961].

4) A. SCHONBERG und E. SINGER, Chem. Ber. 94, 248 [1961].

5} A. ScHONBERG und E. SINGER, Chem. Ber. 94, 253 [1961).

6) Die wiBr. Losung des Dimethylsulfoxyds (Priparat der Fa. Th. Schuchardt, Miinchen)
hatte pH 5.2 bis 5.4. Mit Dimethyisulfoxyd anderer Herkunft trat die Farbreaktion mit
IIb in geringerer Intensitdt auch ohne Zusatz von Piperidin ein.
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sierung (vgl. VII) mochten wir die blauviolette Farbreaktion mit IIb erklidren., Hier
sei auch auf die rotviolette Losungsfarbe des 2-Phenyl-indandions-(1.3) in Dimethyl-
sulfoxyd hingewiesen, die ebenfalls durch Enolbildung (vgl. VIITI) erklirbar ist.

STABILITAT DER {.Yy-UNGESATTIGTEN KETONE

Die in den Mitteilungen I bis V dieser Reihe beschriebenen {.y-ungesittigten Ke-
tone sind wegen ihrer geringen Tendenz, sich in die entsprechenden «.f-ungesittigten
Isomeren umzulagern, bemerkenswert. Solche Umlagerungen erfolgen gewohnlich
sehr leicht. So wird Methyl-allyl-keton (IX) durch Einwirkung von sauren und basi-
schen Substanzen fast quantitativ zu Methyl-propenyl-keton (X) isomerisiert?.

H3C-CO-CHz-CH: CH2 ——— H;C-CO-CH:CH-CH;
IX X

Ausnahmen von dieser Regel sind u. a. Cyclohexenylcyclohexanon (XI), das im
Gleichgewicht mit der «.fB-ungesittigten Form iiberwiegt 8,
CsHyy
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Weiterhin sei auf das relativ stabile XII hingewiesen® und auf gewisse {§.y-unge-
sittigte, tetracyclische Ketone19 (vgl. XIII und Analoga).

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

6-Fluorenyliden-heptandion-(2.4) (Ila): Zu einer L8sung von 6.0 g 2.6-Dimethyl-y-pyron
(Ia) in 100 ccm absol. Benzol fiigte man 12 bis 14 g Fluorenyl-(9)-natrium!1) und lieB das
Gemisch im verschlossenen Kolben 48 Stdn. bei Raumtemperatur stehen. Dann wurde mit
eiskalter, 10-proz. Essigsdure zersetzt, die benzolische Phase abgetrennt, zweimal mit Wasser
gewaschen und i. Vak. zur Trockne gebracht. Den Riickstand kristallisierte man mehrmals
aus Athanol, eventuell unter Zusatz von Aktivkohle, um. Farblose Nadeln, Schmp. 118—119°,
Ausb. 4.6 g (33% d. Th., bez. auf 1a).

CaoH;305 (290.3) Ber. C82.73 H6.25 Gef. C 82.87 H 6.59
Mol.-Gew. 285 (kryoskop. in Benzol)

1Ia gibt in Athanol eine rote Eisen(III)-chlorid-Reaktion. Die Losung in Dimethylsulfoxyd
gibt auf Zusatz von Piperidin eine sehr intensive, rotviolette Farbreaktion.

Ozonisierung von Ila: In die LYsung von 1.0 g I7a in 100 ccm Essigester wurden bei —70°
etwa 1.1 Aquivv. Ozon eingeleitet. Nach dem Erwdrmen auf Raumtemperatur schiittelte man
die Reaktionsldsung mit 10-proz. Natriumsulfitldsung durch, trocknete die organische Phase
tiber Calciumchlorid und brachte sie i. Vak. zur Trockne. Der Riickstand wurde mit 10-proz.
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Natriumcarbonatldsung ausgezogen, mit Wasser alkalifrei gewaschen, getrocknet und i.Vak.
bei 140° Badtemperatur in einer Kurzwegapparatur destilliert. Die gelben Kristalle erwiesen
sich durch Mischprobe und Farbreaktion in konz. Schwefelsiure als Fluorenon. Ausb. 0.29 g.

Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Ha: 0.50 g I1a wurden mit 40 ccm Athanol und 0.5 ccm
80-proz. Hydrazinhydrat 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach Erkalten verdiinnte man die
Ldsung mit viel Wasser, filtrierte den entstandenen Niederschlag ab und reinigte ihn durch
Losen in wenig Toluol und Versetzen der Lésung mit Petrolither (50—75°). Aus diesen
Gemischen kristallisierte in der Kailte 117 fast farblos aus. Schmp. 180—181°, Ausb. 0.32 g
(65% d. Th.).

CaoH;gN; (286.4) Ber. C83.88 H 6.34 N9.78 Gef. C83.92 H6.63 N 9.60

111 gibt, in Athanol geldst, keine Farbreaktion mit Eisen(I11)-chlorid.

Einwirkung von Kupferacetat auf Ila: Zu einer Lésung von IIa in Aceton gab man eine
etwa 1-proz. dthanol. Kupferacetatlosung. Bei Raumtemperatur fiel ein hellgriiner Nieder-
schlag aus, der mit Athanol, Aceton und Ather gewaschen wurde. Schmp. 245=-247°.

C4oH3404Cu (642.2) Ber. C74.80 H5.34 Gef. C74.90 H 5.70

1.5-Diphenyl-5-fluorenyliden-pentandion-(1.3) (IIb): Die Lésung von 1.20 g 2.6-Diphenyl-
y-pyron (Ib) in 50ccm absol. Benzol wurden mit etwa 2 bis 3g Fluorenyl-(9)-natrium11)
versetzt. Man lieB das Gemisch im verschlossenen Kolben 3 bis 4 Tage bei Raumtemperatur
stehen und zersetzte dann mit eiskalter, 10-proz. Essigsidure. Die benzolische Phase wurde
abgetrennt, zweimal mit Wasser gewaschen und i. Vak. zur Trockne gebracht. Den Riick-
stand kristallisierte man mehrfach aus n-Propanol um. Gelbliche Nadeln, Schmp. 169—170°,
rote Schmelze, Ausb. 1.12 g (56 % d. Th., bez. auf Ib).

C30H2202 (414.5) Ber. C 86.93 H5.35 Gef. C87.10 H5.57

I1b gibt in Methanol eine rote Eisen(Ill)-chlorid-Reaktion. Die Lésung in Dimethyl-
sulfoxyd®) gibt auf Zusatz von Piperidin eine intensive, blauviolette Farbreaktion.

Ozonisierung von IIb: 0.500 g IIb in 100 ccm Essigester wurden, wie oben beschrieben,
ozonisiert. Die Aufarbeitung ergab 0.065 g Fluorenon.





