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Bei der Einwlrkung von 9-Diazofluoren auf die Halbacetale 6 und 7 entstehen durch Insertion 
die Verbindungen 12 und 13; vgl. Schema (2). Die Strukturen von 12, 13 und dem Folge- 
produkt 14 sowie die reaktiven Unterschiede zwischen 9-Diazofluoren und Diphenyldiazo- 
methaii werden diskutiert. 

1,2,3-Tricarbonyl Compounds, IX') 
The Interaction of 9-Diazofluorene on Hemiacetals of 1,2,3-Indanetrione and Alloxan 

12 and 13 were obtained by the reaction of 9-diazofluorene with the hemiacetals 6 and 7, 
respectively; (2) shows this insertion reaction. Structures 12, 13 and 14 are discussed; 14 is 
obtainable from 12. Attention is drawn to the differcnce between the results obtained by the 
reaction of 9-diazofluorene and diphenyldiazomethane with 6. 

In Erganzung einer friiher erschienenen Veroffentlichung2) iiber Reaktionen von 
Diphenyldiazomethan und 9-Diazofluoren mit cyclischen 1,2,3-Tricarbonylverbindun- 
gen, ihren Hydraten und Halbacetalen berichten wir in der folgenden Arbeit iiber 
Umsetzungen von 9-Diazofluoren (1) mit den Halbacetalen 6 und 7. 

1 2 :  X = X' = OH 3:  X = X' = OH 

6 :  X = OH: X' = OCH, 
4 :  XX' = 0 5 :  XX' = 0 

7:  X = OH; X' = OCH, 

Wie beschriebenz), reagiert Diphenyldiazomethan (8) mit den Halbacetalen 6 und 7 
nach dem allgemeinen Schema (1). Es entsteht Benrophenon-dimethylacetal (9) und 
Hydrindantin (10) bzw. Alloxantin (11). 

Im Gegensatz dam liefert, wie wir jetzt fanden, die Umsetzung von 9-Diazo- 
fluoren (1) rnit den Halbacetalen 6 und 7 in guten Ausbeuten jeweils ein einheifliches 
Reaktionsprodukt; vgl. Schema (2). Fur die beiden Reaktionsprodukte schlagen wir 
die Strukturen 12 und 13 vor. 

1) VIII. Mitteil. : A. Sclzonberg, E. Singer und H. Schulzc-Pannier, Chem. Ber. 106, 2663 

2 )  A .  Schonherg und E. Singer, Chem. Ber. 105, 2246 (1972). 
(1973), vorstehend. 
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Die Halbacetale 6 und 7 erhielten wir durch Uberfdhrung der Hydrate 2 und 3 
in die entsprechenden 1,2,3-Tricarbonylverbindungen 4 und 5 mit Hilfe von Mole- 
kularsieb 3 A3) und anschlieknde Zugabe eines geringen Uberschusses an Methanol. 

Zur Konstitution von 12 und 13 
Unsere Strukturvorschlage 12 und 13 stutzen sich auf die Analysenwerte, auf die 

spektroskopischen Daten und die Reaktionen dieser beiden Verbindungen. Eine 
Bestimmung der aktiven Wasserstoffatome nach Zerewitinoff lieferte, wie zu erwarten, 
bei 12 eiii und bei 13 dvei Atome. Bei der Methoxyl-Bestimmung nach Zeisel erhielten 
wir dagegen nur im Falle von 12 befriedigende Werte. Fur 13 lag der gefundene Wert 
urn 15 "/o zu niedrig. Auf die Schwierigkeiten, fur solche Derivate des Alloxans stim- 
mende analytjsche Werte zu erhalten, haben wir bereits friiher hingewiesenQ. 

IR-Spektrens): Wie Tab. 1 zeigt, enthalten die IR-Spektren von 12 und 13 Banden, 
die einer Methoxyl-Gruppe zugeordnet werden konnen. Auaerdem zeigen beide 
Spektren OH-Banden. 

3) Produkt der Firma E. Merck, Darmstadt. Zur Anwendung vgl. Firrnenschrift ,,Mole- 

4) A .  Schiinherg und E. Singer, Chem. Ber. 104, 160 (1971). 
5 )  Die IR-Spektren wurden in Kaliumbromid mit einem Unicam Sp 200 G aufgenommen. 

kularsiebe Merck zum Trocknen von orgdnischcn Liisungsmitteln". 
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Tab. 1. IR-Banden (cm-1) der Verbindungen 12 und 13 oberhalb 1500 em-' 

vOH vNH VO - CH3 vc-0 

12 3 500 2842 1 750, 1720, 1708 
13 3500 3325 2842 1768 bis 1675 

3220 
3 I08 

NMR-Spektrens): Das NMR-Spektrum von 12 in Deuteriochloroform zeigt ein 
Singulett bei 8 2.86 ppm (3H), das wir den Wasserstoffatomen der Methoxyl-Gruppe 
zuordnen, ein Multiplett mit Maximum bei 8 3.49 ppm fi i r  den Hydroxyl-Wasserstoff 
und im Bereich 8 7.0-7.8 ppm Multipletts fur insgesamt 12 aromatische Wasserstoff- 
atome. 

Reaktionen yon 12 und 13 
Die Verbindungen 12 und 13 disproportionieren in Chloroform als Liisungsmit tel 

unter der Einwirkung von Tagedicht. Als Rcaktionsprodukte lassen sich Hydrindantin 
(10) bzw. Alloxantin (11) in guten Ausbeuten isolieren. Daneben entstehen je nach 
Bedingungen (z. B. lntensitat des eingestrahlten Lichtes) mehrere andere Stoffe 
(Dunnschichtchromatographie), unter denen sich in jedem Fall 14 befindet. Durch 
Behandlung von 12 mit Kaliumcarbonat in Aceton oder mit Natriummethylat in 
Methanol erhalt man 14 in reinem Zustand. Das vermutlich als Salz vorliegende 
zweite Reaktionsprodukt wurde in dieseni Fall nicht untersucht. 

14 

Fiir die vorgeschlagene Struktur von 14 sprechen die erhaltenen Analysenwerte, 
eine Methoxyl-Bestimmung nach Zeisel, das 1R-Spektrum (vOCH3 2823 cm-1) und 
das Massenspektrum der Verbindung, auf das wir im nachsten Abschnitt naher 
eingehen. 

Diese Befunde lassen sich unter der Annahme einer homolytischen Spaltung der 
Ausgangsverbindungen nach Schema (3) zwanglos erklaren. 

B 15 

6 )  Das NMR-Spektrum wurde mit einem Varian HA 100 in Deuteriochloroform gegen 
Tetramethylsilan als inneren Standard bei Raurntemperatur gemessen. 
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Die Dimerisierung der entstandenen Radikale B und 15 fuhrt zu den isolierten 
Endprodukten 10 bzw. 11 und der nachgewiesenen Verbindung 14. Die weiteren, 
dunnschichtchromatographisch nachgewiesenen Verbindungen konnten durch Um- 
setzungen des Radikals 15 mit dem Liisungsmittel entstanden sein. Ahnliche Reak- 
tionen mit Halogenkohlenwasserstoffen sind bereits beobachtet worden, z. B. 7) : 

Bei der Spaltung von 12 durch Kaliumcarbonat oder Natriumathylat entsteht 
vermutlich primar neben 15 an Stelle von B ein Radikal-Anion, worauf die intensive 
Farbung der Reaktionslosung hindeutet 8). 

Thermisrher Zerfall: Bei Temperaturen wenig oberhalb ihrer Schmelzpunkte 
zerfallen 12 und 13 unter Bildung von Fluorenon, das aus dem Ausgangsmaterial 
heraussublimiert. Das zuruckblei bende tieffarbige und hochschmelzende zweite 
Reaktionsprodukt wurde nicht weiter untersucht. 

Diese Reaktion findet ihre Erklarung ebenfalls in der Annahme einer homolytischen 
Dissoziation der Ausgangsverbindungen 12 bzw. 13 nach Schema (3). So wiesen z.B. 
Hartzell und Huyserg) nach, daB die thermische Bildung von Acetophenon aus 16 
uber 17 Iauft, und daB daneben als Zwischenprodukt Methyl-Radikale auftreten. 

OCH, I OCH3 I YCH3 
C&5-C-C-C& + 2 C6Hs-C' + C,H,-CC-CH, + C?H3 

I I I 
CH3 CIT, CII, 

16 17 

AbschlieRend mochten wir noch darauf hinweisen, daR die Verbindung 12 mit Acet- 
anhydrid in der Warme reagiert. Das IR-Spektrum des kristallinen Produktes zeigt keine 
OH-Bande mehr und laRt auf cine Acctylierung schlieRen. Gegen eine l0stdg. Behandlung 
mit siedendem Methanol erwies bich 12 als bestandig. 

Zur massenspektrornetrischen Fragmentierung 
Die Massenspektren von 12 und 13 stehen in Einklang mit den vorgeschlagenen Struktureii. 

Sie sind in Tab. 2 zusammengestellt. Tab. 3 enthalt die Massenspektren von 10 und 14. 
Das Massenspektrum von 12 zeigt einen Molpeak bei m/e 356, dessen Hochauflosung auf 

die Summenformel C23H1604 (Gef. 356.1059, Ber. 356.1049) Lutrifft. Basispeak der Spektren 
von 12 und 13 ist das Signal bei m/e 195, das wir dem Ion 18 oder einem Tsomeren zuordnen. 
Wie Tab. 3 zcigt, ist dieses Signal auch Basispeak im Spektrum von 14. Signale bei m/e 180 
konnen dem Fluorenon-Ion zugeordnet werden und treten ebenfalls in ailen drei Spcktren 
(12,13 und 14) a d .  Die Vermutung, da8 das Fluorenon durch thermischen Abbau aus dem 
Radikal l5  entsteht, liegt nach den Befunden von Nartzell und Huyserg) nahe. Im Spektrum 
von 12 finden sich ferner Signale, die, wie ein Vergleich zeigt, auch im Spektrum von 10 
auftreten. 

7) G. E. Hurtzell, C .  J .  Bredeweg und B. Loy, J.  Org. Chem. 30, 31 19 (1965). 
8) Radikal-Anionen des 1,2,3-Tndantrions und des Alloxans sind mehrfach insbesondere 

be1 der reduktiven Dimerisierung der Ansgangsstoffe nachgewiesen und diskutiert worden. 
Vgl. dazu z.B. G .  A .  Russell und M. C .  Young, J. Amer. Chem. Soc. 88, 2007 (1966). 

9) C .  E.  Hartzell und E. S .  Huyser, J. Org. Chem. 29, 3341 (1964). 
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Tab. 2. Massenspektren yon 12 und 13 in mle-Werten (rel. Intensitit) 

1210) 356 (6.5) 297 (12) 296 (16) 295 (14) 294 (36) 
268 (25) 240 (14) 239 (48) 237 (10) 197 (39) 
196 (83) I 9 5  (100) 194 (11) I82 (14) 181 (70) 
180(91) 166 (30) 165 (70) 164(48) 163 (57) 
162 (65) 153 (37) 152 (78) 151 (65) ISO(43) 
149 ( 1 1 )  148 (33) 134 (20) 133 (19) 132(19) 
126 (25) 125 (11) 119 (13) 105 (52) 104 (65) 
91 (14) 87 (18) 85 (70) 83 (78) 77 (43) 
76 (70) 74 (17) 63 (19) 

1311) 338 (I) 196 (19) 195 (100) 181 (6) 180 (34) 
165 (8) 152 (7) 

Tab. 3. Massenspektren von 10 und 14 in miewerten (rel. Intensitat) 

10'2) 162 (34) 160 (4) 134 (15) 133 (13) 132 (18) 
106 (12) 105 (97) 104 (69) 87 (13) 86 (14) 
85 (12) 78 (25) 77 (100) 76 (91) 75 (23) 
74 (30) 51 (38) 50 (98) 

1413) 390 (0.5) 389 (0.5) 359 (I) 328 (3) 327 (4) 
326 (3) 32.5 (2) 324 (3) 312 (2) 196 (18) 
195 (100) 180 (23) 152 (13) 

Das Massenspektrum von 13 ahnelt dem von 12. Allerdings ist in dlesem Fall der Molekul- 
peak weniger intensiv. Es finden sich ferner keine Signale, die dem Alloxan-Teil des Molekiils 
bzw. seinen Fragmenten eindeutig zugeordnet wcrden konnen. 

Ilas Spektrum von 

18 19 

1 zeigt ein sehr schwaches Signal fur das Molekiil-Ion ( m / e  390) un 
weitere Peaks, die auf eine Abspaltuiig von einer (mi. 359) und zwei Methoxyl-Gruppcn 
(m/e  328) hindeuten. Das Signal bei ~ n / e  328 entspricht dcm Molekiil-Ion des Bifluorcnylidens 
(19). Diese Zuordnung wird durch das Auftreten der Signale bei m/e 327 ( M i 9  - H), 326 
(Mi9 - 2H), 325 (Mi9 - 3H)  und 324 (M19 - 4H), die auch in ahnlicher Iiitensitats- 
verteilung im Massenspektrum von 1914) auftreten, wahrscheinlich gemacht. 

10) Das Spektrum wurde mit einem MS 902 dcr Firma AET bei 70 eV und 220°C durch die 

11) Das Spektrum wurde mit einem CH 7 der Firma Varian MAT bei 70eV und 190°C 

12) Das Spektrum wurdc mit einem MS 9 der Firma AEI bei 70eV und 130°C gemessen. 
1 3 )  Das Spektrum wurde niit einern MS 9 der Firma AEI hei 70 eV und EjnlaDtemperaturen 

14)  C .  Lvshitz, E.  D. Bergmiinn, M. Rabinovirz und I .  Agrrrncit, J.  Chem. Soc. B 1968, 732. 

PCMU, Harwell, Didcot, England aufgenommen. 

gemessen. 

um 200°C gcniessen. 
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Das Massenspektrum des Hydrindantins (10) weist dagegen k i n  Signal fiir das Molekiil- 
Lon (m/e  322) auf. Hier erfolgt die primare Fragmentierung vermutlich im Sinne einer Retro- 
Aldol-Addition nach Schema (4). Eine derartige Spaltung von LO in vcrdiinnten waRrigen 
Siiuren und Basen sowie in organischen LBsungsmitteln ist beschrieben'5,16). Die irn Spektrum 
von 10 auftretenden Signale lassen sich den beiden Retro-Aldol-Produkten und den Frag- 
rnenten ilires Abbaues eindeutig zuordnen. 

0 0  

+- - H o b  (4) 

0 0 0,Z.O OH 

4 10 

Das Massenspektrum von 4 ist publiziertl7) ; wir konnen die Angaben der Autoren bestati- 
gen. AbschlieBend nilichten wir noch darauf hinweisen, daR das Massenspektrum von 2, 
dem Hydrat von 4, keinen Molekiilpeak bei Nzje 178 enthslt. Neben den Signalen, die auch im 
Spektrum von 4 auftreten, findet sich allerdings ein Peak bei m / c  150 fur Mz - CO. 

Diskussion der Ergebnisse 
Nach unseren Befunden reagieren die beiden Diaryldiazomethane 1 und 8 mit den 

Halbacetalen 6 und 7 in unterschiedlicher Weise; vgl. dazu Schema (1) und (2). 
Das ist umso ungewohnlicher, als 1 und 8 mit den entsprechenden Hydraten (2 und 3) 
und dem Triketon 4 analoge Endprodukte liefern. lm ersten Fall entstehen Fluorenon 
bzw. Benzophenon neben 10 bzw. 11 und im zweiten Fall die entsprechenden Epoxidez). 

Insertionen in eine Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung scheinen fur das %Diazo- 
fluoren (1) charakteristisch zu sein. Schema (5) zeigt eine publizierte Reaktion dieser 
Art's). 

\ 

Auch in diesem Fall war die Reaktion auf das 9-Diazofluoren beschrankt und lie13 
sich nicht auf Diphenyldiazomethan (8) ubertragen. 

Wir danken dem Herrn Senator fiir Wirtscholt, Berlin, fur die grokiigige iinanzielle 
Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Das verwendete handelsiibliche 1,2-DimethoxyZthan (Dimethylglycol) 191, im folgenden 

mit DMG bezeichnet, wurde durch Filtrieren iiber eine mit Molekularsieb 3 i%3) und Alu- 
miniumoxid, neutralzo), beschickte Saule absoluliert und gereinigt3). Alle Schmelzpunkte 
wurden in1 Kupferblock bestimmt und sind unkorrigiert. 

15) M. Rrgitz, H .  Schwall, G .  Heck, B. Eiistert und G. Bock, Liebigs Ann. Chem. 690, 125 

1 6 )  A .  Schonberg, E. Sitzger und K. Jimghnns, Liebigs Ann. Chem. 711, 98 (1968). 
1 7 )  R. F. Brown und R. K .  Solly, Aust. J. Chem. 19, 1045 (1966). 
18) A .  Schonberg, E. Singer und W. Kn@/el, Chem. Ber. 99, 3813 (1966). 
19) Produkt der Firma Dr. Th. Schuchardt, Miinchen. 
20) Aluminiumoxid, neutral, fiir Saulenchromatographie der Firma Riedel-de Haen, Seelze. 

(1 965). 

171" 
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9-(2-Hydroxy-I,3-dioxo-Z-indunyl)-9-methox.yj7uoren (12): 1.78 g (0.01 molj Ninhydrin 
(2j21) in 30 ml DMG wurden rnit ca. 25 ml Molekularsieb 3 A3) im festverschlossenen Kolben 
bei Raumtemp. stehengelassen. Nach 48 h versetzte man das Reaktionsgemisch, dessen 
Losung rotviolett war und das meist rotviolette Kristalle von 4 enthielt, mit 0.4 ml Methanol 
(Entfarbung!) und nach einer weitercn h rnit 1.92 g (0.01 niol) 9-Diazofluoren (1); Gas- 
entwicklung! Nach 3 Tagen wurde die orangefarbene Losung filtriert, das Filtrat i.Vak. 
zur Trockne gebracht, der Ruckstand dreinial rnit Benzin (90- I00”C) ausgekocht und aus 
Toluol umkristallisiert. Ausb. 3.20 g (90 %) schwach gelbliche Kristalle vom Schmp. 194 his 
196°C. 12 lost sich mit rotvioletter Farbe in konz. Schwefelsiiure. 

C23H1604 (356.4) Ber. C 77.51 H 4.53 1 akt. H 0.28 1 QCH3 8.71 
Gel. C 77.13 H 4.52 akt. H*) 0.34 OCH3 **) 8.46 

*I Zerewitinoff. **’ Zeisel. 

Acetylierung von 12: 0.5 g 12 wurden in etwa 10 ml Acetanhydrid 5 h unter RuckfluB 
erwarmt. Man go0 in Eiswasser, ruhrte einige h bei Raumtemp. und saugte ab;  aus Toluol 
0.45 g (81 %) gelbliche Kristalle vom Schmp. 223-224°C. 

C2sH1805 (398.4) Ber. C 75.37 H 4.55 0 20.08 Gcf. C 75.40 H 4.62 0 20.37 

Thermische Zersetzung vun 12: 1 .OO g 12 wurden in einer Sublimationsapparatur im Olbad 
a d  220°C Badtemp. erwarmt. Nach 3 h waren 0.23 g (45 %) Fluorenon heraussublimiert, 
die durch Mischprobe und Farbreaktion rnit konz. Schwefelsaure identifiziert wurden. 

Photolyse von 12: 100 mg 12 wurden, in 2 ml Chloroform suspendiert, in einem verschlos- 
senen Kolben dem Sonnenlicht ausgesetzt. Nach 2 Tagen war eine gelbe Losung entstanden, 
die derbe farblose Kristalle enthielt, nach Filtration 40 mg (89 x) Hydrindantin (10). Misch- 
probe rnit authent. Material. 

Das Filtrat enthielt nach einem Dunnschichtchromatogramm neben anderen Verbindun- 
gen 14. 

5-Hydroxy-5-(9-methoxy-Y-j7uorenyl)barbitursuure (13) : 1.60 g (0.01 mol) Alloxanhydrat 22) 

(3) wurden in 30 ml DMG suspendiert, mit ca. 25 ml Molekularsieb 3 A31 versetzt und fest- 
verschlossen bei Raumtemp. belassen. Nach 48 h fiigte man 2 ml Methanol und nach einer 
weiteren h 1.92 g (0.01 mol) 9-Diazofluoren (1) zu. Leichte Gasentwicklung! Nach drei 
Tagen wurde filtriert, das Filtrat i.Vak. zur Trockne gebracht und der Ruckstand rnit sieden- 
dem Wasser und siedendem Toluol gewaschen. Man erhielt 2.46 g (73%) leicht gelbliche 
Kristalle vom Schmp. 210-212°C (Zers.). 

C L ~ H ~ ~ N ~ O S  (338.3) Ber. C 63.90 H 4.17 N 8.28 3 akt. H 0.89 1 OCH3 9.17 
OCH3 **) 7.82 Gef. C 63.59 H 4.26 N 8.24 akt. H *) 0.85 

*) Zerewitinoff. * * I  Zeisel. 

Thermische Zersetrung von 13: 1.00 g 13 wurden in einer Sublimationsapparatur im Oibad 
auf 220°C Badtemp. erwarmt. Nach 3 h waren 0.40 g (75 %) Fluorenon heraussublimiert, 
die durch Mischprobe und Farbreaktion mit konz. Schwefclsaure identifiziert wurden. 

9,9’-Dimethoxy-9,9‘-bifZuorenyl(l4) 

a) 0.70 g 12 in 30 ml Aceton wurden rnit 2 g Kaliumcarbonat versetzt. Dabei fiirbte sich 
das feste Salz sofort blauviolett. Nach 2 Tagen bei Raumtemp. goB man die jetzt rotviolette 
Losung in Wasser, filtrierte den entstandenen hellen Niederschlag ab, trocknete und kristalli- 

21) Ninhydrin zur Analyse der Firma E. Merck, Darmstadt. 
22) Alloxan (Monohydrat) der Firma Dr. Th. Schuchardt, Miinchen. 
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sierte aus Toluol um. 0.37 g (95 %) leicht gelbliche Kristalle vom Schmp. 254-256°C. 14 lost 
sich mit rotvioletter Farbe in konz. Schwefelsaure. 

C~sH2202 (390.5) Ber. C 86.12 H 5.68 0 8.20 2 OCH3 
Gef. C 85.70 H 5.54 0 8.60 

b) 0.36 g (1 mmol) 12 wurden, In 10 ml Methanol suspendiert, bei Raumtemp. mit einer 
Losung von 92 mg (4 mmol) Natrium in Methanol versetzt; nach sofortiger Dunkelfarbung 
fie1 alsbald ein farbloser Niederschlag. Nach 3 Tagen trug man in eine l0proz. Natrium- 
carbonat-Losung ein, filtrierte und kristdllisierte den getrockneten Niederschlag aus Toluol 
um. Ausb. 0.15 g (77%), Mischprobe. 

15.89 
OCH3*) 15.75 

* 1 Zeisel. 

[149/73] 


