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Diese wenig bekannte Stoffklasse wird durch neuartige Kpmplexreaktionen erschlossen; Durch 

Umsetzung eines aus einem leicht zuganglichen Diin-di-keton, dem 1, 2-Bis-(1-oxo-3-phenyl- 

propinyl)-benzol (I), erhaltlichen Rhodiumkomplex (II) 1) mit Sauerstoff, Schwefel oder Selen 

erhalt man die oben genannten Verbindungen III a, III b und III c in guten Ausbeuten. 
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I a: R = C6H6 II a: R = C6H6 III a: X = 0 (mit R = C6H,_) 

I b: R = II b: R = III b: X = S (mit R = C6H5, 

bzw. R = p-Tolyl) 

L = (C6H5)3P III c: X = Se (mit R = C6H6) 

Das von uns am ausfiihrlichsten untersuchte III b entsteht durch Erhitzen des Rhodiumkomple- 

xes II ” mit elementarem Schwefel in Xylol bei 140 ‘C und einer Erhitzungsdauer von 3, 6 
h 

. 

III b kristallisiert in gelben Nadeln vom Fp 274 - 277 OC. Die analytischen Werte sowie das Mas- 

senspektrum (M+ = 366) bestltigen die angenommene Formel’: Das IR-Spektrum zeigt keine 

Dreifachbindung, dagegen die C=O-Schwingungsbande bei 1670 cm 
-1 

. Wichtig ist das NMR-Spek- 

trum. Im Bereich vonT = 2 - 3, 1 findet man nur aromatische Protonen. Das Spektrum zerfallt 

in zwei Bandengruppen, deran Intensitaten sich wie 2 : 12 verhalten. Bei 2’ = 2, 0 ist ein A2B2 - 

Spektrum vorhanden, was fur eine symmetrische Struktur von III b spricht. Als weitere Reak- 

tionsprodukte entstehen Triphenylphosphinsulfid und eine schwarze, polymere rhodiumhaltige 

Verbindung. 
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Die neue Verbindung III b reagiert bei 140 ‘C in siedendem Xylol weder mit N-Phenylmalein- 

imid noch mit Tetracyanathylen, was wir auf eine sterische und elektronische Hinderung zuriick- 

fiihren. Die Verbindung III b mit R = p-Tolyl liefert ein NMR-Spektrum mit nur einem Signal 

fiir beide Methylgruppen. 

Im Zusammenhang mit unseren friiheren Befunden 1) durfte damit die Konstitution unserer neuen 

Verbindung (III b) als 8-Thio-phanthrenchinon-4, 9-derivat (4, 9-Dioxo-1, 3-diphenyl-4, 9-dihydro- 

(naphtho [2, 3-cl-thiophen)) bzw. das entsprechende 1, 3-Di-p-tolyl-derivat bewiesen sein. Die- 

ser Stofftyp ist von W. Steinkopf zuerst beschrieben worden 2) . 

Behandelt man den Rhodiumkomplex II in siedender xylolischer Ldsung mit O2 (6 h), so erhalt 

man bei der Aufarbeitung in einer Ausbeute von 15 % einen schwierig zu reinigenden Stoff, der 

in gelben Nadeln kristallisiert und bei 220 - 222 ‘C schmilzt. III a (R = C H ) fluoresziert in 
6 5 

L&sung auffallend stark. Das Massenspektrum dieser Verbindung zeigt bei m/e = 350 ein inten- 

sives Molekiilion an, dessen Bruttoformel durch hochauflosende Massenspektrometrie bestimmt 
+ 

wurde: M = 350, 0943 (her. fur C24H1403: 350, 0947). 

Im IR-Spektrum ist die CsC-Bindung verschwunden. Auffallend ist eine sehr intensive Bande 
-1 

bei900cm . Atherschwingungsbanden von Furanderivaten mit mittelstarken Banden liegen 
-1 

ebenfalls bei 900 cm . 

Das NMR-Spektrum zeigt 6 Protonen, die stark nach tiefem Feld verschoben sind. 

Das UV-Spektrum sieht dem des Anthrachinons sehr Bhnlich ( 4 1 = 24 . lo3 cm 
-1 

, 1ogE = 4, 05; 
-1 

“2 
= 28,5 103 cm , 1ogE 

-1 
= 4,42; v3 = 39 . lo3 cm , logi: = 4, 51). Wir halten daher die 

3) Verbindung III a fiir identisch mit 4, 9-Dioxo-1, 3-diphenyl-4, 9-dihydro-(naphtho [2, 3..c]-furan) . 

Eine unabhangige Synthese des von Nightingale beschriebenen Stoffes beweist die Identitat beider 

Verbindungen (Fp 220 - 222 ‘C: X2. Fp 220 - 222 OC). Rf-Werte sowie die IR-Spektren sind iden- 

tisch. 

Durch Umsetzung van II a mit rotem Selen in Xylol bei 140 OC, 1 
h , entsteht eine neue gelbe 

Verbindung III c vom Fp 258 ‘C in einer Ausbeute von 40 70. CH-Analyse, >\lassen- und IR- 

Spektrum stimmen mit der angegebenen Konstitution von III c (R = C6H5) als 4, Y-Dioxo-1, 3-di- 

phenyl-4, I)-dihydro-(naphtho [2, 3-cl-selenophen) iiberein. 

Die Arbeit wird in verschiedenen Richtungen fortgesetzt. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, der VW-Stiftung, dem Wirtschnftslninisteri- 

urn Baden-Wtirttemberg sowie der Direktion der BASF, Ludwigshafen/Rhein, ftir ihr-e I:nter- 

stiitzung. 

Literatur 

+) Systeme dieser Art wurden friiher als 6-X-phanthrenchinone bezeichnet. 

1) vgl. hierzu Eugen Miiller und Ernst Langer, THL, im L)ruck. Einzelheiten werden demnachst 

a. a. 0. mitgeteilt. 

2) W. Steinkopf, Th. Barlag u, H..T. v. Petersdorff, A. 540, ‘i (1939) 

3) D. V. Nightingale u. B. Sukornick, .J. Org. Chem. 24, 497 - 500 (1959). - 


