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Tetraketone von der Formel I wurden vor lingerer Zeit synthetisiert®2
Spiter wurden verschiedene charakteristische Reaktionen solcher Tetraketone
beschrieben®45 und auch manche neue Tetraketone synthetisiert®7.

1 R COCH,COCOCH,COR
a, R = 2-Fluorenyl
II RCOCOR R = 9-(Fluorenyl-2-acetyl)
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Es wurde nun versucht die Kondensation von zwei Mol 2-Acetylfluoren
mit einem Mol Oxalester nach Claisen auszufiihren. Es sollte dabei festgestellt
werden, ob eine etwaige Kondensation an der Methyl- oder Methylengruppe
des 2-Acetylfluorens stattfinden wiirde. Es besteht offenbar die Moglichkeit,
dass die erwihnte Kondensation nach zwei verschiedenen Richtungen
verlauft: Moglichkeit Ia, oder die Kondensation des Oxalesters mit zwei Me-
thylengruppen des Fluorengeriistes (Moglichkeit II).

Es wurde versucht mit Hilfe des IR-Spektrums die Struktur des erhalte—
nen Kondensationsproduktes zu bestimmen.

Die Unterscheidung zwischen den Strukturen Ia und II wéire, nur unter
Beniitzung der charakteristischen Gruppenfrequenzen und ohne vergleich mit
verwandten Substanzen gesicherter Struktur schwer durchfiihrbar.

In beiden Fillen haben wir je eine Karbonylgruppe, die mit dem Ringe
konjugiert ist, und je zwei Gruppen die die Merkmale der a-Diketone zeigen
sollten und die in beiden Fillen kleine Frequenzunterschiede zeigen diirften.
Die Unterschiede in der Anwesenheit von Methyl- bzw. Methylen- -Gruppen
wiren im Spektrum angesichts der schwachen Absorption schwer zu fassen.

Das gefundene Spektrum des Kondensationsproduktes gibt aber einen
unzweideutigen Beweis der tatsdchlichen Struktur, die eigentlich keine von
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den oben angefiihrten ist. Dieses Spektrum hat zwei besonders wichtige Merk-
male und zwar eine starke, komplexe Bande die sich zwischen ungefihr 1540
und 1590 cm™' ausbreitet und eine schwache, sehr breite Bande mit der Mitte
um 910 em™. Uber 1600 cm™! treten keine Karbonylbanden auf. Fiir die Deu-
tung der erstgenannten Bande (mit der Mitte um 1570 cm™, gibt es praktisch
nur eine Mdoglichkeit, und dies ist die Zuordnung zur Valenzschwingung der
konjugiert-chelatierten Karbonylgruppe, wie 'sie bei den halbenolisierten
8-Diketonen auftritt®?. Diese Bande iiberdeckt, wegen ihrer Breite, auch die
aromatischen bzw. Doppelbindungsbanden. Im Einklang mit dieser Deutung
ist auch das Vorhandensein der Bande bei 910 ecm™, die, der aus der Ebene-
Schwingung der chelatierten OH-Gruppen zugeschrieben wird®. Somit muss
man der Verbindung die Struktur III zuschreiben. Die Annahme, dass die Te-
traketone der Formel I in Lisungen wahrscheinlich die Struktur III haben, ist
schon lingere Zeit bekannt?s. Obwohl hier zwei Hydroxylgruppen anwesend
sind, wurde nach der éntsprechenden OH-Valenzschwingung gar nich gesucht,
da diese bei den enolisierten Diketonen wegen der Chelatierung sehr schwach
auftritt und im festen Zustande praktisch nicht merkbar ist®?. Eine Enolisation
wire auch bei Struktur II moglich; es ist jedoch keine grosse Tendenz dazu
zu erwarten. Noch wichtiger ist es aber, dass bei dieser Enolform aus steri-
schen Griinden keine starke Chelatierung mdoglich ist und deshalb auch keine
bei so tiefen Frequenzen sich zeigende Karbonylbanden mdglich sind. Somit ist
es gesichert, dass sich die Kondensation an der seitlichen Methylgruppe voll-
zogen hat. '

Diese Arbeit begann ich wihrend meines Aufenthaltes im Chemischen
Institut der Naturwissenschaftlichen Fakultét der Universitdt Zagreb, und ich
danke allen Kollegen in diesem Institut fiir die wertvollen Ratschlige und
Diskussionen. Fiir die Mikroanalysen bin ich Herrn R. Ferdinand verpflichtet. Ich
danke bestens auch Prof. D. Hadzi, Ljubljana, fiir die ausgefithrten Messungen
und Interpretation der IR-Spektra.
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Abb. 1. Das Ultrarotspektrum von 1,6-Di-(2-flucrenyl)1,3,4,6-hexantetrone im Gebiet 1705 cm-1
- (aufgencmmen mit dem Perkin-Elmer Spektrophotometer Mod. 21; KBr-Pressling).

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1,6-Di-(2-fluorenyl)-1,3,4,6-hexantetrone

In einem Rundkolben mit Riickflusskiihler und Calciumchloridrohr werden in
40 ml absoluten Aether 1,15 g (0,05 Mol) Natrium in diinnen Scheiben eingetragen.
Nachher wird noch soviel Aether zugesetzt, dass das Natrium mit Aether bedeckt
wird cca 15 ml). Nun wird durch den Kiihler tropfenweise 2,5 g (0,05 Mol) absoluten
Alkohol0 zugegeben. Das Gemisch lidsst man 12° Stunden bei Zimmertemperatur
stehen, dann gibt man 10,42 g (0,05 Mol) 2-Acetylfluorentt in 20 ml absoluten Alko-
hol geldst hinzu und lisst sodann innerhalb 5 Minuten unter stéindigem Schutteln
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3,66 g (0,025 Mol) frisch destillierten Oxalester zutropfen. Am Anfang geht die Reak-
tion stiirmisch vor sich, so dass man das Reaktionsgefiss mit Eiswasser kiithlen
muss. Nach kurzer Zeit fallt das gelbe Natriumscalz des Kondensationsproduktes aus.
Die Farbe indert sich allmihlich von gelb in giiinlichbraun. Das Reaktionsgemisch
ldsst man 3—4 Tage bei Zimmertemperatur stehen, saugt sodann das Natriumsalz ab,
wischt es zweimal mit 40 ml absoluten Alkohol und lidsst an der Luft trocknen. Nun
wird das Natriumsalz in einer Reibschalle mit 60 ml konz. Salzsdure und Eis (1:1)
gerieben und sodann eine Stunde auf dem Wasserbard bei 40—50°C erwiarmt. Man
sammelt das erhaltene 1,8-Di-(2-fluorenyl)-1,3.4,6~-hexantetrone am Filter und wéscht
es mit Wasser. Die Ausbeute war 10,4 g (88,4% d. Th.). Das Produkt wurde wieder-
holt aus Acetessigester bzw. Dioxan umkristallisiert. Es ist schwer 16slich in Aetha-
nol, Petrolaether, Aether und Eisessig. Die reine Substanz schmilzt unter Zersetzung
bei 258¢C.

Anal. 6,742 mg Subst.: 20,163 mg COg, 2,813 mg H:0
CgoH220; (4705) ber.: C 81,34; H 4,69
gef.: C 8161; H 4.67%0

Das Chinoxalinderivat ist durch vierstiindiges Erwirmen &guimoleku-
larer Mengen von 1,4-Di-@-fluorenyl)-1,3,4 6-hexantetrone und o-Phenylendiamin in
Eisessig dargestellt worden. Nach wiederholtem Umkristallisieren aus Essigsdureanhy-
drid erhilt man schéne rote Nadeln vom Schmy. 263,5%C.

Anal. 3,423 mg Subst.: 10,510 mg CO,, 1,556 mg H:0
3,866 mg Subst.: 0,168 ml Ny (23°, 737 mm)
C3sHosOsNo (542,64) ber.: C 84.11; H 4,83; N 5,16%0

gef.: C 83,74; H 5,18; N 4,84%

LITERATUR

Bromme und L. Claisen, Ber. 21 (1888) 1134.

. Claisen und N. Stylos, Ber. 21 (1888) 1141.

. Balenovi¢, Experientia 2 (1946 408.

.Balenovié und R. Munk, Arhiv kem. 18 (1946) 41.

.Balenovié, D. Cerar und L. Filipovié¢, J. Org. Chem. 19 (1954) 1556.

.Gaspert und S. Ghyczy, Arhiv kem. 26 (1954) 101.

. M. Laéan, Disertation, Naturwissenschaftlich-Mathematische Fakultit der Uni-
versitit Zagreb, 1957.

.Rasmussen, Tunnicliff, Brattain, J. Am. Chem. Soc. 71 (1949) 1068.
9. Brato HadZi, Rossmy, Trans. Faraday Soc. 52 (1956) 464.

10. H. Lund und I. Bjerrum, Ber. 64 (1931) 210.

11. F. E. Ray und G. Rieveschl, Org. Synth., Coll. Vol. III, 23.

So ok N
EERRRCHE

[>=]

IZVOD
Sinteza 1,6-di-(2-fluorenil)-1,3,4,6-heksantetrona
J. Janculev

Opisana je sinteza 1,6-di(2-fluorenil)-1,3,4,6-heksantetrona iz 2-acetilfluorena.
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