XIII_0107

M. Lazarevié, M. Janlevska und J. Janculev
UBER DIE SYNTHESE EINIGER DIPHENYL-DERIVATE

Durch Acylirung von p-Phenylacetophenon mit Diéthyloxalat in
Anwesenheit von Natriumithylat, gemiss Claisen Kondensationen, sind
folgende Verbindungen erhalten: 1,6-Di-(Diphenyl)-1, 3, 4, 6-hexantetron
und Diphynyl-a,y-diketobuttersdure-athylester. Das tetraketon ist {iber
sein Chinoxalin-derivate identificierts.

In Anlehnung an unsere frilheren Arbeiten habden wir Konden-
sationen von p-Phenylacetophenon mit Didthyloxalat studiert.

Die Sinthese der unter beschriebenen Verbindungen ist, gemiss Claisen
Kondensationen , durch Acylierung von p-Phenylacetophenon mit Didthyl-
oxalat in Anwesenheit von Natriumithylat in absol. Ather durchgefiihrt.

Zuerst ist die Acylierung im Verhiltnis 2:1 durchgefiihrt, wobei
1,6-Di-(Diphenyl)-1, 3, 5, 6-hexantetron (I) in Form von gelben Nadeln
mit Schmp. 273—274°C erhalten worden.
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Des Tetraketons bildet mit o-Phenylendiamin entsprechende Chino-
xalinderivat (orange gef#rbte Blittchen, vom Schmp. 288—289°C).

Durch Acylierung von p-Phenylacetophenon mit Didthyloxalat im
Verhaltnis 1:1 in Anwesenheit von Natriumithylat wurde Diphenylketo-
buttersidure-dthylester (II) in Form von light-gelbe Bldttchen mit Schmp.
113—114°C hergestellt.
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EXPERIMENTALLER TEIL
1,6-Di (Diphenyl)-1, 3, 4, 6-hexantetron

Dem Natriumithylat, hergestellt aus 1,15 g (0,05 Mol) Natrium und
2,3 4 (0,05 Mol) absol. Athylalkohol in 50 ml absol. Ather wurde 4,81 g
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(0,05 Mol) p-Phenylacetophenon und 3,65 g (0,05 Mol) frisch destillierten
axalester in absol. Ather eingetropft. Nach kurzer Zeit fillt die gelbe Natrium-
verbindung des Kondensationsproduktes aus. Das Reaktiongemisch wird
bei Zimmertemperatur drei-vier Tage stehen gelassen und von Zeit zu Zeit
gerithrt, Die Farbe des Gemisches dndert sich allmihlich von hellrot bis dun-

kelrot.

Das entstandene gelbe Reaktionsprodukt wurde abfiltriert, mit Ather
gewaschen und getrocknet.

Die erhcaltene Natriumverbindung wurde dann mit eisgekiihletr
HCI (1:1) behandelt. Man erhdlt 9g (80,7%;) rohes Tektraketon mit Schmp.
271—272°C. Nach Umkristallisieren aus Dimethylformamid erhilt man
gelbe Nadeln mit Schmp. 273—274°C. Das Tetraketon ist schwer 16slich in
Athylalkohol, Petrolither, Eisessig, Benzol.

Analyse: C;H,,0, (446,48)
Ber.: C 80,70 H 4,979
Gef.: C 80,85 H 4,70%

Chimoxalinderivat des 1,6-Di-(Diphenyl)-1, 3, 4, 6-hexantetron

Das Chinoxalinderivat (II) wurde durch einstiindiges Erwirmen von
dquimolekularen Mengen von o-Phynylendiamin und 1,6-Di(Diphenyl)-1.
3, 4, 6-hexantetron in ein Gemisc von Athylalkohol-Benzol hergestellt.

. Nach Umkristallisieren des ausgeschiedenen Niederschlages aus absol.
Athylalkohol erhdlt man das Chinoxalinderivat in Form von orang gefirbte
Blittchen mit Schmp. 288—289°C.
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Analyse: CyHy,0,N, (518,58)
Ber.: C 83,37 H 5,05 N 5,40%
Gef.: C 83,55 H 5,12 N 5,22%

Diphenyl-a, y-diketobuttersiure-dthylester

Dem Natriumdthylat, hergestellt aus 1,15 g (0,05 Mol) Natrjum und
2,3 g (0,05 Mol) absol. Athylalkohol in 40 ml absol. Ather, wurde 9,81 g
(0,05 Mol) p-Phenylacetophenon und 7,3 g (0,05 Mol) Djithyloxalat in 50 ml
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absol. Ather zugegshen. Nach dreitdgigem Sthen des Reaktionsgemisches
wurde die ausgeschiedeac lichtgelbe Natriumverbindung abfiltriert, mit
absol. Ather gewaschen und getrocknet. Die Natriunverbindung wurde dann
mit eisgekithlter HCL (1:1) behandelt. Das ausgeschiedene lichtgelbe Produkt
wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Man
crhait 12,2 g (82,4%) des Rohnroduktes.

Nach Umkristallisieren aus absol. Athylalkohol erhilt man lichtgelbe
Bliltchen mit Schmp. 113—114°C.

Analyse: C 3H,;0, (296,31)
Ber.: C 72,96 H 5,449
Gefl: € 72,79 H 5,587
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M. Jlazapesuk, M. Janueecka u J. Januyaes
CUHTE3A HA HEKOM JU®EHII AEPUBATH
HU3BOO

Co anmmnupame Ha p-bemmnaneTodeHon co mMeTHIOKCATAT BO npu-
CYCTBO Ha HATPHYMETOKCH/ C€ BPINM KOH/EH3aIja o Knajsen u ce npoTuenu
CIIC/THATE COCIMHEHM A
1,6-nu (madennn)-1,3,4,6-xexcanrerpon (D (xontv wrnwmu co T.T. 273—-
274°C) u etmn-ecrep Ha EdeHHT-o, Y-muxeTodyTepHa xucenwna (II) (cBet-
Jioxonry miaouxu co T.T. 113—114°C).

TetpakeToHOT € HOXaXaH IPEKy HETOBUOT XHUHOKCAPMECKH  NEepUBLT
() (opamxosm mrouxw co T.T. 288—289°C).

XeMMCKM MHCTHTYT
HMpupoano-maremarrmaxy daxyirer



