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UEBER EINE SYNTHESE VON 1,6-DI (2-FLUORENYL)
1, 3, 4, 6- HEXANTETRON

Beitrag zur Kenntnis der Polyoxo-Verbindungen.
J. JANCULEV

Chemisches Institut,
Universitdt Skopje, Macedonien, Jugoslawien.

Tetraketone von der Formel I wurden vor ldngerer Zeit synthetisiert
(1, 2). Spidter wurden verschiedene charakteristische Reaktionen solcher
Tetraketone beschrieben (3, 4, 5) und auch manche neue Tetraketone synthe-
tisiert (6, 7).

Nun wurde es versucht die Kondensation von 2 Mol 2-Acetylfluoren
mit einem Mol Oxalester nach Claisen auszufiiren. Es sollte dabei festge-
stellt werden, ob eine etwaige Kondensation an der Methyl- oder Methylen-
gruppe des 2-Acetylfluorens stattfinden wiirde. Es besteht offenbar die M&-
glichkeit, dass die erwidhnte Kondensation nach zwei verschiedenen Rich-
tungen verlduft: (Moglichkeit Ia), oder die Kondensation des Oxalester
mit zwei Methylengruppen des Fluorengeriistes (Moglichkeit IT).

I. R—CO—CH,—CO.CO—CH,—CO—R
Ia. R=2-Fluorenyl

II. R— CO.CO — R. R=9-(Fluorenyl-2-acetyl)
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1) E. Bromme und L. Claisen, Ber. 20 (1.888) 1134.

%) L. Claisen und N. Stylos, Ber. 20 (1888) 1141.

3) K. Balenovi¢ Experientia 2 (1946) 406.

4) K. Balenovi¢ und R. Munk, Archiv kem. 18 (1946) 41.

®) K. Balenovi¢, D. Cerar und L. Filipovi¢ J. Org. Chem. 19 (1954) 1556.

%) B. Gaspert und S. Ghyczy, Archiv. kem. 26 (1954) 101.

) M. Ladan, Dissertation, Naturwissenschaftlich-Mathematische Fakultit der Uni-
versitit Zagreb, 1957.
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Es wurde nun versucht mit Hilfe des IR-Spektrums die Struktur des
erhaltenen Kondensationsproduktes zu bestimmen.

Die Unterscheidung der Struktur Ia von der moglichen Struktur 11
nur unter Beniitzung der charakteristischen Gruppenfrequenzen und ohne
Vergleich mit verwandten Substanzen gesicherter Struktur ist wohl schwer
durchzufiihren.

In beiden Féllen 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. von Methylen-grup-
pen 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 nicht den
oben angefiihrten entspricht. Dieses Spektrum hat zwei besonders wichtige
Merkmale und zwar eine starke, komplexe Bande die sich zwichen 1540
und 1590 cm—" ausbreitet und eine schwache, sehr breitz Bande mit der Mitte
um 910 cm~—"'. Ueber 1600 cm—* treten keine Karbonylbanden auf. Fiir die
Deutung der erstgenannten Bande (mit der Mitte um 1.570 cm—") gibt es
praktisch nur eine Moglichkeit, und dies ist die Zuordnung zur Valenz-
schwingung der konjugiert-chelatierten Karbonylgruppe, wic sie bei den
halbenolisierten (-Diketonen auftritt (8, 9). Diese Bande iiberdeckt, wegen
ihrer Breite, auch die aromatischen bzw. die Doppelbindungsbanden. Im
Einklang mit dieser Deutung ist auch das Vorhandensein der Bande bei 910
cm~', die, der aus der Ebene-Schwingung der chelatierten OH-gruppen
zugeschrieben wird (9). Somit muss man der Verbindung die Struktur III
zuschreiben. Die Annahme, dass die Tetraketone der Formel I in Losungen
wahrscheinlich die Struktur IIT haben, ist bekannt schon ldngere Zeit (3, 5).

Obwohl hier zwei Hyroxylgruppen anwesend sind, wurde nach den
entspechenden OH Valenzschwingung gar nicht gesucht, da diese bei den
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Fig. 1. — Das Ultrarotspektrum von 1,6-Di- (2-Fluorenyl)- 1, 3, 4, 6-hexantetron im Gebiet
1700 bis 700 cm—' (aufgenommen mit dem Perkin—Elmer Spektrophotometer Mod. 21,
KBr-Pressling.)

8) Rasmussen, Tunnicliff, Brattain, J. Am. Chem. Soc. 71 (1949) 1068.
9) Bratoz, Hadzi, Rossmy, Trans. Faraday Soc. 52 (1956) 464.
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enolisierten Diketonen wegen der Chelatierung sehr schwach auftritt und
im festen Zustande praktisch nicht merkbar ist (8, 9). Eine Enolisation wire
auch bei Struktur IT moglich, jedoch ist keine grosse Tendenz dazu zu er-
warten. Noch wichtiger ist es aber, dass bei dieser Enolform aus sterischen
Griinden keine starke Chelation und deshalb auch keine bei so tiefen Fre-
quenzen sich zeigender Karbonylbanden méglich sind. Somit ist es gesichert,
dass sich die Kondensation an der seitlichen Methylgruppe vollzogen hat (12).

Beschreibung der Versuche.
1, 6-Di-(2-Fluorenyl) 1, 3, 4, 6-Hexantetron.

In einem Rundkolben mit Riickflusskiihler und Calciumchloridrohr
werden 40 ml. absoluten Aether, 1.15 g. (0.05 Mol) Natrium in diinnen Schei
ben cingetragen. Nachher wird noch soviel Aether zugesetzt so dass, das Na-
trium mit Aether bedeckt wird (ca 15 ml). Nun wird durch den Kiihler Trop-
fenweise 2.3 g (0,05 Mol) absoluten Alkohol (10) zugegeben. Das Gemisch
lasst man 12 Stunden lang bei Zimmertemperatur stehen, man gibt 10,42 g
(0,05 Mol) 2-Acetylfluoren (11) in 20 ml. absoluten Alkohol geldst hinzu
und Idsst sodann innerhalb 5 Minuten unter stdndigem Schiitteln 3.66 g
(0.025 Mol) frisch destillierten Oxalester zutropfen.

Am Anfang geht die Reaktion stiirmisch vor sich, so dass das Reak-
tionsprodukt durch Eiswasser gekiihlt wird. Nach kurzer Zeit fillt das Na-
triumsalz als ein gelbes Kondensationsprodukt aus. Die Farbe geht allmih-
lich vom gelben ins griinlichbraun iiber. Das Rektionsprodukt ldsst man
3-4 Tage bei Zimmertemperatur stehen, saugt sodann das Natriumsalz
ab, wischt es zweimal mit 40 ml. absoluten Alkohol und lisst es an der Luft
trocknen. Nun wird das Natriumsalz in einer Reibschale mit 60 ml. Eis
und konz. Salzsdure 1:1 gerieben und sodann eine Stunde lang auf dem
Wasserbad bei 40-50°C. erwdrmt. Man filtriert das erhaltene Tetraketon
und wischt es mit Wasser ab. Die Ausbeute betrdgt 10,4 g. (88,4% d. Th.).
Das Produkt wird aus Acetessigester bzw. Dioxan wiederholt umkristallisiert.
Es ist in Aethanol, Petrolaecther, Acther und Eisessig schwer 18slich. Die
reine Substanz schmilzt unter Zersetzung bei 258°C.

Anal. C,,H,,0, (470,5) Ber. C 81,34, H 4,69%
Gef. C 81,61, H 4,67%

Chinoxalinderivat des 1, 6-Di-(2-Flurenyl)- 1, 3, 4, 6-Hexantetron

Das Chinoxalinderivat ist durch vierstiindiges Erwidrmen von dquimo-
lekuleren Mengen von 1,6 Di-(2-Fluorenyl)- 1, 3, 4, 6-Hexantetron und o-
Phenylendiamin in Eisessig dargestellt worden. Nach wiedzrholtem Um.

1) H. Lund und I. Bjerrum, Ber. 64 (1931) 210.
"y F. E. Ray und G. Rieveschl, Org. Synth., Coll. Vol. 111, 23.
12) Die Messung und In_terpretation des Ultrarotspektrums wurde von D. Hadzi

ausgefiihrt im Institut ,,B. Kidri¢” — Ljubljana. An dieser Stelle mochte ich ihm bestens
danken.
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kristallisieren aus Essigsiursanhydrid erhilt man schéne rote Nadeln vom
Schmp. 263,5°C.

Anal. C_H,,0,N, (542,64) Ber. C 84,11, H 483%  Ber. N 5,16
Gef. C 83,74 H 518%  Gef. N 4,84%

Der Vollstindigkeit halber sei noch das Ultravioletspektrum (13) gezeigt:

g ¢ ,
UV- SPEKTRUM VoN 4,6 Di-(Z2-rFLuorENYL)— 1,846
HEXANTETRON IN ChLOROFORM.
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Fig. 2 UV-Spektrum von 1,6 Di-(2-Fluorenyl)-1, 3, 4, 6-Hexantetron in Chloroform.

Durch Ueberlagerung der Elektronenanregungszustinde der Diketo-
Gruppierung und der Ketofluorenyl-Gruppierung, die beide fiir sich eini-
germassen unabhingige, konjugierte Systeme bilden, kommt es zur Ausbil-
dung des gezeigten Spektrums. Dadurch ist z. Beispiel die Bande der Diketo-
Gruppierung nur aus einem undeutlichen Buckel bei 286 mp zu ersehen.
Das Spektrum erklirt aber gut die gelbe Farbe der Verbindung auch im ge-
16sten Zustand durch die breite Absorptionsbande mit Maximum bei 326 my.

18) Die Messung des UV-Spektrums wurde von H. Mossner ausgefiihrt, wofiir ich
ihm an dieser Stelle danken mdchte. (Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitit
Tiibingen).
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XemucKky UHCIaUitLyii
3. 1. 1959 r.

J. Januy.aeb
CHMHTE3SA HA 1, 6 Ju- (2-®JIYOPEHUI) 1, 3, 4, 6-XEKCAHTETPOH
upusoi Kon Hosnabarewio HA HOAUOKCO coegunenuja
(H3bog)

Co KoHAeH3upame Ha OBa MOJa 2-aueTHI(IyOpEH CO €4EH MOJ Iii-
eTHIOKCANAT ¢ CUHT<TU3UpaH 1,6-mu (2-payopernn) 1, 3, 4, 6-xeKcaHTeTpoH.
Honpurocot € 88,4%. TeTpakeTOHOT NpencTaByBa XKONTH KPUCTAJIHA U CS
Tonm co pacmnarame mpu 258° C.

CoeHEHMETO € KapakKTEePU3MPAHO ¥ CO HETOBUOT XHHOKCAJIMHCKU
JepuBaT. XUHOKCAJIMHCKHOT [EPUBAT TIPEACTABYBA LPBEHH KPUCTAIM CO
T. T. 263,5° C.

ITopany akTHBHOCTZ Ha METHJIEHCKATa, KaKO M Ha METHJIHATA TIpyna
BO 2-aueTHIDIYOPEHOT MOXE [a ce O4YeKyBa peaklyjaTa Ha TeYe Ipema
dopmymara I wm 11

Co mepeme Ha YITPAUPBEHUOT CIEKTap Ha TETPAKETOHOT Ce& HOKaXa,
Ioeka peaKnujaTa HAacTaByBa HAa MeTHJIHATa I'pyna M [Oeka CTPYKTypaTa He
COCIUHEHNETO ke onrosapa Ha (opmynata I, xane mmame eHOMU3UpPaHU
IHKETOHH CO BOJOPOLHU BPCKH.

Ucto u BO cTpykTypata 1l mmame MOXXHOCT Ha eIHA €HOJM3ANHja,
HO OBJe NOPaaW NMPOCTOPHH INPUYMHU HE MOXKAT Ja HACTAHAT BOLOPOIEE
BpCKM, mOpaiu Koe m cTpykTypata Il He oAroBapa Ha COSHHHEHHETO.

W ma xpaj € maneH u yATPaBUOJIETOBHOT CIEKTAD Ha COCOUHEHECTO
Bo xjopodpopm. CrexiapoT ja o0djacHyBa HCTO Taka W XKOJiTaTa 00ja Ha
COSMHEHUCTO BO PACTBODP CO IIMpoOKaTa adCOPNIMOHA BPBLA CO MaKCHMYM
npu 326 M.
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