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Zum Auftreten des o-Phenylens (Cyelohexadien-ins) 
bei metallorganischen Umsetzunge . .  

Es  m e h r e n  sich die expe r imen te l l en  Anze ichen  ftir die 
zuers t  von  ~rlTTIG 1) als m6gt i ch  d i sku t i e r t e  E x i s t enz  yon  aro- 
m a f i s c h e n  R i n g s y s t e m e n  rai l  e iner  A c e t y l e n b i n d u n g  im Kern ,  
wen igs t ens  im  kurz leb igen  O b e r g a n g s z u s t a n d  an  der Reak-  
t ionss te l le  meta l lo rgan i scher ,  topoionischer  U m s e t z u n g e n .  
E n t s c h e i d e n d e s  nenes Mater~al s t eue r t en  kiirzl ich ROBERTS 
und Mitarbe i te r  2) sowie HUISGEN und RIST 3) be t .  

Alle bisherigen Beobachtungen wurden an Halogenverbin- 
dungen gemacht. \u teilen bet Umsetzung eines halogen- 
freien K6rpers, niimlich von Diphenyliither (I), rail Phenvl- 
kalium erhaltene Ergebnisse mit, die uns schon vor einiger 
Zeit 4) zur Annahme des Auftretens yon ,,o-Phenylen" zwan- 
genund die zugleich ein Beispiel fiir die vielf/iltigen Reak- 
tionsm6glichkeiten yon alkaliorganischen Verbindungen dar- 
stellen. 

WS~brend dutch Metallierung mittels Phenylnatrium er- 
haltenes o-Natrium-dipheuylsulfid (II) unter Abspaltung yon 
NaN in Diphenylensulfid (III) iibergehtS), reagiert Na-metal- 
lierter I unter IJmlagerung im Anion zu o-Phenyl-phenolat (IV) ; 
daneben tritt in extramolekularer Reaktion mit weiterem I 
2-Phenoxy-biphenyl (V) auI, das seinerseits nach gleichem 
Schema intra- und extramoleknlar unter ]3ildung hOherer 
Phenole (VI) bzw. Phenol~ither weiterreagieren kann~). Be- 
,merkenswer terweise  i i nden  wir  g 'euau die gleichen Reak t ions -  
t y p e n  ve rwi rk l i ch t  bei den  N e b e n r e a k t i o n e n  der  b e k a n n t e n  
t e chn i s chen  P h e n o l d a r s t e l l n n g  in w4flrig-alkalischem MilieuV). 
D~LFS s) h a t t e  schon  v e r m u t e t ,  dab  die hierbei  a u f t r e t e n d e n  
N e b e n p r o d u k t e  n a c h  d e m  yon  u n s  angegebenen  meta l lo rga-  
n i schen  C h e m i s m u s  en t s t ehen .  
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\ u  f a n d e n  den  I s o m e r i s a t i o n s t y p  gem~B I - +  1V oder  V - + V I  
bet o -meta l l i e r t en  Dia ry I~ the rn  a l lgemein  ve rwi rk l i ch t  n n d  
n a n n t e n  i hn  gem~iB d e m  sch lech ten  k lass i schen  B r a u c h  n a c h  
dem R e a k t i o n s p r o d u k t :  , , A r y l p h e n o l - U m l a g e r u n g " " ) .  

Die Meta l l i e rung  von  I d u t c h  Kalium lief3 sich m i t  d e m  
XIetall ( K - - N a - L e g i e r u n g )  se lbs t  durchf i ih ren ,  denn  dieses 
spa l t e t  n a c h  E.  MOLLER v~) zun~tchst I in K - P h e n o l a t  u n d  
K - P h e n y l .  Le tz t e res  meta l l i e r t  sogleich wei te ren  I. Da rau f  
erfolgt  auch  die A r y I p h e n o l - U m I a g e r n n g  zu IV, das  hier  j edoch  
yore i someren  p - P h e n y l p h e n o l a t  begle i te t  i s t  (welches bet  der 
t e chn i schen  Chlo rbenzo lhydro lyse  in g r 6 g e r e m  U m f a n g  neben  
IV en t s t eh t ) ,  in AnaIogie  zn d e m  b e k a n n t e n  K - I o n e n -  bzw. 
T e m p e r a t u r e f f e k t  bet  der  KOLBE-Sc~mTT-Syn these .  Der  
Ante i l  an  den  h6he ren  N e b e n p r o d u k t e n  V, VI  usw.  is t  ins-  
g e s a m t  n iedr iger  als n a c h  Na-Meta l l i e rung .  l m  Neut ra l t e i l  
aber  I anden  s ich Stofie, die bet  der  U m s e t z u n g  m i t  P h e n y l - N a  
n i ch t  au f t r e t en ,  u~imlich Triphenylen (VII),  du r ch  das  P i k r a t  
isoliert  u n d  ident if izier t ,  sowie 1,2,6,7-Dibenzpyren (VIII) ,  das  
m i t  e inem n a c h  SAKO ~) s y n t h e t i s i e r t e n  Verg le ichspf i tpa ra t  
ident i f iz ie rbar  war .  Sein A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  is t  d e m  yon  
VI I  auBerorden t l i ch  ~ihnlich u n d  n u r  in H a u p t -  u n d  5 Neben-  
m a x i m a  u m  e twa  35 rap. b a t h o c h r o m e r .  

Da  wir  V I I  u n d  V I I I  weder  bet  der  bet 70 ~ b e g i n n e n d e n  
Ze r se t zung  yon  P h e n y l k a l i u m  allein noch  aus  d iesem u n d  V 
e rha l t en  koun t en ,  u n d  da  eine B i ldung  yon  V I I  fiber das  
e twaige  (und a u c h  n i ch t  isolierbare) Z w i s c h e n p r o d u k t  o-Di-  
pheny lbenzo l  du rch  Z w i s c h e n m e t a l l i e r u n g  u n d  H y d r i d a b s p a l -  
t u n g  (etwa e n t s p r e c h e n d  II--> III )  n a c h  MORTON 1"0) n i ch t  er- 
folgt, bl ieb uns4)  als einzig p laus ib le  D e u t u n g  die A b s p a l t u n g  
yon  K a l i u m p h e n o l a t  : 
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u n t e r  H i n t e r l a s s u n g  des  Zwi t t e r ions  IX ,  das  m i t  d e m  Di- 
r a d i k a l X  u n d  d e m  , ,Ace ty len"  X I  m e s o m e r  ist.  Dessen  
D i m e r i s i e r u n g  so]lte D i p h e n y l e n  (nach  d e m  n ich t  g e s u c h t  
wurde) ,  die T r ime r i s i e rung  V I I  l iefern.  Die A u f n a h m e  eines 
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wei te ren  I X  du rch  VI I  f t ihr t  ZH D i h y d r o - V I I I ;  dab  dieses 
du rch  Meta l l ie rung  n n d  folgende K H - A b s p a l t u n g  (vgl. 
I I - +  I I I  l) oder  a u c h  bet der A u f a r b e i t u n g  zu V I I I  dehy d r i e r t  
wird,  i s t  le icht  e inzusehen .  Ganz  ana log  k a n n  na t i i r l i ch  V I I  
auch  aus  B i p h e n y l  u n d  I X  e n t s t a n d e n  sein. 
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Ffir die B i ldung  von  I b i s  2% VI I  aus  k o e h e n d e m  Chlor- 
benzol  u n d  N a t r i u m  gilt  zweifellos ein ana loger  C h e m i s m u s ;  
BACHMANN la) muBte  seinerzei t  noch  Pheny l r ad ika l e  u n d  deTeR 
Disp ropor t ion ie rung  usw.  a n n e h m e n .  Fiir  diese B i ldung  von  
V I I  au s  Ha logenbenzo len  k 6 n n t e  m a n  noch  , , no rma le"  
WURTz-FITTIG-StuIen zwischen den  o -Meta l lde r iva ten  dis- 
ku t i e ren ;  das  e r sche in t  j edoch  anges i ch t s  der ]3efunde y o n  
ROBERTS 2) bet  der  U m s e t z u n g  yon  Chlorbenzol  m i t  N a t r i u m -  
amid  m e h r  als gezwungen .  Bet nnse r en  U m s e t z n n g e n  der 
ha logenfre ien  meta l l i e r t en  A_ther d t i r f ten  dera r t ige  C h e m i s m e n  
b e s t i m m t  aus sche iden  z u g u n s t e n  des Weges  fiber IX*+X*-~XI,  
ganz  besonders  fiir die B i ldung  des ]3enzpyrens  V I I I .  A u c h  
eine e twaige  chemische  Be te i l igung  des  R e a k t i o n s m e d i u m s  
(Benzol!) - -  worau f  noch  z u  pri ifen ble ibt  - -  wtirde d a r a n  
n ich t s  ~ndern .  
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Uber Struktur und Lichtabsorption der Harnmelanogene.  

In  v o r a n g e h e n d e n  U n t e r s u c h u n g e n  k o n n t e n  drei H a r n -  
melanogene ,  die m i t  A, B u n d  C beze ichne t  wurden ,  papier -  
c h r o m a t o g r a p h i s c h  a u f g e f u n d e n  werden .  Atle drei Verbin-  
d u n g e n  w u r d e n  als Der iva te  yon  5 ,6-Dioxyindol  identif izier t ,  
deren  Pyr ro l r inge  u n d  H y d r o x y l g r u p p e n  in Pos i t ion  5 u n -  
bese tz t  s ind u n d  die tiber das  H y d r o x y l  in 6-Ste l lung  m i t  e inem 
b isher  noch  u n b e k a n n t e n  S u b s t i t u e n t e n  ve rkn i ip f t  s indl) .  

D u r c h  V e r w e n d u n g  yon  2 m m  s t a r k e n  F i l t e rka r tons  zur  
C h r o m a t o g r a p h i e  (Schleicher & Schtill Nr.  2230) ge lang  es, die 
H a r n m e l a n o g e n e  anzure iche rn  u n d  p r~pa ra t i v  zu isolieren. 
Dabei  wurde  n u r  die Subs t anz  A vol l s t~ndig  yon  ih ren  ]3egleit- 
s toffen ge t r enn t ;  die S u b s t a n z e n  13 u n d  C wa ren  dagegen  
mi t  Ind ican  verunre in ig t .  D u r c h  zweimal iges  C h r o m a t o g r a -  
ph ie ren  in s-Collidin u n d  n a c h f o l g e n d e m  Uml6sen  der  isol ier ten 
S u b s t a n z e n  in Methy la lkoho l  konn t e  zun/ ichs t  die S u b s t a n z  A 
kr is ta l l in  e rha l t en  werden.  

Es  wurde  ve rsuch t ,  die S t r u k t u r  dieser V e r b i n d u n g  auf-  
zukl~iren. D u r c h  SXurehydrolyse der S u b s t a n z  A l~iBt sieh 
G lu t amins~u re  abspa l t en ,  die p a p i e r c h r o m a t o g r a p h i s c h  n ach -  
gewiesen wurde.  Die N i n h y d r i n r e a k t i o n  der  H a r n m e l a n o g e n e  
is t  j edoch  nega t iv ,  u n d  es muf~ a n g e n o m m e n  werden,  dab  die 
Glutamins~iure  als Py r ro l idonea rbons~ure  vorl iegt .  D a  die 
freie V e r b i n d u n g  le icht  oxyd ie rba r  u n d  seh r  hyg roskop i sch  
ist, wurde  ve rsuch t ,  ein s tabi les  Salz zu bilden. AuBer  d e m  
Blei- bzw. Quecksi lbersalz  k o n n t e  n u r  das  P i k r a t  der  Sub-  
s t anz  A gewonnen  werden .  Fiir C2~H2~N;O13 wurden  47,6% C;  
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