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Gert Kobrich und Horst Trapp

Konfigurationszuordnung cis-trans-isomerer 1-Chlor-2.2-diaryl-
dthylene iiber 2-Chlor-3-aryl-indenone

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitdt.Heidelberg

(Eingegangen am 31. Januar 1968)

Die in meist ausgezeichneter Ausbeute verlaufende Cyclisierung von 2-Halogen-3.3-diaryl-
acrylsiduren (2) mit Thionylchlorid zu 2-Halogen-3-aryl-indenonen (3) erlaubt die Struktur-
zuordnung cis-trans-isomerer 1-Chlor-2.2-diaryl-dthylene (1).

Die Aussage, die Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung a«-metallierter 1-Halo-
gen-2.2-diaryl-dthylene in Diarylacetylene gemil
_ M M = Alkalimetall

AT’
C=C —_— Ar—C=C—Ar
Ar” X X = Halogen

verlaufe iiberwiegend unter Wanderung des zum vinylgebundenen Halogen trans-
stindigen Arylrestes Ar’D, setzt die richtige Isomerenzuordnung der als Substrate
dienenden Halogenolefine (H statt M) voraus. Die Zuordnung wurde in einer voran-
gehenden Untersuchung?, wie bei allen fritheren Arbeiten zu diesem Thema, nur
aufgrund von Dipolmomenten getroffen V. Eine wiinschenswerte Uberpriifung durch
ein zusitzliches, chemisches Kriterium bot sich durch den zufilligen Befund an, daB
die a-Brom-acrylsdure 2b in siedendem Thionylchlorid iiber die Stufe des erwarteten
Siurechlorids hinweg fast quantitativ das bekannte? Bromindenon 3b liefert.

Aus den a-Chlor-acrylsduren 2a, ¢—n2.4 entstanden gleichsinnig die zugehdrigen,
orangegelben bis tiefroten 2-Chlor-3-aryl-indenone 3 in 52- bis 95proz. Ausbeuten
(Tab.). Das a-Halogenatom von 2 spielt fiir die glatte Cyclisierung eine entscheidende
Rolle: Die chlorfreie Sdure 2a (H statt Cl) ergab nidmlich bei analoger Behandlung
nach Hydrolyse rund 50 9} Ausgangssiure zuriick und kein 3-Phenyl-indenon, sondern

1 (Ubersicht: G. Kobrich, Angew. Chem. 77, 75 (1965), Angew. Chem. internat. Edit. 4, 49
(1965). — Die Zuordnung durch chemische Kriterien wurde bei Bromdiarylidthylenen
schon frith angestrebt, doch waren die Primissen nach heutiger Kenntnis unzutreffend:
R. Stoermer und M. Simon, Liebigs Ann. Chem. 342, 1 (1905); vgl. 4. A. Bothner-By,
J. Amer. chem. Soc. 77, 3293 (1955).

2 G. Kébrich, H. Trapp und I. Hornke, Chem. Ber. 100, 961 (1967).

3 R. Weif und S. Luft, Mh. Chem. 48, 337 (1927).

49 G. Kébrich und H. Trapp, Chem. Ber. 99, 670, 680 (1966).
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nur 27% des 2-Chlor-Derivates 3a5; es war demnach nicht nur der RingschluB}
erschwert, sondern zudem eine teilweise Chlorierung der o-Position eingetreten.
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R4 H H CH; H Cl H CH;0 H CH; H CgHs H Cl

*) Br statt Cl

Aus stereoisomeren Chloracrylséuren (wie 2m und 2n) entstanden isomere Inde-
none (3m bzw. 3n); die Cyclisierung erfolgt also, wie erwartet, stereoselektiv und dem-
nach wohl an dem zur Carboxylgruppe cis-stindigen Arylrest. Da die Carbonséduren 2
ihrerseits stereoselektiv aus den Chlorolefinen 1 hervorgehen (Gl 1), sind letztere
nun konfigurativ eindeutig mit den Indenonen 3 verkniipft.

Es war zu priifen, ob die Substituenten R! bis R4 den Indenon-Chromophor so
charakteristisch beeinflussen, daB sich aus den Abweichungen der Elektronenspektren
Riickschliisse auf die Relevanz der frither nach Dipolmomenten getroffenen Zu-
ordnung der drei Isomerenpaare 1h—n ziehen lieBen.

Die UV-Spektren der Indenone 3 zeigen drei charakteristische, in einigen Fillen
nochmals aufgespaltene Maxima®, die durch die Gruppen R1 und R# prinzipiell
gleich, aber graduell unterschiedlich verindert werden. So trifft die bathochrome
Verschiebung vor allem das lingstwellige Maximum, wenn die Substituenten CgHs,
CHj3 oder Cl als R4 am Indengeriist haften (vgl. 31, i, n mit 3a, Tab.), jedoch vornehm-
lich das mittlere Maximum (um 300 mp), falls sie als R1 am Phenylrest stehen (3k,
h, m). Das kurzwellige Hauptmaximum wird beidemal nur wenig, durch R4 aber mehr
als durch R! verdndert. Diese Einfliisse erscheinen in den Spektren der zweifach
substituierten Indenone 3 (R1, R4 & H) vereinigt.

In den Verbindungen 3d und 3f mit R2, R3-Besetzung weicht die auch beim Grund-
korper behinderte koplanare Einstellung von Phenylrest und Indenongeriist einer

5) Mit Thionylchlorid in siedendem Petrolither entsteht das Sdurechlorid: R. Kuhn und
G. Platzer, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 1410 (1940), S. 1416.

© Vgl. die zweigipfligen UV-Spektren der 2.3-Diaryl-indenone: E. D. Bergmann, J. org.
Chemistry 21, 461 (1956).
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anndhernd zueinander senkrechten Orientierung, weil R2 durch das 2-stindige Chlor
und durch R3 sterisch behindert wird. Das Elektronenspektrum zeigt als Konsequenz
eine deutliche Hypsochromie der lingstwelligen und eine erhebliche Bathochromie
der mittleren Absorption (bei stark verminderten e-Werten), wahrend das Haupt-
maximum aufgespalten, aber in seiner Lage praktisch nicht verdndert wird.

Obige Spektreninterpretation bestétigt die frithere Zuordnung der Chlorolefine 1k
bis n, gilt aber uneingeschrinkt nur dann, wenn man die Indenone 3h und 3i, damit
auch die Chlorolefine 1h und 1i, gegeniiber der urspriinglichen Festlegung vertauscht 7.

Zur endgiiltigen Klidrung unterwarf man die Indenone 3h, k und m dem Permanganat-
Abbau; die drei resultierenden 2-Aroyl-benzoesiduren 4 erwiesen sich als identisch mit
bekannten, durch Friedel-Crafts-Acylierung mit Phthalsdureanhydrid bereiteten
Vergleichspriparaten.

O
KMnO (I%—QR b R - Cout
3h, k, m mOt, @[ K: R = CeHy
: R

CO.H m: C1

Die Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung der Carbenoide aus den Substraten
1k und 112 ist damit schliissig als ,,frans-Umlagerung‘ nachgewiesen. Die Reaktions-
folge 1 4 empfiehlt sich bei dhnlichen Problemstellungen als zuverldssige chemische
Strukturaufklirung.

Frau S. Schneider-Rincke danken wir fiir die Aufnahme der UV-Spektren und der Deutschen
Forschungsgemeinschaft fur die Bereitstellung von Sachmitteln.

Beschreibung der Versuche

Schmpp. sind korrigiert. Die UV-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Gerat 350
registriert.

Darstellung der 2-Chlor-3-aryl-indenone 3 (allgem. Vorschrift)

1.0 g 2 kocht man in 20 ccm frisch dest. Thionylchlorid 5 Stdn. 8 unter RiickfluBl und zieht
anschlieBend das iiberschiissige Reagens ab, nimmt in Benzol auf, extrahiert zur Entfernung
von wenig unumgesetztem 2 mit verd. Natronlauge und schiittelt die alkalische Phase mit
Ather aus. Die getrockneten (CaCl,) organ. Phasen engt man ein und kristallisiert etwa die
Hilfte des Riickstandes aus den in der Tab. verzeichneten Solventien, den Rest aus der
resultierenden Mutterlauge um (das rohe 3d wird zuvor mit Petroldther (bis 40°) an Al,O3
(neutral, Akt.-St. IT) chromatographiert). Ausbb. und physikal. Eigenschaften s. Tab.

2a (H statt Cl): Aus 2.0 g (8.9 mMol) der Sdure gewinnt man durch 13stdg. Kochen in
40 ccm SOCI, nach iiblicher Aufarbeitung 0.92 g (46%) Carbonsidure zuriick. Aus dem
Neutralteil erhdlt man nach Chromatographie an Kieselgel mit Benzol 0.57 g (27%) 3a
vom Schmp. 96 —98° (roh) bzw. 99—100° (aus Petrolidther (60—70°) (Mischprobe).

7 Dies ist in der Tab. bereits geschehen. Eine Uberpriifung bestitigte das frither gefundene
Dipolmoment von 2.2 D fiir 1¢ und ergab fiir 1h den Wert 1.6 (statt 2.62)) D. Auch nach
diesem Ergebnis sind die in unserer fritheren Arbeit2) als ,,cis 3c¢—5c bezeichneten
Verbindungen trans-konfiguriert und umgekehrt. Andere, insbesondere mechanistische
SchluBfolgerungen dieser Arbeit werden hierdurch nicht beriihrt.

8 2b: 2 Stdn., 2d, fund g: 17 Stdn.
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Oxydation der Indenone 3h, k, m

0.53 g (2.7 mMol) 3h werden mit 3.0 g KMnOy4, 20 ccm Pyridin, 20 ccm Wasser und 0.5
ccm 10proz. Natronlauge 5 Stdn. riickflieBend gekocht. Man filtriert nach Erkalten und wischt
den Riickstand ersch6pfend mit verd. Natronlauge aus. Diese alkalischen Extrakte werden aus-
gedthert, mit verd. Salzsiure angesduert und erneut ausgeathert. Dieser letzte Auszug hinter-
148t nach Trocknen und Einengen einen Riickstand (0.55 g), den man mehrfach mit Ather
digeriert; es hinterbleiben 0.24 g (33 %) 4h vom Schmp. 221 —233° (roh) bzw. 234—235° (aus
Ameisensdure) (Lit.9: 235°). Aus 0.39 g (1.23 mMol) 3k erhiilt man im gleichen Vol. Oxy-
dationsmischung nach analoger Aufarbeitung 0.27 g (72%,) 4k vom Schmp. 215—224° bzw.
225—227° (aus Eisessig) (Lit.10): 225—226°). Analog entstehen aus 0.30 g (2.1 mMol) 3m
nach Umkristallisieren der Rohsdure (0.3 g) aus Benzol 0.1 g (199%,) 4m vom Schmp. 145 bis
146° (Lit.1V: 147 —148°).

Vergleichspriaparate gewinnt man durch Acylierung von Toluol, Biphenyl und Chlor-
benzol mit Phthalsdureanhydrid/AlCl; in CS,10). Das aus Toluol zunichst gebildete, rohe
4 (R = CHj3) wird in der oben verwendeten KMnQy4-Mischung zu 4h oxydiert. Die Identitit

dieser Sduren mit den aus den Indenonen erhalitenen Priparaten wird durch Misch-Schmp.
und IR-Spektrenvergleich gesichert.

9 H. Limpricht, Liebigs Ann. Chem. 309, 96 (1899).
100 R. Scholl und W. Neovius, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1075 (1911).
1) F. Friedlinder, Fortschr. Teerfarbenfabrikation 3, 260 (1896).
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