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Verschiedene 4-Methoxy-1-aryl-4,4-diphenyl-2-butin-1-one 1 wurden dargestellt und ihre
Reaktionsweisen mit Chlor- und Bromwasserstoffsduren in verschiedenen Solventien an Hand
der Produkte (2 —4 bzw. 2, 5—7) untersucht.

Reactions of 4-Methoxy-1-aryl-4,4-diphenyl-2-butyne-1-ones with Hydrochloric and
Hydrobromic Acid

Various 4-methoxy-1-aryl-4,4-diphenyl-2-butync-1-ones 1 were synthesized and their reactions
with hydrochloric and hydrobromic acid were studied (— 2 —4 or 2, 5—7, resp.).

Systeme der Struktur 1a—d sind bisher nicht mit Halogenwasserstoffsiuren umge-
setzt worden. Sie sollten, dhnlich wie das von uns friiher untersuchte Diacetylenketon?2),
die Synthese von Allenketonen ermdéglichen.

la—d reagiert mit HCI-Gas in Methanol schon bei Raumtemperatur zu den
Furanonen 2a —d. AuBlerdem entsteht bei den Reaktionen von 1b und d noch jeweils
ein anderes Produkt. Nur bei dem Nebenprodukt der Reaktion von 1d handelt es sich
um das erwartete Allenketon 4d. Seine Struktur ergibt sich aus den spektroskopischen
Daten (IR: vC=0 1675, vC=C=C 1920 cm~!; NMR: nur aromatische Protonen).
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Der zweiten Substanz, die aus dem Reaktionsgemisch von 1b isoliert wurde, muflte
aufgrund des IR-, NMR- und Massenspektrums die Struktur 3b zugeordnet werden.

1) 4, Marhold, Teil der Dissertation, Univ. Frankfurt a. M. 1973.
2) W, Ried und A. Marhold, Chem. Ber. 106, 2455 (1973).
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Die Carbonylbande im IR-Spektrum bei 1700 cm™! zeigt die a-Chlor-Substitution an,
das Signal bei T = 3.9 ppm im NMR-Spektrum wird durch das zur Carbonylgruppe
cis-stindige Proton erzeugt.

Die erhaltenen Furanone 2a — d sind aufgrund einer Umlagerung entstanden, die nur
so gedeutet werden kann, daB im ersten Reaktionsschritt der Angriff des Protons nicht
an der Methoxygruppe, sondern am C-2-Atom erfolgt. Der Reaktionsverlauf 145t
sich dann, wie unten formuliert, verstehen.

Schema Il
_CHy
Ar ® Ar H
N H . S
~c-C=C-C-Ph e, ,C-C=C__Ph
o’ h 0" HyC_
(] Ph
Hl“fj?h H c© H @Cya
Ar 0" Ph Ar\Ci-quc\ép -CH,Cl Ar\ /C=C\C/O
SN\ g adN
OLY bn pPh” "Ph

Ob ein ,,Allenepoxid* tatsiachlich als instabile Zwischenstufe entsteht, kann noch
nicht eindeutig gesagt werden. Untersuchungen von Wessely, Zbiral und Lahrmann3)
an Chinolen legen jedoch den Verdacht nahe, dafl solche Umlagerungen iiber Epoxid-
Zwischenstufen verlaufen. Ebenso muf3 folgende von uns ausgefiihrte Reaktion in
diesem Sinne gedeutet werden: Die Umsetzung dcs Allenketons 7d mit H»O; in
Ameisensdure liefert neben Ausgangssubstanz das Furanon 5d. Da im sauren Medium
Michael-Ketone bekanntlich kein Epoxid bilden, solite der Angriff an der unpolaren
Doppelbindung zwischen C-3 und C-4 erfolgen. Wird dieses Epoxid gebildet, so ist die
Ringdfinung und Umlagerung zum stabilen Furanon der sehr viel schnellere Reak-
tionsschritt. Um das Epoxid abzufangen, wurde die Umsetzung von 7d mit Perbenzoe-
sdure in Ather versucht. Aber wegen der geringen Reaktivitat von 7d gegeniiber Per-
sduren konnte auch nach 100 h keine Reaktion beobachtet werden.

L4f3t man Brom auf 1a oder d bei 80°C in Eisessig einwirken, so erhidlt man eben-
falls die Furanone 5a und d. Dies ist ein zusitzlicher Beweis dafiir, daB der erste
Angriff auf 1a—d durch ein positives lon an der Acetylengruppe erfolgt. Der weitere
Reaktionsverlauf ist dann analog dem bei der Umsetzung mit HC.
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Das Furanon 5d wurde auch durch Bromierung von 2d unter gleichen Bedingungen
erhalten. Analog reagiert auch 2a mit Brom.

3) F. Wessely, E. Zbiral und E. Lahrmann, Chem. Ber. 92, 2141 (1962).
110
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Die Reaktion von 1a— d mit HBr in Eisessig verlduft ganz dhnlich wie die mit HCL.
Nur zeigt sich hier, daB die stirkere Sdure HBr im ersten Reaktionsschritt bevor-
zugt die Methoxygruppe spaltet, und dann durch Meyer-Schuster-Umlagerung
Allenketone oder Furane als deren Folgeprodukte entstehen.
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Kocht man die Allenketone 7b, d mit HBr/Eisessig-Losung, so lassen sie sich eben-
falls vollstindig in die Furane 6b, d Gberfiihren.

Wihrend die oben beschriebenen Umsetzungen fast alle zu guten Ausbeuten
fiihren, macht die Reaktion von 1a mit HBr eine Ausnahme. Das Produktverhiltnis
6a zu 5a ist immer etwa 1, die Gesamtausbeute aber nur ca. 30%;,. Dies dndert sich
auch nicht innerhalb des Temperaturbereichs von —10 bis +100°C. Aus nicht ver-
stindlichen Griinden tritt hier eine Molekiilzertrimmerung ein, die vom Entstehen
elementaren Broms begleitet ist. Deshalb entsteht auch das bromierte Furanon §a und
nicht die Verbindung 2a.

Wir danken dem Fonds der Chemie und den Farbwerken Hoechst AG fur die Unterstiitzung
dieser Arbeit. A. Marhold dankt der Hermann-Schiosser-Stiftung fir ein Stipendium.

Experimenteller Teil

Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer-Gitterspektrographen, Modell 337 (KBr-
PreBlinge), die NMR-Spektren in CDCl; mit dem Varian HA 100 aufgenommen. Die Signale
wurden in T-Werten angegeben. — Die Schmelzpunkte wurden im Kupferblock bestimmt und
sind unkorrigiert. — Die Ausbeuten beziehen sich auf die reinen kristallinen Substanzen.

Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung der Acetylenketone 1: Aus 1.55g (63.8 mmol)
Magnesiumspinen und 5 ml (67 mmol) Athylbromid in 50 mi absol. THF wird eine Grignard-
Losung bereitet, zu der man bei Raumtemp. unter Riihren 13.3 g (60 mmol) 3-Methoxy-3,3-
diphenyl-1-propin in 50 ml absol. THF tropft. Die exotherme Umgrignardierung ist nach
15 min beendet, die gelbbraune Losung wird auf —5°C abgekiihlt. Nun werden rasch 30 mmol
des entsprechenden Aldehyds in 20 ml absol. THF zugetropft. Die Farbe schligt bald nach
beige um. Es wird noch 3 h bei - 5°C geriihrt, zur Hydrolyse mit 150 m! Sproz. Ammonium-
chlorid-Lésung versetzt und mehrmals mit insgesamt 250 ml Ather extrahiert, die vereinigten
Atherphasen werden mit 50 ml Wasser gewaschen und iber Na,SO4 getrocknet. Das im
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Rotationsverdampfer vom Ather befreite Reaktionsprodukt wird in 250 ml Aceton p. a.
gelost und die Losung auf eine Innentemp. von 0—5°C gekiihlt. Dazu werden in 30 min 2 g
(20 mmol) Chromsidureanhydrid, geldst in 10 ml Wasser und 1.6 ml konz. Schwefelsdure,
getropft. Es wird noch 40 min bei 0—5°C weitergeriihrt, dann mit 500 ml Wasser versetzt
und mit 250 ml Ather in kleinen Portionen ausgeiithert. Die vereinigten Atherphasen werden
mit 50 ml Wasser gewaschen und iiber Na;SO4 getrocknet. Das im Rotationsverdampfer
vom Losungsmittel befreite Produkt wird mit 100 ml siedendem Methanol aufgenommen,
woraus es in farblosen Prismen kristallisiert.

4-Methoxy-4,4-diphenyl-1-(p-tolyl)-2-butin-1-on (1b): Farblose Prismen aus Methanol.
Ausb. 65%, Schmp. 56°C. — IR: C=C 2210, C=0 1640 cm™1.
C24H200; (340.4) Ber. C84.68 H 5.92 Gef. C 84.66 H 5.89

4-Methoxy-1-(2-methoxyphenyl)-4,4-diphenyl-2-butin-1-on (1¢): Farblose Prismen aus
Methanol. Ausb. 70%;, Schmp. 59 —-60°C. — IR: C =C 2230/2210, C=0 1640 cm™1,

C24H2003 (356.4) Ber. C80.88 H 5.66 O 13.47 Gef. C 81.20 H 5.60 O 13.50

1-(4-Fluorphenyl)-4-methox y-4,4-diphenyl-2-butin-1-on(1d): Farblose Prismen aus Methanol.
Ausb. 609, Schmp. 71 —72°C. ~ IR: C=C 2230/2200, C =0 1645 cm~1,

C23H,7FO; (344.4) Ber. C80.21 H4.98 Gef. C79.96 H 4.90

Arbeitsvorschrift fiir die Umsetzung von 1 mit HCI-Gas: Man 16st 1 g des Ketons in 20 ml
Methanot und leitet unter Rithren und Wasserkiihlung 30 min trockenes HCIl-Gas ein. Dann
wird das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Das zuriickbleibende Ol wird wie
folgt aufgearbeitet:

2,2,5-Triphenyl-3(2H)-furanon (2a): Das Reaktionsprodukt wird aus wenig heiBem
Methanol umkristallisiert. Farblose Prismen. Ausb. 909, Schmp. 175—176°C. — IR:
C=0 1700 cm~!. — NMR: olefin. Proton T = 4.05 ppm.

C22H1602 (312.3) Ber. C84.59 H 5.19 Gef. C84.35 H 5.07

2,4-Dichlor-4,4-diphenyl-1-(p-10lyl)-2t-buten-1-on (3b): Das Reaktionsgemisch wird mit
Chloroform iiber Kieselgel chromatographiert, wobei das Butenon als erste Fraktion eluiert
wird. Man 16st das vom Chloroform befreite Produkt in wenig heiBem Methanol, woraus es
sofort in farblosen Prismen kristallisiert. Ausb. 15—-20%, Schmp. 144—145°C. — IR:
C—=0 1700 cm~!, — NMR: olefin. Proton T = 3.9 ppm.

C23H 3C1,0 (381.3) Ber. C 72.45 H4.76 Gef. C72.34 H 4.67

2,2-Diphenyl-5-(p-tolyl)-3(2H )-furanon (2b): Man entfernt auch bei der zweiten Fraktion
das Losungsmittel im Rotationsverdampfer und kristallisiert aus wenig heiBem Methanol um.
Farblose Prismen, Ausb. 609, Schmp. 154—155°C. — IR: C=0 1690 cm-!. — NMR:
olefin. Proton v — 4.1 ppm.

C13H 1305 (326.4) Ber. C 84.64 H 5.56 Gef. C 84.68 H 5.58

5-(2-Methoxyphenyl)-2,2-diphenyl-3(2H )-furanon (2¢): Man Kristallisiert das Rohprodukt
aus Methanol um. Farblose Prismen, Ausb. 90—959%, Schmp. 197—198°C. — IR: C=0
1695 cm~!. — NMR: olefin. Proton = == 3.7 ppm.

Cy3H; 303 (342.4) Ber. C 80.68 H 5.30 O 14.02 Gef. C 80.58 H 5.50 O 14.00
2-Chlor-1-(4-fluorphenyl)-4,4-diphenyl-2,3-butadien-1-on (4d): Man chromatographiert das

Reaktionsgemisch mit Chloroform iiber Kieselgel. Die erste Fraktion besteht aus dem Allen-
keton. Das vom Losungsmittel befreite Produkt wird aus wenig Methanol umkristallisiert.
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Farblose Kristalle, Ausb. 25%, Schmp. 136 138°C (Zers.). — IR: C=0 1675, C—-C-C
1920 cm~1.

C2;Hi4CIFO (348.8) Ber. C75.70 H4.20 Gef. C75.59 H 4.43

5-(4-Fluorphenyl)-2,2-diphenyl-3(2H)-furanon (2d): Die zweite Fraktion enthilt das Fura-
non. Das Ldésungsmittel wird im Rotationsverdampfer abdestilliert und das Produkt aus
Methanol kristallisiert. Farblose Prismen, Ausb. 55 -60%;, Schmp. 135--136°C. — IR:
C=0 1700 cm~1. — NMR: olefin. Proton = — 4.1 ppm.

C22HsFO; (330.4) Ber. C79.99 H 4.58 Gef. C 80.20 H 4.61

Arbeitsvorschrift fiir die Umsetzung von 1 mit HBr!Eisessig: | g des Ketons in 20 ml Eis-
essig wird unter Rithren mit 3 ml 48proz. HBr/Eisessig-Losung versetzt. Man erwirmt auf
dem Wasserbad 20 min und 148t abkiihlen. Das Losungsmittel wird im Rotationsverdampfer
abdestilliert, das zuriickbleibende O in 50 ml Benzol aufgenommen und das Solvens nochmals
abdestilliert. Das Reaktionsprodukt wird im cinzelnen wie folgt aufgearbeitet:

3-Brom-2,4,5-triphenylfuran (6a): Man chromatographiert das Produktgemisch iiber
Kieselgel mit Chloroform. Die erste Fraktion wird vom Lésungsmittel befreit, der Riickstand
aus wenig Methanol umkristallisiert. Farblosc Nadeln, Ausb. 15%. Schmp. 127°C (Lit.¥
129°QC).

4-Brom-2,2,5-triphenyl-3(2H )-furanon (Sa): Die zweite Fraktion wird wie oben aufgearbei-
tet; aus Methanol kristallisiercn farblose Prismen. Ausb. 15%. Schmp. 188—189°C. — IR:
C=01690cm"!.
Cy;H;sBrO; (391.3) Ber. C67.53 H 3.86 Br20.42 O8.18
Gef. C 67.80 H 4.02 Br 2041 O8.14
3-Brom-4,5-diphenyl-2-(p-tolyl) furan (6b): Beim Chromatographicren mit Chloroform iiber
Kieselgel enthilt die erste Fraktion das Furan. Das chloroformfreie Produkt wird aus Mctha-
nol kristallisiert. Farblose Nadeln, Ausb. 409, Schmp. 134°C (Lit.# 134°C).

2-Brom-4,4-diphenyl-1-(p-tolyl)-2,3-butadien-1-on (1b): Analoge Aufarbeitung der zweiten
Fraktion und Kristallisation aus Methanol. Farblose Prismen, Ausb. 409, Schmp. 146 bis
147°C. — IR: C—0 1680, C--C-=C 1920 cm™!.

C23H{7BrO (389.3) Ber. C70.96 H 4.40 O 4.11 Gef. C70.58 H 4.50 04.31
4-Brom-5-( 2-methoxyphenyl)-2,2-diphenyl-3(2H)-furanon (5c): Beim Chromatographiercn

an Kieselgel mit Chloroform erhilt man zuerst Sc. Analoge Aufarbeitung wie oben liefert
farblose Kristalle aus Methanol. Ausb. 15%, Schmp. 123-124°C. - IR: C=0 1700 cm™1.

C,3H;7BrO; (421.3) Ber. € 65.57 H 4.07 Gef. C 65.39 H 4.20
Die zweite Fraktion liefert das oben beschrietene 2¢, Ausb. 459,
3-Brom-2-(4-fluorphenyl)-4,5-diphenylfuran (6d): Man cluiert beim Chromatographicren

zuerst das Furan. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhilt man farblose Nadeln aus Methanol.
Ausb. 25%, Schmp. 120—121°C.

Cy;H4BrFO (393.3) Ber. C67.19 H 3.59 Gef. C67.15 H 3.70
2-Brom-1-(4-fluorphenyl)-4,4-diphenyl-2,3-butadien-1-on (1d): Die zweite Fraktion wird

ebenfalls vom Losungsmittel befreit und aus Methanol kristallisiert. Farblose Prismen.
Ausb. 609, Schmp. 143--145°C (Zers.). — IR: C—0 1670, C—C=C 1920 cm~!.

C22H14BrFO (393.3) Ber. C67.19 H3.59 Gef. C66.98 H 3.54

4) C.F. H. Allen und H. B. Rosener, J. Amer. Chem. Soc. 49, 2110 (1927).
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Bromierung der Furanone 2: Man 16st 200 mg 2a bzw. d in 5 ml Eisessig und erwdrmt unter
Riihren auf 80°C. Dann tropft man langsam eine verdiinnte Brom/Eisessig-L&sung zu, bis die
Farbe des Broms innerhalb 30 s nicht mehr verschwindet. Nach 1 min 148t man abkiihlen,
destilliert das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab und kristallisiert aus wenig Methanol.
Farblosc Kristalle. Ausb. 90%; Sa bzw. d.

Reaktion von 7d mit H>0,/ Ameisenscure: Man 16st 100 mg des Allenketons unter Riihren
in 3 ml Ameisensidure und 3 ml 30proz. H,0,-L6sung und kocht 2 h unter RiickfluB, Nach
dem Abkiihlen filtriert man vom nicht umgesetzten kristallinen Ausgangsprodukt ab, ent-
fernt das Losungsmittel des Filtrats im Rotationsverdampfer und lost das Ol in 1—2 ml
Mecthanol. Nach lingerem Stehenlassen erhilt man ca. 5—10 mg §d in farblosen Prismen.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fir die Umsetzung der Butinone 1 mit Brom: Zu 500 mg 1a
oder d in 20 ml Eisessig wird bei 80°C langsam unter Riihren eine Brom/Eisessig-Ldsung
getropft. Die Reaktion ist beendet, wenn die Farbe des Broms innerhalb 30 s nicht verschwin-
det. Man riihrt noch 5 min und entfernt dann das Ldsungsmittel im Rotationsverdampfer.
Der Riickstand wird aus Methanol kristallisicrt. Ausb. 90%,. Das Produkt aus der Reaktion
von 1a ist mit Sa identisch.

4-Brom-5-(4-fluorphenyl)-2,2-diphenyl-3(2H)-furanon (5d): Farblose Rhomben aus Metha-
nol, Schmp. 169—171°C. — [IR: C=0 1700 cm™1!.

Cy;H14BrFO;, (409.3) Ber. C 64.56 H 3.45 Gef. C 64.28 H 3.60
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