Eine Synthese von Benzofulvenen.

Von
E. Ziegler, H. Schredt und K. Gitschthaler.

Aus dem Institut fitr Organische und Pharmazeutische Chemie
der Universitdt Graz.

(Eingelangt am 2. Okiober 1954.)

Aus Propioveratron und Phosphoroxychlorid entsteht in
etwa 30%iger Ausbeute &,6-Dimethoxry-2,8-dimethyl-3-veratryl-
benzofulven, das durch Hydrierung mit Raney-Nickel in das
bereits bekannte Di-isohomogenol {ibergefiilhrt werden kann.
Analog verlaufen Kondensationen mit #hnlich gebauten Ketonen.

In einer fritheren Mitteilung® wurde itber die Umsetzung von Aceto-
phenon mit POCl; zu Triphenylbenzol und 2,4,6-Triphenylpyranol-(2)
berichtet.

Wir wollen nun zeigen, daB die Reaktion anders verlduft, sobald
die Seitenkette im benzolischen System verlingert ist. Aus Propio-
veratron z. B. und POCI, entsteht nach 3stiindigem Erwirmen auf 40°
eine gelbe Verbindung vom Schmp. 159 bis 160°. Sie ist ungesittigter
Natur und 16st sich in konz. Schwefelsiure rot. Ihre Oxydation mit
CrO, in Hisessig fiihrt zum bekannten 2,3,6,7-Tetramethoxy-anthra-
chinon? (XV). Dieser Befund lie} vorerst vermuten, dafl es sich eventuell
um ein 9,10-Didthyliden-dihydroanthracen handle. Die katalytische
Hydrierung mit Raney-Nickel brachte aber eine Klirung des Problems,
denn esentstand das um 4 Wasserstoffatome reichere Di-ischomogenol (XT),
Letzteres bildet sich bekanntlich bei der Polymerisation des Isoeugenol-
methyliathers. Es ist von 4. Miiller und seinen Mitarbeitern? in seiner
Konstitution erkannt und dann auch synthetisiert worden.

Auf Grund der geschilderten Ergebnisse mufl angenommen werden,

1 F. Ziegler und H. Schredt, Mh. Chem. 85, 1191 (1954).
2 A. Maller, M. Raltschews und M. Papp, Ber. dtsch. chem. Ges. V5,

892 (1942).



Ziegler, Schredt u. Gitschthaler: Eine Synthese von Benzofulvenen. 1235

dafl 2 Molekiile Propioveratron (I) unter Verlust von 2 Molekillen H,0
etwa im Sinne des nachfolgenden Formelschemas unter Bildung des

Fulvens VI zusammentreten:
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Gegen diese Formulierung spricht vorderhand das Ergebnis der Chrom-
sfureoxydation, die ja in 409%iger Ausbeute das 2.3,6,7-Tetramethoxy-
anthrachinon (XV) liefert. Dieser Einwand wird aber hinfillig durch eine
Beobachtung von R. D. Haworth und O. R. Mawin®, die bei der Oxydation

3 J. Chem. Soc. London 1931, 1363.
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des Di-isohomogenols (XI) ebenfalls dieses Anthrachinonderivat XV er-
hielten. Nach 4. Miiller und G. Gdl* werden hierbei die Zwischenstufen XII
bis XTIV durchlaufen. Das Pyrovylveratroyl-veratrol (XII) haben diese
Autoren isoliert. Es ist daher zu verstehen, da3 aus dem Fulven VI, das
zwei in passender Stellung befindliche Doppelbindungen aufweist, das
Anthrachinonderivat XV besonders leicht entsteht.

Aus 3-Chlor-4-methoxy-propiophenon (IT) bildet sich das entsprechende
Benzofulven VIL (Mol.-Gew. ber. 361, gef. 357), das bei der Oxydation
ein Gemisch von Anthrachinon XVI und Benzoyl-benzoesdure XVII
gibt. Letzteres zerfallt bei der Zinkstaubdestillation in das Benzophenon
XVIIT und CO, Schwieriger gelingt die Kondensation am 3-Brom-4-
methoxy-propiophenon (IIT). Auf Grund der physikalischen und
chemischen Eigenschaften ist auch dieses Produkt, wie auch die nach-
folgenden, als ein Benzofulven-Derivat (VILI) aufzufassen. Interessanter-
weise reagiert auch das 3,5-Dibrom-4-oxy-propiophenon (IV), das noch

4 Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 159, 345 (1944).
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ein freies, aber anscheinend behindertes phenolisches Hydroxyl enthilt,
in diesem Sinne. Es entsteht hierbei IX. Keine merkliche Reaktion geht
3,5-Dinitro-4-oxy-propiophenon und x- und §-Propio-naphthon (letzteres
gibt eine nicht niher untersuchte phosphorhaltige Verbindung) ein.

Bei weiterer Verlingerung der Seitenkette nimmt die Kondensations-
fahigkeit, wie am 3-Chlor-4-methoxy-butyrophenon (V) festzustellen ist,
stark ab. Hier bildet sich voraussichtlich X. 3-Chlor-4-methoxy-stearo-
phenon reagiert mit POCl; dagegen nicht.

Mit der Auffindung dieser interessanten Reaktion wire eigentlich
der einfachste Weg zur Synthese von Benzofulvenen gegeben. Die
Ausbeuten sind jedoch relativ gering, sie iibersteigen nicht 309, der
theoretisch mdoglichen. Durch die Bildung von schmierigen Neben-
produkten wird auBlerdem die Reindarstellung der Benzofulvene er-
schwert.

Experimenteller Teil.
(Mikroelementaranalysen: R. Kretz.)
1. 4,6-Dimethoxy-2,8-dimethyl-3-veratryl-benzofulven (VI).

2 g Propioveratron (I) werden 3 Stdn. bel 40° mit 5 ccm POCI,; behandelt.
Das dunkelrote Reaktionsprodukt wird mit Eisstiickchen méglichst vor-
sichtig und langsam zersetzt und das anfallende viskose Ol mehrmals mit
H,0 behandelt. Tritt keine Kristallisation ein, dann ist es zweckmaiBig,
dieses in warmen Alkohol zu 18sen und mit H,O bis zur leichten Tritbung
zu versetzen. Nach einigen Stdn. erfolgt die Abscheidung von gelben
Kristallen, die etwa nach 2 Tagen beendet ist. Nach Reinigung aus Alkohol-
Wasser bzw. Pyridin erhdlt man prismatische Kristalle vom Schmp. 159
bis 160°. Ausbeute etwa 0,5 g.

CyoH, 0, Ber. C 74,97, H 6,87. Gef. C 74,62, H 7,13.

In Eisessig gelost, gibt diese Verbindung mit konz. HNQ, eine blaue
Fiarbung, die aber rasch iiber eine griine in eine gelbe iibergeht. Konz. H,80,
bewirkt eine tiefe Rotfirbung.

Bei einer Kondensation von I bei 18° entsteht eine farblose, phosphor-
haltige Verbindung, die nach sehr langer Behandlung mit Alkohol in VI
tibergeht.

2. 2,3,6,7-Tetramethoxy-anthrachinon? (XV).

0,5 g der Substanz VI werden in 10 ccm Hisessig gelést und bei 80°
tropfenweise mit einer Lésung von 0,4 g CrO, in 2 com Eisessig innerhalb
einer !/, Std. versetzt. Nach Zugabe von H,0 scheidet sich XV in Form
eines gelben Niederschlages ab. Er wird aus Eisessig bzw. viel Chloroform
kristallisiert. Schmp. 336°, Kiipe orangerot.

C1eH 40, Ber. C 65,85, H 4,91. Gef. C 66,00, H 5,25.

3. Di-isohomogenol? (XI).

Eine alkohol. Lésung des Benzofulvens VI wird in Gegenwart von Raney-
Nickel mit H, behandelt. Der Verbrauch an H, zeigte die Anwesenheit von
zwei urspriinglich vorhandenen Liickenbindungen an. Durch Fillen mit



1238 E. Ziegler, H. Schredt und K. Gitschthaler: [Mh, Chem., Bd. 85

H,0 kann XTI in farblosen Nadeln vom Schmp. 105° erhalten werden. Mit
HNO, tritt in essigsaurer Lésung die charakteristische kirschrote Farbung auf.

4. 3-Chlor-4-methoxy-propiophenon (II).

30 g o-Chloranisol in 40 cem CS, gelost, gibt man unter Eiskihlung
und stédndigem Rihren zu einem Gemisch von 112 g AlCl,;, 12 g Propionyl-
chlorid und 350 ccx CS,. Es wird 5 Stdn. bei 0° und 2 Stdn. bei 20° gehalten.
Nach der Zersetzung mit Salzsiiure wird in Ather aufgenommen und im
Vak. destilliert. Sdp.;; = 170 bis 172°, Ausbeute 21 g. Aus Alkohol lange,
farblose Nadeln vom Schmp. 89 bis 90°.

CoH10,ClL Ber. C 60,45, H 5,58, Cl117,85. Gef. C 60,38, H 5,55, Cl 17,67.
Mol.-Gew./Naphth. Ber. 197,6. Gef. 196,5.

b, 5-Methoxy-6-chlor-2,8-dimethyl-3- (3’ -chlor-4'-methoxy-phenyl ) -benzo-
fulven (VII).

3 g 3-Chlor-4-methoxy-propiophenon (II) werden mit 18 g POCl; ver-
eint und 10 Stdn. bei 40° belassen. AnschlieBend wird zur Entfernung des
unverinderten Ausgangsmaterials kurz wasserdampfdestilliert und der glas-
artig erstarrte Rickstand mit Alkohol amngerieben. Nach Reinigung aus
Aceton oder Alkohol erhilt man zitronengelbe, lanzettférmige Kristalle
vom Schmp. 171,5°, Ausbeute 0,9g. Leicht l6slich in Aceton, Benzol,
Chloroform, Eisessig, Essigester und Nitrobenzol, schwer dagegen in Alkohol.

CyeH,40,Cl,. Ber. C 66,49, H 5,02, C119,63. Gef. C 66,49, H 5,22, Cl 19,40.
Mol.-Gew./Naphth. Ber. 361. Gef. 357.

6. 2,6-Dimethoxy-3,7-dichlor-anthrachinon (XVI).

0,18 g des Fulvens VII werden in 5 ccm Eisessig gelost und zur siedenden
Losung 0,4g CrO; in 4 cem Eisessig langsam zugegeben. Nach 2 Stdn.
werden nochmals 0,1 g CrO, zugefiigt und noch 1 Std. erhitzt. Nach Zugabe
von H,O fillt ein Niederschlag aus, der, mit heiBem Alkohol behandelt,
der Hauptmenge nach in Loésung geht. Der unlosliche Anteil erweist sich
als Anthrachinonderivat XVI. Aus Toluol blaBgelbe Nadeln vom Schmp. 357
bis 358°. XVI ist in Aceton, Alkohol, Chloroform und Eisessig unléslich, in
Benzol kaum und in Toluol schwer loslich. XKipt kirschrot.

C,sH,,0,CL,. Ber. CI 21,04. Gef. Cl 21,13.

7. 3'-Chlor-4’-methoxy-benzoyl-3-methoxy-4-chlor-benzoesiure-(6) (XVII).

Das alkohol. Filtrat aus Versuch 6 wird mit H,0 versetzt und das an-
fallende Rohprodukt aus Nitrobenzol bzw. Eisessig oder Alkohol-H,O ge-
reinigt. Farblose Platten vom Schmp. 226,5°. Ausbeute 0,1 g.

C,eH,,0,Cl,. Ber. C 54,11, H 3,41, C119,97. Gef. C 54,32, H 3,57, Cl 19,77.

8. 3,4’-Dimethoxy-4,3'-dichlor-benzophenon (XVIII).

0,16 g der Sdure XVII werden mit der 10fachen Menge Zinkstaub ver-
mischt und im H,-Strom auf 270 bis 290° erhitzt. Das Destillat (0,1 g)
reinigt man aus Aceton oder Alkchol und erhélt so lanzettférmige Kristalle
vom Schmp. 136 bis 137°.

CysH,,0,Cl,. Ber. C 57,90, H 3,88, C122,79. Gef. C 58,12, H 4,25, Cl 22,69.
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9. 3-Methoxy-6-brom-2,8-dimethyl-3-( 3’-brom-4’ -methoxy-phenyl }-
benzofulven (VIII).

2 g 3-Brom-4-methoxy-propiophenon (III) werden in 5 com POCL, geldst
und die Lésung 10 Stdn. auf 50° und dann noch 24 Stdn. auf 20° erwéirmt.
Nach kurzer Behandlung mit Wasserdampf erstarrt die braune Masse, die
aus Alkohol gereinigt wird. Ausbeute 0,8 g. Gelbe, prismatische und stark
lichtbrechende Nadeln vom Schmp. 172°,

CgoH,50,Br,. Ber. C 53,35, H 4,03. Gef. C 53,65, H 4,30.

10. 3,5-Dibrom-4-oxy-propiophenon® (IV).

In der Literatur ist IV heschrieben als gelbliche Pléttchen vom Schrap.
100°. Die von uns analog synthetisierte Verbindung schmilzt bei 114° und
bildet farblose Nadeln (aus Alkohol).

C,H,0,Br,. Ber. C 35,11, H 2,62. Gef. C 35,12, H 2,85.

11. 4,6-Dibrom-5-oxy-2,8-dimethyl-3-(3’,56”-dibrom-4’-oxy-phenyl) -
benzofulven (1X).
Eine Losung von 1 g IV in 3 com POCI, wird 14 Stdn. auf 50° und dann
24 Btdn. auf 20° erwdrmt. Nach der iiblichen Zersetzung wird das Roh-

produkt lange mit H,0 behandelt, worauf es erstarrt. Aus Alkohol gelbe,
prismatische Nadeln vom Schmp. 213 bis 214°. Ausheute 0,1g.

Cy5H,,0,Br,. Ber. C 37,40, H 2,09. Gef. C 37,43, H 2,25,

12. 5-Methowy-6-chlor-2,8-didthyl-3-{ 3’ -chlor-4'-methoxy-phenyl) -
benzofulven (X).
1 g 3-Chlor-4-methoxy-butyrophenon (V) vom Schmp. 74° wird in 4 cem
POCL; gel6st und die Lésung 20 Stdn. auf 60° erhitzt. Durch vorsichtiges

Unaféllen aus Alkohol-H,O werden intensiv gelb gefiirbte, prismatische Nadeln
vom Schmp. 152° erhalten.

OpoH,,0:Cl,. Ber. C 67,87, H 5,70. Gef. C 67,66, H 5,95.

13. 3-Chlor-4-methozy-stearophenon.

Man gibt eine Lisung von 7 g o-Chloranisol und 15 g Stearylchlorid in
20 cem Petroléther zu einer Suspension von 5 g AICl; in 20 cem Petroldther
in kleinen Anteilen bei 0° zu. Nach 1 Std. wird das Losungsmittel entfernt,
der Reaktionsansatz mit HCL zersetzt und das anfallende Ol mit Ather extra-
hieri, Nach Abdestillieren des Athers fallt das Keton kristallin an. Aus
verd. Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 56 bis 57°. Ausbeute 2 g.

CpsH;O,CL Ber. C 73,41, H 10,11, Gef. C 73,42, H 9,96.
® A. Goldzweig und A. Kaiser, J. prakt. Chem. 151, 86 (1891).
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