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Aus Propioveratron und Phosph0roxyehlorid entsteht in 
etwa 30%iger Ausbeute 5,6-Dimethoxy-2,8.dimethyl-3-veratryl- 
benzofulven, das dutch Hydrierung mit Raney-~qickel in das 
bereits bekannte Di-isohomogenol iibergefiihrt werden kann. 
Analog verlaufen Kondensationen mit ~hnlich gebauten Ketonen. 

In  einer frfiheren Mitteilung 1 wurde fiber die Umsetzung yon Aceto- 
phenon mit  POC1 a zu Triphenylbenzol und 2,4,6-Triphenylpyranol-(2) 
berlehtet. 

Wir wollen nun zeigen, dab die Reak~ion anders verl~uft, sobald 
die Seitenkette im benzolischen System verl~ngert ist. Aus Propio- 
veratron z. B. und POC1 a entsteht  naeh 3stGfindigem Erw~rmen auf 40 ~ 
eine gelbe Verbindung vom Schmp. 159 bis 160 ~ Sie ist unges~ttigter 
Natur  und 15st sich in konz. Schwefels~ure rot. Ihre  Oxydation mit  
CrO 3 in Eisessig ffihrt zum bekannten 2,3,6,7-Tetramethoxy-~nthra- 
ehinon ~ (XV). Dieser Befund liel~ vorerst  vermuten, dal3 es sich eventuell 
um ein 9,10-Dii~thyliden-dihydro~nthracen handle. Die katalytisehe 
Hydrierung mit Raney-Nickel brachte abet eine Kli~rung des Problems, 
denn es ents tand das um 4: Wasserstoffatome reichere Di-isohomogenol (XI). 
Letzteres bildet sich bek~nntlich bei der Polymerisation des Isoeugenol- 
methyl~thers. Es ist yon A. Mi~ller und seinen ~r 2 in seiner 
Konst i tut ion erkannt  und dann auch synthetisiert worden. 

Auf Grund der geschilderten Ergebnisse mull angenommen werden, 

1 E.Ziegler und H. Schredt, Mh. Chem. 85, 1191 (1954). 
A. Mi~ller, M. Raltschewa und IVI. Papp, Bet. dtsch, chem. Ges. 75, 

692 (1942). 
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d a ~  2 Moleki i le  P r o p i o v e r a ~ r o n  (I) u n t e r  V e r l u s t  y o n  2 l~olekf i len  H ~ 0  
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Gegen diese F o r m u l i e r u n g  sp r i ch t  v o r d e r h a n d  das E rgebn i s  der  Chrom- 
s iu reoxyda~ion ,  die ja  in 40%ige r  A u s b e u t e  das  2:3,6,7-TetrameJbhoxy- 
a n t h r a c h i n o n  (XV) liefer~. Dieser  E i n w a n d  wi rd  abe r  hinf~ltig d u t c h  ehie 
B e o b a c h t u n g  y o n  R.  D. Haworth und  G. R .  M a v i n  8, die bei  der  Oxyda%ion 

3 j .  Chem.  Soc. L o n d o n  1931, 1363. 
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des Di-isohomogenols (XI) ebenfalls dieses Anthrachinonderivat XV er- 
hielten. Nach A .  Miiller und  G. Gdl ~ werden hierbei die Zwischenstufen XI I  
bis XIV durchlaufen. Das Pyrovylveratroyl-veratrol (XII) haben diese 
Au~oren isoliert. Es ist daher zu verstehen, dab aus dem Fuiven VI, das 
zwei in passender Stellung befindliche Doppelbindungen aufweist, d~s 
Anthrachinonderivat XV besonders leicht entsteht. 

Aus 3-Chlor 4-methoxy-propiophenon (II) bildet sich das entsprechende 
Benzofulven VI I  (1Y[ol.-Gew. ber. 361, gel. 357), das bei der Oxydation 
ein Gemisch yon Anthraehinon XVI und Benzoyl-benzoes~ure XVII 
gibt. Letzteres zerfs bei der Zinkstaubdestillation in das Benzophenon 
X V I I I  und COz. Schwieriger gelingt die Kondensation am 3-Brom-4- 
methoxy-propiophenon (III). Auf Grund der physikalischen und 
chemischen Eigenschaften ist ~uch dieses Produkt, wie auch die nach- 
folgenden, als ein Benzofulven-Derivat (VIII) aufzufassen. Interess~nter- 
weise reagiert auch das 3,5-Dibrom-4-oxy-propiophenon (IV), das noch 

a Bet. dSseh, chem. Ges. 77, 159, 345 (1944). 
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ein freies, aber  ansche inend  beh inder tes  phenol isches  H y d r o x y l  enthi~lt, 
in  d iesem Sinne. Es  en t s t eh t  h ierbei  I X .  Ke ine  merkl iehe  l~eak t ion  geh t  
3 ,5 -Din i t ro -4-oxy-prop iophenon  und cr and fi-Propio-naphthon ( letzteres 
g ib t  eine n ich t  nigher un t e r sueh t e  phosphorha t t ige  Verb indung)  ein. 

Bei  wei terer  Verli~ngerung der  Sei~enkette n i m m t  die Kondensa t ions -  
fi ihigkeit ,  wie am 3 -Ch lo r -4 -me thoxy-bu ty rophenon  (V) fes tzuste l len ist ,  
s t a rk  ab.  Hie r  b i lde t  sich vorauss ich t l i eh  X.  3-Chlor -4-methoxy-s tearo-  
phenon  reag ie r t  m i t  POC1 z dagegen  nicht .  

Mit  der  Auff indung dieser  in t e res san ten  l%eaktion wiire eigent l ich 
der  e infaehste  Weg zur Syn these  yon  Benzofu lvenen  gegeben.  Die 
Ausbeu ten  s ind jedoch  re l a t iv  gering,  sie i ibers te igen n ich t  30% der  
theore t i sch  mSgliehen.  Durch  die Bi ldung  yon  schmier igen Neben-  
p r o d u k t e n  wird  auBerdem die l%eindarstel lung der  Benzofulvene  er- 
schwert .  

Experimenteller Teil. 

(Mikroe lementa rana lysen :  R. Kretz. ) 

1. 5,6-Dimethoxy-2,8-dimethyl-3-veratryl-benzofulven (VI) .  

2 g Propioverat ron (I) werden 3 Stdn. bei 40 ~ mit  5 corn POC13 behandelt .  
Das dunkelrote Reakt ionsprodukt  wird mi~ Eisstfickchen mOgliehst vor- 
siehtig und langsam zersetzt und das anfallende viskose 01 mehrmals  rni~ 
I-I20 behandelt .  Trit~ keine KristaHisation ein, d a n n i s t  es zweckm/i2ig, 
dieses in warmen Alkohol zt~ 15sen und mi t  H~O bis zur leiehten Tri ibung 
zu versetzen. Naeh einigen Stdn. erfolgt die Abscheid~mg yon getben 
Xris~allen, die etwa nach 2 Tagen beendet  ist. RTach Reinigung aus Alkohol- 
Wasser bzw. Pyr id in  erhalt  man prismatische Kristal le  yore Schmp. 159 
bis 160 ~ Ausbeute etwa 0,5 g. 

C~2I-I~40 ~. Ber. C 74,97, I-t 6,87. GeL C 74,62, t t  7,13. 

I n  Eisessig gelSst, gibf~ diese Verbindung mi t  konz. I-INOa eine blaue 
F/irbung, die abe t  rasch fiber eine griine in eine gelbe fibergeh~. Konz. H2SO a 
bewirkt  eine tiefe l=~o~f/irbung. 

Bei einer Kondensat ion yon I bei 18 ~ ents teht  eine farblose, phosphor- 
haltige Verbindung, die nach sehr langer Behandlung mi t  Alkohol in VI  
iibergeht.  

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

0,5 g der Substanz VI  werden in 10 ccm Eisessig gelSst und bei 80 ~ 
tropfenweise mi t  einer LSsung yon 0,4 g CrO3 in 2 ecru Eisessig innerhalb 
einer ~/~ Std. versetzt .  Naeh Zugabe yon H20 scheidet sich XV in Form 
eines gelben Niederschlages ab. Er  wird arts Eisessig bzw. viel Chloroform 
kristall isiert .  Schmp. 336 ~ Xiipe orangerot.  

ClsttlsO6. Ber. C 65,85, t-I 4,91. Gef. C 66,00, I-[ 5,25. 

3. Di-isohomogenol 2 (XI ) .  

Eine alkohol. LSsung des Benzofulvens VI wird in Gegenwart yon Raney- 
Nickel nait H~ behandelt .  Der Verbrauch an /-I~ zeigte die Anwesenheit  yon 
zwei urspriinglich vorhandenen LOckenbindungen an. ])urch F~illen mi t  
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H~0 kann X I  in farblosen !~adeln vom Schmp. 105 ~ erhalten werden. ]Viit 
:FIN03 t r i t t  in essigsaurer L6sung die charakteristische kirsehrote F~irbung auf. 

4. 3-Chlor-4-methoxy-lx'opiophenon (II). 
30g  o-Chloranisol in 40 ccm CS~ gel6st, gibt man unter Eiskiihlung 

und stgndigem l~iihren zu elnem Gemisch yon 112 g A]C13, 12 g Proloionyl- 
chlorid und 350 ccm CS 2. Es wird 5 Stdn. bei 0 ~ und 2 Stdn. bei 20 ~ gehalten. 
Each  der Zersetzung mi t  Salzs~iure wird in J~ther aufgenommen und im 
Vak. destilliert. Sdlo.~a = 170 his 172 ~ Ausbeute 21 g. Aus Alkohol lange, 
farblose Nadeln yore Sehmp. 89 bis 90 ~ 

C10Hn02C1. Bet. C 60,45, H 5,58, C1 17,85. Gef. C 60,38, H 5,55, C1 17,67. 
Mol.-Gew./Naphth. Bet. 197,6. Gel. 196,5. 

5. 5-~Jethoxy-6-chlor-2,8-dimethyL3-(3"-chlor-4"-methoxy-phenyl)-benzo- 
]ulven (VII) .  

3 g 3-Chlor-4-methoxy-propiophenon (II) werden mit  15 g POC1 a ver- 
eint  und 10 Stdn. bei 40 ~ belassen. Anschliol]end wird zur Entfernung des 
unvergnderten Ausgangsmaterials kurz wasserdampfdestillier~ und der glas- 
ar t ig  erstarrte Rfickstand mit  Alkohol angerieben. Nach Reinigung aus 
Aceton odor Alkohol erh~ilt man zitronengelbe, lanzettf6rmige Kristalle 
vom Schmp. 171,5 ~ Ausbeute 0,9g. Leicht 16slich in Aceton, Benzol, 
Chloroform, Eisessig, Essigester und l~itrobenzol, schwer dagegen in Alkohol. 

C~0Hls02C12. Ber. C 66,49, H 5,02, C1 19,63. Gel. C 66,49, H 5,22, C1 19,40. 
Mol.-Gew./l~aphth. Ber. 361. Gel. 357. 

6. 2,6-Dimethoxy-3,7-dichlor-anthrachinon (XVI).  
0,18 g des Fulvens VI I  werden in 5 ccm Eisessig gelSst und zur siedenden 

L6sung 0,4 g CrO3 in 4 ccm Eisessig langsam zugegeben. Nach 2 Stdn. 
werden nochmals 0,1 g CrO 3 zugefiigt und noch 1 Std. erhitzt. Nach Zugabe 
yon H~O I~llt ein ~iederschlag aus, der, mit  heiBem Alkohol behandelt,  
der Hauptmenge nach in LSsung geht. Der unlOsliche Anteil erweist sich 
als Anthrachinonderivat XVI. Aus Toluol blai3gelbe Nadeln yore Schmp. 357 
bis 358 ~ XVI ist in Aceton, Alkohol, Chloroform und Eisessig unlSslich, in 
Benzol kaum und in Toluol schwer 16slich. Kfipt kirsehrot. 

C~6HI004CI ~. Ber. Cl 21,04. Gef. Cl 21,13. 

7. 3'-Chlor-4"-methoxy-benzoyL3-methoxy-d-chlor-benzoes(ture-(6) (XVII) .  

Das alkohol. Ffl t rat  aus Versuch 6 wird mi t  H~O versetzt  und das an- 
fallende ~ohproduk t  aus Nitrobenzol bzw. Eisessig oder Alkohol-I-I~O ge- 
reinlgt. Farblose Pla t ten  yore Schmp. 226,5 ~ Ausbeute 0,1 g. 

C1~H1205C1 ~. Bet.  C 54,11, I-t 3,41, Ct 19,97. Gel. C 54,32, H 3,57, C1 19,77. 

8. 3,d'-Dimethoxy-d,3"-dichlor-benzophenon (XVIII ) .  
0,16 g der Si~ure X V I I  werden mit  der 10fachen Menge Zinkstaub ver- 

miseht und im H~-Strom auf 270 bis 290 ~ erhitzt. Das Destillat (0,1 g) 
reinigt man aus Aceton oder Alkohol und erh~lt so lanzettfSrmige l~ i s ta l l e  
yore Schmp. 136 bis 137 ~ 

ClaHl~OaC12. Bet.  C 57,90, H 3,88, C1 22,79. Gel. C 58,12, H 4,25, C1 22,69. 
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9. 5.YZethoxy-6-brom-2,8-dimethyl-3-( 3"-brom-~'-methoxy-phenyt), 
benzo]ulven ( V l l i ) .  

2 g 3-Brom-4-methoxy-propiophenon (III) werden in 5 ccm POGla ge15s$ 
trod die LTsung 10 Stdn. auf 50 ~ und dann noch 24 Stchl. auf 20 ~ erw~rm~. 
Nach ~mrzer Behandlung mit  Wasserdampf erstarrt  die braune Masse, die 
aus Alkohol gereinigt wird. Ausbeute 0,8 g. Gelbe, prismatische ~md stark 
liehtbreehende Nadeln veto Sehmp. 172% 

C~0I-I~sO~Bru. Ber. C 53,36, H 4,03. Gel. C 53,65, H 4,30. 

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

In  der Li teratur  is~ IV besehrieben Ms gelbliehe Pl/~ttehen yore Sehmp. 
100% Die yon uns analog synthetisierte Verbindung schmilzt bei I14 ~ trod 
bildet farblose Nadeln (BUS Alkohol). 

CgI-tsO2Br ~. Bet. C 35,11, H 2,62. Gel. C 35,12, H 2,85. 

11. g,6-Dibrom-5-oxy-2,8-dimethyl-3-(3",5"-dibrom-4"-oxy-phenyl). 
benzoJulven ( IX) .  

Nine LSsung yon 1 g IV in 3 ccm POC13 wird 14 Stdn. auf 50 ~ und dann 
24 Stdn. auf 20 ~ erw~rmt. Naeh der iibliehen Zersetzung wird das l%oh- 
produkt lange mit  t t ,O  behandelt, worauf es ers~arr~. Aus Alkohol gelbe, 
prismatische Nadeln veto  Sehmp. 213 his 214 ~ Ausbeute 0,1 g. 

ClsHl~OeBr ,. Ber. C 37,40, l-[ 2,09. Gel. C 37,43, H 2,25. 

12. 5-2]~rethoxy-6-chtor-2,8-digthyl.3.(3".chlor.g'.methoxy.phenyl)_ 
benzolulven (X) .  

1 g 3-Chler-4-methoxy-butyrophenon (V) veto  Schmp. 74 ~ wird in 4 ecru 
POC13 gelTst und die LTsung 20 Stdn. auf 60 ~ erhitzt. Dutch vorsichtiges 
Umfgllen aus Alkohol-I-I~O werden in~ensiv gelb gef~rbte, prisma~ische Igadeln 
veto  Schmp. 152 ~ erhalten. 

C~2H2202C12. Ber. C 67,87, t t  6,70. Gef. C 67,66, H 6,95. 

13. 3-Chlor.g-methoxy-stea,rophenon. 

MEn gibt eine LSstmg yon 7 g o-Chtor~nisot und 15 g Stearylehlorid in 
20 cem Petrolgther zu e/net Suspension yon 5 g AICI~ in 20 cam Petrol~ther 
in kleinen Anteilen bei 0 ~ zu. Nach 1 Std, wird des LSsungsmittel ent, fern~, 
der Reaktionsansatz mit  HC1 zersetzt und des anfallende ID1 mi~ Ather extra- 
hier~. Nach Abdes~illieren des Athers f~llt des Koton kristallin am. Aus 
verd. Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 56 bis 57 ~ Ausbeute 2 g, 

Ce5I-I410,C1. Ber. C 73,41, I-I I0,11. Gel. C 73,42, IK 9,96. 

5 A. Goldzweig und A. Kaiser, J. prakt. Chem. 151, 86 (I891). 
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