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Die Reakt ion yon Inden-l~a mi t  aliphatischen und aro- 
matisehen SiiLtrechloriden fiihr~ zu 8-Alkyl- und 8-Aryl-8- 
aeyloxy-benzofulvenen (II). 

Aus  den P r o d u k t e n  der  Umse tzung  yon  Cyclopentad ien-Li  und  
Cyc lopen tad ien-Na  mi t  Acylch lor iden  lassen sich keine Mono-, sondern 
nur  D iacy l subs t i t u t i onsp roduk te  isoliercn s, a. Das zungchs t  gebi ldete  
Monoacy lcyc lopen tad ien  reagier t  sofort  weiter,  so dab  Fu lveno les te r  
und /oder  o -Subs t i t u t i onsp roduk te  entstehen4,  5. Die R e a k t i o n  yon  
Cyc lopen tad ien-Na  mi t  Ace ty lch lor id  in Te t r a hyd ro fu ra n  (THF)  ver- 
l~uft  in be iden  l~ichtungen:  Neben  dem als Monoenol  vor l iegenden 
o -Diace ty l -cyc lopen tad ien  erhie l ten wi t  6 -Ace toxy -6 -me thy l - fu lven ( I )  
als zweites R e a k t i o n s p r o d u k t  a. 

I m  Gegensatz  zur  Acyl ie rung  der  Alkal imeta l lder ivaSe  des Cyclo- 
pen tad iens  is t  bei  der  Acyl ie rung  yon  I n d e n - N a  k a n m  o-Disubs t i tn t ion  6 
zu erwar ten ,  weil  im mesomeren  Anion  des I n d e n - N a  oder  Monoacyl-  

1 19. Mitt. der Reihe , ,Aeylderivate eycliseher Verbindungen". 
Anschrift far den Sehriftverkehr:  Prof. Dr. R. Riemschneider, Ham- 

burg-Blankenese, Postfaeh 13 664. 
W. J. Linn und W. H. Sharlcey, J. Amer. Chem. See. 79, 4970 (1957). 
7. Mitt. dieser Reihe, R. Riemschneider und M. KrUger, Mh. Chem. 90, 

573 (1959). 
R. Riemschneider und R. Nehring, Mh. Chem. 91, 826 (1960). 

6 o-Diaoylindene waren ffir Untersuehungen iiber die Farbreakt ion  yon 
o-Diaeylverbindungen mit  Aminos~Luren yon Interesse. Vgl. 16. Mitt. dieser 
lZeihe, Mh. Chem. 91, 1034 (1960). 
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inden-Na das freie, die negative Ladung trag~nde Elektronenpaar  nut  
unter  gleichzeitiger Aufhebung der aromatischen St ruktur  des 6-1%inges 
in die 2-Stellung verschoben werden kann. 

l l \  /\ /(-) / \ _ _  - i -  
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�9 > I I H Na+ >,d, \ / \ , /  
L ~ ~ R _, 
Dagegen kann  mit  der Bildung v0n Enolestern v o m T y p  I auch 

bei der Acylierung des Inden-Na gerechnet werden, da sich Inden  und 
Cyclopentadien in bezug auf die Fulvenbildung ghnlich verhalten. 

Diese gors te l lungen konnten  experimentell bestgtigt  werden: Aus 
den Umsetzungsprodukten  yon Inden-Na  mit  Acetyl-,  Propionyl- bzw. 
Benzoylchlorid in T H F  erhielten wir die Benzofulvenolester I I a ' - I I c .  
Ihre  Konst i tu t ion  ergibt sich aus IR-spektroskopischen Untersuchungen,  
Verseifungsversuchen und der Bildung von Monoacyl indenderivaten ( I I I )  
bei der Reakt ion yon I I  a und I I  b mit  Semiearbazid und 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazin.  
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I i b C~H a 1,5867 

CH a R c C6H 5 131--133 
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a CH s CONH2 218--221 
b Cett 5 CONH 2 191--192 
c CH a C6H3(NO~) 2 215--218 

Aus den in Abb. 1 und 2 wiedergegebenen IR-Spekt ren  yon  I I  a 
and  I I  c ]gBt sich sowohl auf das Vorliegen der Enolestergruppierung 
( I I  a : Absorpt ionsbande bei  1760 cm -1 ; I I  c : bei 1747 cm -1) als auch 
- -  durch den Vergleich mit  Spektren von Fulvenen, Benzofulvenen und 
Dibenzofulvenen s - -  auf das Vorhandensein des Benzofulvensystems 
schlieBen. Die Spa l tung  der Enolestergruppierung und Bildung ent- 

7 C9I-I7 : Indenyl. 
s j .  C. Wood, R.  M .  Elo]son und D. M .  Saunders ,  Analyt. Chem. 30, 1339 

(1958). 
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sprechender Monoacylindenderivate unter dem Einfluft yon Semicarbazid 
b z w .  2,4-Dinitro-phenylhydrazin erfolgt nur bei I I  a und I I  b. I I  c 
wird unter denselben Bedingungen nicht angegriffen. Durch Koohen 
mit  /~thanol. NaOH werden I I  a - - I i  c verseift. In  den Verseifungs- 
16sungen yon I I  a und I I b  konnten Essigsgure bzw. Propions~ure als 
p:Chlorphenacylester nachgewiesen werden~ ~us I I  c wurde Benzoe- 
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s/~ure erhalten. I m  Falle der Verseifung yon I I  a gelang die Isolierung 
eines x-Acetylindens vom Schmp. 138--140 ~ (x = 1 oder 3, da 2-Acetyl- 
inden 9 bei 122 ~ schmilzt). 

Hinsichtlich der hier b e s c h r i e b e n e n ,  zu Benzofulvenolestern ffihrenden 
Acylierung yon Inden-N~ ist es von Interesse, dab Koelseh  sowie Goebel 

und M a r v e l  lo bei der Acylierung yon 1,3-Diphenyl-inden-Na zu 1-Acyl-1.3- 
diphenyl-indenen gelangten. Die in diesem Fall erfolgende Bildung des 
Monoacylsubstitutionsproduktes wird dadurch ermSglicht, dab das 
Vorhandensein des Substituenten in 1-Ste]lung eine Eno]isierung des 
Monoacylindens verhindert. 

" H.  R u p e  und H. 3/Ii~ller, Helv. Chim. Acta 4, 841 (1921). 
lo C. F .  Koelsch,  J. Amer. Chem. Soc. 56, 1605 (1934); M .  T. Goebel und 

C. S.  3/Iarvel, ebenda 55, 3712 (1933). 
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Durch  die En t s t ehung  der  Benzofulvenoles ter  n a - - I I  c bei der  
Acyl ierung yon  Inden-N~ und  besonders  du t ch  die ~3bereinstimmung; 
die die I R - S p e k t r e n  Yon I und  I I  a zeigen, wird  die frfiher r getroffene 
Annahme  fiber die Kons t i t u t i on  yon  I wel ter  gestfi tzt .  Das I R - S p e k t r u m  
yon I bes i t z t  en t sp rechend  der  Eno le s t e r -S t ruk tu r  eine s t a rke  Bande  
bei 1773 cm -1 und  weist  grol~e /khnlichkei t  m i t  dem I R - S p e k t r u m  des 
2-Acetoxy-penten-(2)-ons-(4) l !  auf, was die S t r u k t u r  von I ebenfal ls  
best~t igt .  

I m  Zusammenhang  mi t  den gesehi lder ten Unte r suehungen  wurde  
auch die R e a k t i o n  yon  Cyc lopen tad ien .Na  m i t  Benzoylchlor id  in T H F  
durchgefi ihr t .  A u f  diese Weise ge]ang die Dars te l lung von  1-Benzol-6- 
hydroxy-6-pheny l - fu lven  (IV) aus Cyelopentadien-N~.  

Experimenteller Tefl 

& Methyl-8.acetoxy-benzo]ulven ( I I  a) 
80 g (0,69Mol) Inden (Sdp. 182 ~ werden mit  6 g (0,26 Grammatom) 

in kleine Stiieke zerschnittenem Na im N2-Strorn 15--20 Stdn. lang zun~chst 
auf 150--170 ~ und dann bei Naehlassen der Wasserstoffentwicklung auf 
t80--200 ~ erhitzt.  Xach Abkiihlung wird das iiberschiissige Inden ab- 
dekantiert ,  der lZtickstand mi t  150 rnl absol. T H F  geschiittelt  und unter  
Rtihren auf dern Wasserba~l erhitzt.  Zu der dabei gebildeten griinschwarzen 
LSsung, in der ein Teil des l~tiekstandes nur suspendiert ist, werden unter  
[~fihren und Eiskiihlung irn N2-Strorn tropfenweise 19,7 g (0,25 Mol) Acetyl- 
chlorid hinzugeftigt: Am n~ehsten Tag wird die dunkelrote, breiige Reaktions- 
mischung rnit 100 ml Wasser und 100 rnl ~_ther versetz~. Die ~ther. Schicht 
wird abgetrennt,  gewasehen und getroeknet. Naeh dem Abdestillieren yon 
~ the r  und T H F  wird d e r  Riickstand im Vak. destilliert. Als Haupt f rakt ion  
geht bei 2 - -3  rnm zwischen 115 ~ und 135 ~ oder bei 18 mm zwisehen 175 ~ 
und 185 ~ ein gelbes 01 tiber, das naeh einig6r Zeit in gelblichen Nadeln kristalli- 
siert:  9 g (36% d. Th.). I I  a schmilzt naeh rnehrmaligern Urnkristallisieren 
aus Methanol, ~thanol ,  Ligrohl oder Petrol~ther bei 67--68 ~ 

ClaHI~O~ (200,23). Ber. C 77,98, H 6,04. Gef. C 77,3, H 6,1. 

x-Acetyl-inden (x = 1 oder 3) 

Eine L6sung von 2 g (10 Mfllirnol) I I  a in 10 rnl ~_thanol wird rnit emer 
LSsung von 1 g (25 Millirnol) NaOH in 80proz. Athanol  versetzt  und 30 Min. 
gekocht. Die dunkelgriine Verseifungsl5sung wird nach Verdtinnen rnit 
Wasser und Einleiten yon CO2 rnit Xther ausgesehiittelt.  Nach Waschen rnit 
s tark  verd. HC1 und Wasser bis zur neutralen ~eakt ion  und Entfernung des 
Athers bleibt  ein rotes 0I  zuriick, aus dern sieh naeh Behandlung mi t  wenig 
)~ther und mehrstdg. Stehen x-AeetyLinden abseheidet:  250rag (16%) 
farbloser Kristal le vorn Sehmp. 138--1.40 ~ (aus ~thanol-Wasser) .  

CllH100 (i58,19). Ber. C 83,5i, H 6,37. Gel. C 83,3, H 6,6. 

11 R. S. Rasmussen, D. D. Tunnidi f f  und R. R. Brattain, J. Amer. Chem. 
Soc. 71, 1068 (19~9). 
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Acetyl-inden-semicarbazon ( I I I  a) 

Eine LSsung yon 0,5 g (2,5 Millimol) I I  a in 5 ml ~thanol  wh'd mit  ~Vasser 
bis zum Auftreten einer bleibenden Trfibung versetzt und diese durch Zu- 
satz von wenig ~_thanol gerade wieder beseitigt. Dann werden 0,45 g (4 Milli- 
tool) Semicarbazidhydrochlorid und 0,Sg (6Mi!limol) Natriumacetat-Tri- 
hydrat  zugegeben und dureh viertel- bis halbstdg. Sehiitteln gelSst. Die 
L6sung wird rnehrere Stdn. gekocht und danach fiber Nacht stehengelassen. 
Das en~standene Semicarbazon scheidet sich aus der LSsung in Form yon 
gl/~nzenden Bl~ttchen aus: 350 mg (65%), die nach dem Umkristallisieren 
alto ~thanol  und Dioxan bei 218--221 ~ unter Zers. schmelzen. 

Cz2H1sNsO (215,25). Ber. C 66,95, H 6,09, N 19,52. 
Gef. C 67,0, H 6,5, N 19,6. 

A cetyt-inden-2,4-dinitro-phenylhydrazon (II[  c) 
0,5 g (2,5 Millimol) I I  a werden in 5 ml Athanol gel5st und 0,6 g (3 Milli- 

tool) 2,4-Dinitro-phenylhydrazin, gelSst i n  7 ml 85proz. H3POa und 5 ml 
~thanol,  hinzugeffigt. Die rote LSsung trfibt sich nach kurzer Zeit, und das 
geb~dete 2,4-Dinitro-phenylhydrazon scheidet sich als gelbroter Nieder= 
schlag ab: 750 mg (89%), schmelzend bei 215--218 ~ unter  Zers. (aus Dioxan). 

C17I-I14N404 (338,31). Bet. C 60,35, i 4,17, N 16,56. 
Gel. C 60,0, I-I 4,2, I~ T 16,3. 

8-Athyl-8-propionyloxy-benzo]ulven (II  b) 
Aus 6 g (0,26 Grammatom) l~a und 80 g Inden hergestelltes Inden-~Na 

wird in 150 ml absol. THF unter l~fihren und Eiskfihlung im N2-Strom 
tropfenweise mit 23,1 g (0,25 Mol) Propionylchlorid versetzt. Am folgenden 
Tag werden zu der dunkelrotbraunen, ziihfliissigen l~eaktionsmisehung 
150 ml Wasser und 150 ml ~ther gegeben. Die ~ither. Schicht wird abge- 
trennt, gewasehen und getrocknet. Nach dem Abdestillieren des ~thers 
und THF wird der Rfickstand im Vak. destilliert. ])as als Hauptfraktion 
bei 2--3 mm zwischen 135 und 145 ~ iibergehende IIb stellt ein gelbliches 
01 dar. Ausb.: 9g (31,5%). Sdp.1 125--135~ n~ 1 1,5867. 

C15H1602 (228,28). Ber. C 78,92, H 7,06. Gef. C 78,7, H 6,8. 

Propionyl-inden-semicarbazon ( I I I  b) 
Eine L6sung yon 2 g (8,8 Millimol) I I  b in 15 ml J~thanol wird mit  3 ml 

Wasser versetzt und die aufgetretene Trfibung durch Zusatz yon wenig 
Athanol wieder beseitigt. Nach Zugabe von 2 g (18 Millmml) Semicarbazid- 
hydrochlorid und  3,5 g (25,7 Millimol) Natriumacetat-Trihydrat  wird die 
L6sung bis zur Aufl6smug des Semicarbazidhydrochlorides geschfittelt und 
8 Stdn. gekocht. Aus der ReaktionslSsung scheiden sich Kristalle [0,9 g 
(45%)] aus, die nach dem Umkristallisieren aus Benzol und Xylol bei 191 bis 
192 ~ unter Zers. schmelzen. 

C1sttI5NsO (229,27). Ber. N 18,33. Gef. N 17,7. 

8-Phenyl-8-benzoyloxy.benzo]ulven (11 c) 
Aus 6 g (0,26 Grammatom) Na und 80 g Inden hergestelltes Inden-Na 

wh'd in 150 ml absol. THF  unter R/ihren und Eisk/ihlung im N2-Strom 
tropfenweise mi~ 35 g (0,25 Mol) Benzoylchlorid versetz~. Am fo]genden 
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Tag werden zu der dunkelrotbraunen, breiigen I%eaktionsmischung 100 ml 
Wasser und 100 ml Kther hinzugeffigt. Die ~ither. Schicht wird abgetrennt, 
gewaschen und getrocknet. Das naeh Entfernen der LSsungsmittel zuriick- 
bleibende, dunkelrote (~1 wird mit  200 m] ~thano1 versetzt und unter Riick:  
fluB zum Sieden erhitzt. Die erhaltene L6sung wird nach dem Abkiihlen yon 
dem bel der Zugabe des ~thanols ausgeschiedenen 01 getrennt. J~thanol 
und Inden werden (letzteres im Vak.) entfernt. Aus dem zurfickbleibenden: 
r scheiden sich nach einiger Zeit 8 g getbroter Kristalle ab" I I  e, die nach 
dem Umkristallisieren aus ~thanol  oder Essigester orangegelb glitzern und  
bei 131--133 ~ sehmelzen. 

C28H160.2 (324,36). Bet. C 85,16, H 4,97. Gef. C 85,~, H 5,5. 

1- Benzoyl- 6-hydroxy-6.phenyL ]utven (IV) 

Zu einer aus 11,5 g (0,5 Grammatom) ~Na und 40 g (0,6 Mol) Cyclopenta: 
dien hergestellten L6sung yon Cyclopentadien-Iqa in 200 ml absol. TH F  
wird unter starkem Riihren und Kiihlung auf anfiinglich - -  18 ~ eine L6sung 
yon 70,3 g (0,5 Mol) Benzoylchlorid in 100 m] absol. THF tropfenweise hinz~ 
gefiigt. Am niichsten Tag wird die dickflfissige, rote Reaktionsmischung mit 
300 ml Wasser versetzt, die dunkelrote Sehicht nach Neutralisation abge- 
t rennt  und nach Zusatz yon ~ther  mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Naeh Entfernung der LSsungsmittel und einer geringen Menge Dicyclo- 
pentadien (ira Vak.) hinterbleibt ein viskoses 01, aus dem durch AuflSsen in 
50 ml ~ther,  Aussehiitteln dieser tither. L6sung mit verd. w~Briger KOI-I 
und Ans~uern mit verd. HC1 15 g (22%) IV erhalten werden. Nach mehr- 
maligern Umkristallisieren aus Eisessig schmelzen die in pulverisiertem Zu- 
stand gelbbraunen Kristalle bei 101--102 ~ (Lit.a: Schmp. 102--103~ 

C19H1402 (274,32)~ Ber. C 83,19, H 5,]4. Gef. C 83,3, H 6,5. 

Wenn in umgekehrter Reihenfolge die L6sung yon Cyc]opentadien-Na 
in die LSsung des Benzoylchlorids getropft wird, betr~gt die Ausbeute an IV 
nut  ca. 3%. 


