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Die Reaktion von Inden-Na mit aliphatischen und aro-
matischen Sdurechloriden fithrt zu 8-Alkyl- und 8-Aryl-8-
acyloxy-benzofulvenen (II).

Aus den Produkten der Umsetzung von Cyclopentadien-Li und
Cyclopentadien-Na mit Acylchloriden lassen sich keine Mono-, sondern
nur Diacylsubstitutionsprodukte isolieren® *. Das zunichst gebildete
Monoacyleyclopentadien reagiert sofort weiter, so daBl Fulvenolester
und/oder o-Substitutionsprodukte entstehen® 5. Die Reaktion von
Cyclopentadien-Na mit Acetylchlorid in Tetrahydrofuran (THF) ver-
lduft in beiden Richtungen: Neben dem als Monoenol vorliegenden
o-Diacetyl-cyclopentadien erhielten wir 6-Acetoxy-6-methyl-fulven (I)
als zweites Reaktionsprodukt®.

Im Gegensatz zur Acylierung der Alkalimetallderivate des Cyclo-
pentadiens ist bei der Acylierung von Inden-Na kaum o-Disubstitution
zu erwarten, weil im mesomeren Anion des Inden-Na oder Monoacyl-

1 19. Mitt. der Reihe ,,Acylderivate cyclischer Verbindungen‘‘.

? Anschrift fir den Schriftverkehr: Prof. Dr. R. Riemschneider, Ham-
burg-Blankenese, Postfach 13 664. ’

3 W.J. Linn und W. H. Sharkey, J. Amer. Chem. Soc. 79, 4970 (1957).

* 7. Mitt. dieser Reihe, B. Riemschneider und M. Kriiger, Mh. Chem. 90,
573 (1959). :

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

¢ o-Diacylindene wiren fiir Untersuchungen iiber die Farbreaktion von
o-Diacylverbindungen mit Aminosduren von Interesse. Vgl. 16. Mitt. dieser
Reihe, Mh. Chem. 91, 1034 (1960).
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inden-Na das freie, die negative Ladung tragende Elektronenpaar nur
unter gleichzeitiger Aufhebung der aromatischen Struktur des 6-Ringes
in die 2-Stellung verschoben werden kann.
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Dagegen kann mit der Bildung von Enolestern vom Typ I auch
bei der Acylierung des Inden-Na gerechnet werden, da sich Inden und
Cyclopentadien in bezug auf die Fulvenbildung &hnlich verhalten.

Diese Vorstellungen konnten experimentell bestétigt werden: Aus
den Umsetzungsprodukten von Inden-Na mit Acetyl-, Propionyl- bzw.
Benzoylehlorid in THF erhielten wir die Benzofulvenolester I1a—1IIc.
Ihre Konstitution ergibt sich aus IR-spektroskopischen Untersuchungen,
Verseifungsversuchen und der Bildung von Monoacylindenderivaten (I1I)
bei der Reaktion von ITa und II'b mit Semicarbazid und 2,4-Dinitro-
phenylhydrazin.
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Aus den in Abb.1 und 2 wiedergegebenen IR-Spektren von 1l a
und IT ¢ 146t sich sowohl auf das Vorliegen der Enolestergruppierung
(ITa: Absorptionsbande bei 1760 cm—1; Il c: bei 1747 cm-1) als auch
— durch den Vergleich mit Spektren von Fulvenen, Benzofulvenen und
Dibenzofulvenen® — auf das Vorhandensein des Benzofulvensystems
schheBen Die Spaltung der Enolestergruppierung und Bildung ent-

7 CoHy = Indenyl.
8 J. C. Wood, R. M. Elofson und D. M. Saunders, Analyt. Chem. 30, 1339

(1958).
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sprechender Monoacylindenderivate unter dem EinfluBl von Semicarbazid
bzw. . 2,4-Dinitro-phenylhydrazin erfolgt nur bei IIa und IIb, Ile
wird unter denselben Bedingungen nicht angegriffen. Durch Kochen
mit dthanol. NaOH werden IIa—1IIc verseift. In den Verseifungs-
losungen von. Ila und II'b konnten Essigsdure bzw. Propionséure als
p-Chlorphenacylester nachgewiesen werden, aus Il e wurde Benzoe-
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sdure erhalten. Im Falle der Verseifung von Il a gelang die Isolierung
eines x-Acetylindens vom Schmp. 138-—140° (z = 1 oder 3, da 2-Acetyl-
inden?® bei 122° schmilzt).

Hinsichtlich der hier beschriebenen, zu Benzofulvenolestern fithrenden
Acylierung von Inden-Na ist es von Interesse, dafl Koelsch sowie Goebel
und Marvell® bei der Acylierung von 1,3-Diphenyl-inden-Na zu 1-Acyl-1.3-
diphenyl-indenen gelangten. Die in diesem Fall erfolgende Bildung des
Monoacylsubstitutionsproduktes wird dadurch ermoglicht, daf das
Vorhandensein des Substituenten in 1-Stellung eine Fnohsnerung des
Monoacylindens verhindert.

® H. Rupe und H. Miiller, Helv. Chim. Acta 4, 841 (1921).
1 C. F. Koelsch, J. Amer. Chem. Soc. 56, 1605 (1934); M. T. Goebel und
C. 8. Marvel, ebenda 55, 3712 (1933).
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Durch die Entstehung der Benzofulvenolester Ila—Ilc bei der
Acylierung von Inden-Na und besonders durch die Ubereinstimmung;
die die IR-Spektren von I und II a zeigen, wird die frither? getroffene
Annahme iiber die Konstitution von I weiter gestiitzt. Das IR-Spektrum
von I besitzt entsprechend der Enolester-Struktur eine starke Bande
bei 1773 cm~1 und weist groBe Ahnlichkeit mit dem IR-Spektrum des
2-Acetoxy-penten-(2)-ons-(4)1! auf, was die Struktur von I ebenfalls

bestéitigt. )
Im Zusammenhang mit den geschilderten Untersuchungen wurde

auch die Reaktion von Cyclopentadien-Na mit Benzoylchlorid in THF
durchgefithrt. Auf diese Weise gelang die Darstellung von 1-Benzol-6-
hydroxy-6-phenyl-fulven (IV) aus Cyclopentadien-Na.

Experimenteller Teil

8-Methyl-8-acetoxy-benzofulven (11 a)

80 g (0,69 Mol) Inden (Sdp. 182°) werden mit 6 g (0,26 Grammatom)
in kleine Stiicke zerschnittenem Na im Na-Strom 15—20 Stdn. lang zunéchst
auf 150—170° und dann bei Nachlassen der Wasserstoffentwicklung auf
180—200° erhitzt. Nach Abkiihlung wird das iiberschiissige Inden ab-
dekantiert, der Riickstand mit 150 ml absol. THF geschiittelt und unter
Rithren auf dem Wassérbad erhitzt. Zu der dabei gebildeten griinschwarzen
Losung, in der ein Teil des Riickstandes nur suspendiert ist, werden unter
Riihren und Eiskihlung im Ng-Strom tropfenweise 19,7 g (0,25 Mol) Acetyl-
chlorid hinzugefiigt. Am nichsten Tag wird die dunkelrote, breiige Reaktions-
mischung mit 100 ml Wasser und 100 ml Ather versetzt. Die dther. Schicht
wird abgetrennt, gewaschen und getrocknet. Nach dem Abdestillieren von
Ather und THF wird der Riickstand im Vak. destilliert. Als Hauptfraktion
geht bei 2—3 mm zwischen 115° und 135° oder bei 18 mm zwischen 175°
‘und 185° ein gelbes Ol iiber, das nach einigé¥ Zeit in gelblichen Nadeln kristalli-
siert: 9g (36% d.Th.). Il a schmilzt nach mehrmaligemn Umbkristallisieren
aus Methanol, Athanol, Ligroin oder Petrolidther bei 67—68°.

C13H1202 (200,23). Ber. C 77,98, H 6,04. Gef. C 77,3, H 6,1.

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

Eine Lésung von 2 g (10 Millimol) IT a in 10 ml Athanol wird mit einer
Losung von 1 g (25 Millimol) NaOH in 80proz. Athano! versetzt und 30 Min.
gekocht. Die dunkelgriine Verseifungslosung wird nach Verdiinnen mit
Wagser und Einleiten von COz mit Ather ausgeschiittelt. Nach Waschen mit
stark verd. HCl und Wasser bis zur neutralen Resktion und Entfernung des
Athers bleibt ein rotes Ol zuriick, aus dem sich nach Behandlung mit wenig
Ather und mehrstdg. Stehen x-Acetyl-inden abscheidet: 250 mg (16%)
farbloser Kristalle vom Schmp. 138-—140° (aus Athanol-Wasser).

C11H;00 (158,19). Ber. C 83,51, H 6,37. Gef. C 83,3, I 6,6.

1t R. 8. Rasmussen, D. D. Tunnicliff und R. R. Brattain, J. Amer, Chem.
Soc. 71, 1068 (1949).
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Acetyl-inden-semicarbazon (111 a)

Eine Lésung von 0,5 g (2,5 Millimol) II & in 5 ml Athanol wird mit Wasser
bis zum Auftreten einer bleibenden Tritbung versetzt und diese durch Zu-
satz von wenig Athanol gerade wieder beseitigt. Dann werden 0,45 g (4 Milli-
mol) Semicarbazidhydrochlorid und 0,8 g (6 Millimol) Natriumacetat-Tri-
hydrat zugegeben und durch viertel- bis halbstdg. Schiitteln gelést. Die
Losung wird mehrere Stdn. gekocht und danach iber Nacht stehengelassen.
Das entstandene Semicarbazon scheidet sich aus der Losung in Form von
glénzenden Bléttchen aus: 350 mg (659%), die nach dem Umkristallisieren
aus Athanol und Dioxan bei 218—221° unter Zers. schmelzen.

C12H;33N30 (215,25). Ber. C 66,95, H 6,09, N 19,52.
Gef. C 67,0, H6,5, N 19,6.

Acetyl-inden-2,4-dinitro-phenylhydrazon (I1I c)

0,6 g (2,5 Millimol) IT a werden in 5 ml Athanol gelést und 0,6 g (3 Milli-
mol) 2,4-Dinitro-phenylhydrazin, gelost in_7ml 85proz. HgPOs; und 5ml
Athanel, hinzugefiigt. Die rote Losung tritbt sich nach kurzer Zeit, und das
gebildete 2,4-Dinitro-phenylhydrazon scheidet sich als gelbroter Nieder:
schlag ab: 750 mg (899%,), schmelzend bei 215—218° unter Zers. (aus Dioxan).

C17H1aN4O4 (338,31). Ber. C 60,35, H 4,17, N 16,56.
Gef. C 60,0, H 4,2, N 16,3.

8-Athyl-8-propionylowy-benzofulven (IIb)

~Aus 6.g (0,26 Grammatom) Na und 80 g Inden hergestelltes Inden-Na
wird in 150 ml absol. THF unter Rihren und Eigkiihlung im Ng-Strom
tropfenweise mit 23,1 g (0,25 Mol) Propionylchlorid versetzt. Am folgenden
Tag werden zu der dunkelrotbraunen, zahflissigen Reaktionsmischung
150 m! Wasser und 150 ml Ather gegeben. Die #ther. Schicht wird abge-
trennt, gewaschen und getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers
und THF wird der Riickstand im Vak. destilliert. Das als Hauptfraktion
bei 2—3 mm zwischen 135 und 145° iibergehende II b stellt ein gelbliches
Ol dar. Ausb.: 9g (31,69). Sdp.; 125—135°; nil 1,5867.

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

Propionyl-inden-semicarbazon (111 b)

Eine Losung von 2 g (8,8 Millimol) II b in 15 ml Athanol wird mit 3 ml
Wasser versetzt und die aufgetretene Tritbung durch Zusatz von wenig
Athanol wieder beseitigt. Nach Zugabe von 2 g (18 Millimol) Semicarbazid-
hydrochlorid und 3,5g (25,7 Millimol) Natriumacetat-Trihydrat wird die
Losung bis zur Auflésung des Semicarbazidhydrochlorides geschiittelt und
8 Stdn. gekocht. Aus der Reaktionslésung scheiden sich Kristalle [0,9 g
(459,)] aus, die nach dem Umkristallisieren aus Benzol und Xylol bei 191 bis
192° unter Zers. schmelzen.

C13Hy5N30 (229,27). Ber. N 18,33, Gef. N 17,7.

8-Phenyl-8-benzoyloxy-benzofulven (11 c)

Aus 6g (0,26 Grammatom) Na und 80 g Inden hergestelltes Inden-Na
wird in 150 ml absol. THF unter Riihren und FEiskithlung im Nz-Strom
tropfenweise mit 35g (0,25 Mol) Benzoylchlorid versetzt. Am folgenden
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Tag werden zu der dunkelrotbraunen, breiigen Reaktionsmischung 100 ml
Wasser und 100 ml Ather hinzugefiigt. Die dther. Schicht wird abgetrennt,
gewaschen und getrocknet. Das nach Entfernen der Losungsmittel zuriick-
bleibende, dunkelrote Ol wird mit 200 ml Athanol versetzt und unter Ruek:
fluBl zum Sieden erhitzt. Die erhaltene Losung wird nach dem Abkiihlen von
dem bei der Zugabe des Athanols ausgeschiedenen Ol getrennt. Athanol
und Inden werden (letzteres im Vak.) entfernt. Aus dem zuriickbleibenden’
01 scheiden sich nach einiger Zeit 8 g gelbroter Kristalle ab: II ¢, die nach
dem Umbkristallisieren aus Athanol oder Essigester orangegelb glitzern und
bei 131-—133° schmelzen.

CosH1602 (324,36). Ber. C 85,16, H 4,97. Gef. C 85,5, H 5,5.

1-Benzoyl-6-hydroxy-6-phenyl-fulven (IV)

Zu einer aus 11,5 g (0,5 Grammatom) Na und 40 g (0,6 Mol) Cyclopenta-
dien hergestellten Loésung von Cyclopentadien-Na in 200 ml absol. THF
wird unter starkem Rithren und Kuhlung auf anfanglich — 18° eine Ldsung
von 70,3 g (0,5 Mol) Benzoylehlorid in 100 ml absol. THF tropfenweise hinzi
gefiigt. Am nédchsten Tag wird die dickfliissige, rote Reaktionsmischung mit
300 ml Wasser versetzt, die dunkelrote Schicht nach Neutralisation abge-
trennt und nach Zusatz von Ather mit Wasser gewaschen und getrocknet.
Nach Entfernung der Losungsmittel und einer geringen Menge Dicyeclo-
pentadien (im Vak.) hinterbleibt ein viskoses 01, aus dem durch Auflésen in
50 ml Ather, Ausschiitteln dieser #ther. Losung mit verd. wafriger KOH
und Ansiuern mit verd. HCl 15 g (229) IV erhalten werden. Nach mehr-
maligem Umbkristallisieren aus Eisessig schmelzen die in pulverigsiertem Zu-
stand gelbbraunen Kristalle bei 101—102° (Lit.?: Schmp. 102—103°).

C1oH 1405 (274,32). Ber. C 83,19, H 5,14. Gef. C 83,3, H 6,5.

Wenn in umgekehrter Reihenfolge die Losung von Cyclopentadien-Na
in die Loésung des Benzoylchlorids getropft wird, betrigt die Ausbeute an IV
nur ca. 39%.



