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Eine ffir die Synthese linearer Furoxanthone ohne Substi- 
tuenten am Furanring geeignete Methode ist die Ullmann-Konden. 
sation yon 6-1:iydroxycumaran mit verschiedenen o-Chlorbcnzoe- 
s~uren mit anschliegender Cyclisierung und Dehydrierung. Als 
Beispiele werden die Synthesen yon Furo[3,2-b]-, 7-Methylfuro- 
[3,2-b]- und 8-Methylfuro[3,2-b]xanthoa beschrieben. 

A method for the synthesis of linear furoxanthones carrying 
no substituent in the furan ring is achieved by the UUmann 
condensation of 6-hydroxycoumaran with various o-chloro- 
benzoic acids, followed by cyclisation and subsequent dehydro. 
genation. This is illustrated by the synthesis of furo[3,2-b]-, % 
methylfuro[3,2-b]- and 8-methylfuro[3,2-b]x~nthones. 

Wir haben in friiheren Arbeitenl, 2 yon der beachtlichen photo- 
dynamischen Aktivit/it lineurer Furoverbindungen (der l~urocumarine 
un4 l~urochromone), wie Psoralen, Xanthot.oxirt un4 Bergapten, sowie 
yon der Synthese line~rer Furox~nthone berichtet. Diese Synthese~ 
beinhalten die Errichtung eines Furunringes an einem vorgegebenem 
Xanthon und fiihrten zu ~- un4 ~-~ethylfuroverbindungen. Wit wiesen 

* Diese Ver6ffentlichung ist ein Tell der Dissertation, die C. S. Anga. 
diyavar an der Karnatak University zur Erlangung des Titels eines Ph. Dr~ 
einreichen wird. 
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damals darauf hin, dag die Synthese lmearer Furovorbindungen gr6gere 
Sohuderigkeiten bereitet als die der entspreehenden angul/~ren Verbin- 
dungen. AuBerdem muBten wir in allen Fgllen bei dot ~bliehen Reaktions- 
folge in der 4-Stollung dot entspreehend substituierton 3-Hydroxy- 
xanthone Sehutzgruppen, wie Aeetyl oder ?r einffihren, um die 
EtTiohtung des Furanringes in linearer Stellung zu erzwingen. Die yon 
uns angewandten Methoden ergaben meistens in ~- odor ~-Stellung mit  
einer Methylgruppe substituierte Vorbindungen. Betraehtet  man aber 
nattirliche odor synthetisehe Furocumarine, die st/~rkere photodynamisehe 
Aktivit//t, besitzen, so bemerkt  man, daf] keines yon ihnen am Furanring 
Substi~uenten tr//gt. Wit  versuehten daher nun, Furoxanthone mit 
unsubstituiertem Furanring darzustellen. 

Ein denkbarer Weg w~tre es, yon entspreehend subs~ituierten 2-IKydroxy- 
3-formyl- oder 3-I-Iydroxy-2-formylx~nthonen ausgehend diese Verbindungen 
ohne Substituenten am :Furankern herzustellen. /)as ist abet nieht m6glieh; 
weil die Ausgangsverbindungen nieht zugfinglieh sin& 2-I-tydroxyxanthon 
ergibt bei der Formylierung naeh der l~eaktion yon Daft  leieht 2-tIydroxy- 
1-formylxanthon 3, und 3-Kydroxy-xanthon ftihrt zu 3-tIydroxy-4-formyl- 
xanthon ~. Naeh dieser ~ethode ist es also nieht m6glieh, unsubstituiert.e 
t~uranverbindungen zu erhMten. 

Wir w/~hlten daher eine andere ~6glichkeit, n/~mlioh RingschlieBung 
und naehfolgende Dehydrierung des Dihydrofnroxanthons, das man 
erh~It, wenn man ein 6-Hydroxyeumaran ~ der Reakt.ion nach Ulhnc~nn 

mit geeigneten o-Chlorbenzoes/~uren unterwirft. Die Phenyleumaran- 
gthercarbons~;ure i schlieBt leioht den Ring, and  zwar eher in 7'- als in 
2'-Stellung, zum 2,3-Dihydrofuro[3,2-b]xanthon (]~). Dieses Verhalten 
wurde auoh yon Davies 5, der zeigte, dal] 6-Hycfroxycumaran die Frie.3. 

sehe Versehiebung, die Gattermannreaktion and die Friedel-Cra]ts-Reak- 

tion nur in 5-Stellung geben, und yon Np4th und Mi~arbeitern ~ beobaohtet, 
die d~rauf hinwiesen, dab 6-Hydroxyoumaran mit Apfols/mre die Pech- 

mannreakt ion unter Bildung yon li~earen Furoverbindungen 7 gibe. 
Weiters wird die Annahme, dab sich der Ring in cter 5-Stellung des 
6-Hydroxyeumarans schlieBt und so I i  und nicht I I I  ergibt, dadurch 
gostiitzt, dab die erhaltenen Verbindungen im Infrarot  bei 845--833 em-~ 
absorbieren, was auf isolierte H-Atomo (p-unsubstituiorter Benzolring) 
hinweist, wie sie in Formel i I  zu sehen sin& 

J. S. H. Davies, F. Lamb und H. G'uschitzlcy, J. Chem. See. 1958, 1790. 
G. S. Puranile und S. Rayagopal, Chem. Ber. 96, 976 (1963). 

5 j .  S. H. Davies, P.  A.  YdeCrea und Mitarb., J. Chem. Soc. 1950, 3207. 
6 E. Spath, B. L. ~l~aniu,nath, M. Pailer und H. S. Jois, Ber. dtseh, chem, 

Ges. 69, ][087 (1936). 
7 E. U. Horni~g und D. B. Rvisner, ,~. Amer. Chem. See. 70, 36t9 (1948}. 
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I, If, III und IV: 
b )  1% = CI-Is, t~ '  = IK 
e) 1~ = I-I, t~' = CI-I 3 

6 -Hydroxycumaran  gibt also bei cler I4ondensation mit  o-Chlor- 
benzoesgure, 2-Chlor-4-methylbenzoesgure und  2-Chlor-5-methylbenzoe- 
sgure und  anschliegender Cyclisierung 2,3-Dihydrofuro- ( I I  a), 7-3Iethyl- 
2,3-dihydrofuro- ( I I  b) bzw. 8-~ethyl-2,3-dihydrofuro[3,2-b]xanthon (IIe) .  
Diese Verbindungen behandelten wir mit  N-Bromsuccinimid in Tetra- 
ehlorkohlenstoff, dem eine Spur Benzoylperoxid zugesetzt  worden war, 
nnd ansehlieBend mit  Pyridin, um die g e ~ n s e h t e n  Furoxanthone  (IV) 
zu erhalten. 

Auf einem zweiten Weg dehydrier ten wit die Dihydrofuroxanthone  
I I  a, I I b  and  I I  e m i t  Palladium/Tierkohle in Diphenylgther  zu den ent- 
spreehenclen Furoxan thonen  (IV). 

Wir  werden alle diese Verbindungen zur gegebenen Zeit auf ihre 
photodynamische  Akt ivi tg t  untersuchen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

o-Carboxyphenyl.5-cumaranyliither (I a) 

iViethode A: Man gibt 6,8 g 6-I-Iydroxyeumaran, 7,8 g o-Chlorbenzoes~ure 
und eine Spa~elsloitze Kupferbronze zu einer L6sung yon 2,3 g Na in 40 m| 
~bsol. Alkohol. Das Reaktionsgemiseh wird 2 Stdn. auf 180 bis 200 ~ erhitzt. 
Nach dem Erka]ten nimmt man die dunkle Sehmelze in Wasser auf und sguert 
an. M~n extrahier~ die neben 6-Hydroxyeumaran erhaltene Phenyleumaranyl- 
+ithercarbonsgure mi~ )2ther und extrahiert diesen mit 10proz. wggr. NaI-ICOa 
(zwei- bis dreimM). Dureh Ans/iuern des Bicarbonatextraktes erhglt man 
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o-Carboxyphenyleumaranylgther als feste braune Masse. Urn die nieht un-t- 
gesetzte o-Chlorbenzoes/~ure zu entfernen, kocht man diese Masse mit  Wasser. 
Naeh dem Umkristallisieren aus verd. Alkohol erh/ilt, man 1,5 g Carbons/lure 
I a in farblosen Nadelrt yore Sehmp. 120--122 ~ 

C~sI-I~04. Ber. C 70,33, H 4,68. Gel. C 70,47, I-I 5,02. 

Methode B: Man riihrt ein Gemiseh yon 7,8 g o-Chlorbenzoes~ure, 10 g 
geglfihtem K~COs, 6,8g 6-I-Iydroxycumaran, 0 , t g  2Kupferbronze, 0,1g 
Xupfer(I)jodid und 50 ml Nitrobenzol 6 Stdn. bei 160 ~ Man 1/~8t erkalten, 
verd/irmt mit  ~u enlbfernt das L6sungsmittel dutch Wasserdampf- 
destillgtion trod filtriert die waBr. L6sung ; man sguert his pI-I 6 an, filtriert die 
neuerlieh anfallenden teerigen Stoffe ab, bringt dann auf pI-I 2 und erh/ilt so 
den Carboxyphenylcumaranyl~ther (I). Man t rennt  yon nicht umgesetzter 
o-Chlorbenzoes/~ure und kristallisiert um wie bei A. Ausb. 4 g, Schmp. 121 bis 
122~ Misehprobe yon A mit B. 

2,3-Dihydro[uro[3,2-b]xanthon (II a) 

Man 10st 3,0 g I a in 60 ml Acetylehlorid und kfihlt in Eis. Unter Sehfitteln 
setzt man tropfenweise 1 ml konz. ~2SO4 zu und l~13t 1 Stde. bei Zimmer- 
temp. stehen. Man des~illiert das Aeetylehlorid ab und giegt das Reaktions- 
gemisch in Eis. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit  w~$r. NaFfCOs und an- 
schliegend mit  Wasser gewaschen. Naeh dem Umkristallisieren aus Alkohol 
erhfilt man 2,5g 2,3-Dihydrofuro[3,2-b]xanthon; farbl. Nadeln, Sehmp. 
t85--186 ~ . 

Ilg (Nujol): t-Iauptbanden bei 1678, 1634, 1471, 1385, 1323, 1258, 1242, 
1147, 1121, 1093, 1054, 838, 764/cm. 

ClsI-tl0Os. Ber. C 75,63, t t  4,20. Gel. C 75,85, }I 3,90. 

Furo[3,2-b]xanthon (IV a) 

Methode A: Man versetzt eine L6sung yon 0,476 g 2,3-Dihydrofm'o[3,2-b]- 
xanthon (II a) in 100 ml troekenem, eine Spur ]3enzoylperoxid enthMtenden 
CC14 mit 0,356 g N-Bromsuccinimid und kocht unter t~iiekflu~ 30M in. 
(Wasserbad). Die naeh dem Erkalten filtrierte L6sung hinterli~Bt einen festen 
gelben ~fiekstand, der in 15 ml Pyridin 3 Stdn. unter  l~iickfluB gekocht wird. 
Man f~llt IV a mit  verd. HC1, w~scht mit  ~Vasser und  kristallisiert a~ts _41koho[ 
urn: 0,2 g ~uro[3,2-bJxanthon, farbl. Nadeln, Schmp. 197 ~ 

I ~  (Nujol): I-Iauptbanden bei 1695, 1618, 1477, 1443, 1316, 1302, 1235, 
1152, 1116, 1091, 1017, 838, 829, 762, 732, 689/cm. 

C~oI-IsO8. Bet. C 76,28, t t  3,39. Gel. C 76,62, t-[ 3,21. 

Methode B: Man kocht ein Gemisch von 0,5 g I I  a und 0,5 g 30proz. 
Pd/Tierkohle in 35 ml Diphenyl/~ther 24 Stdn. nnter  l%/iekflug ; l ~ t  erkalten, 
filtriert, w~tseht den Katalysator mit  Benzol und entfernt das Benzol und den 
Diphenylgther durch W~sserdampfdestillation. Der l%fiekstand gibt naeh dem 
Urakris~Mlisieren aus Alkohol 0,25g Furo[3,2-b]xanthon, farbl. Nadeln, 
Schmp. 196~197 ~ 

Keine Depression bei der Mischprobe mit A. Die Ii%-Banden sind die glei- 
ehen wie oben. 
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( 2-Carboxy- 5-methylphenyl )-cumaranyl-6-Sther (I b) 

Man setzt 6,8 g 6-I-Iydroxycumaran mit  8,5 g 2-Chlor-4-methylbenzoe- 
s~ure wie fiir I a in Methode A beschrieben urn. ~-~r erh~ilt 5 g 2-Carboxy-5- 
~aethylphenyleumaranyl~ther in farbl. :Nadeln, Schmp. 155--156 ~ 

Q6H1404. Ber. C 69,59, }t 5,07. Gel. C 69,66, ~ 5,28. 

8-Methy~-2,3-dihydro]uro[3,2-b]xanthon (It  b) 

IVIan cyclisiert 4 g I b m i t  80 ml Acety]ehlorid und i ml konz. HuSO4, wie 
bei I I  a besehrieben; Ausb. 3,0 g I I b  (aus Alkohol in farblosen Nadeln), 
Sehmp. 233--235 ~ 

IR  (Nujol): l=Iaup~banden bei 1658, 163i, 1464, 1309, 1255, 1200, 1166, 
1t35, 1085, 984, 959, 912, 891,835, 785/em. 

C16H12Oa. Ber. C 76,19, H 4,76. GeL C 76,30, :K 4,95. 

8-Methyl]uro[3,2-b]xanthon (IV b) 

Methode A: Man dehydriert 0,5 g I I  b mit 0,36 g N-Bromsuceinimid, wie 
~mter IV a beschrieben. Nach analoger Aufarbeitung erh~lt man 0,25 g 
IV b in kleinen N~delchen, Sehmp. 212 ~ 

II~ (Nujol): I-tauptbanden bei 1667, t634, 1490, 1439, 1176, 1140, 1096, 
1022, 836, 786, 732, 704, 674/cm. 

C16H1003. Ber. C 76,81, I-t 4,00. Gef. C 77,05, /-[ 4,18. 

Methode B: 3Jan dehydriert 0,5 g I I b  mit Pd/TierkoMe, wie unver IV a 
besehrieben. Ausb. 0,3 g N~delehen, Sehmp. 213 ~ 

Keine Depression bei der Mischprobe mit  dem nach ~Iethode A erhaltenen 
Produkt. Die IR-Banden stimmen rnit den genannten Banden 5herein. 

6- ( 2-Carboxy-4-methylphenyl ) -cumaranyl~ther (I e) 

Man erh-hlt nach Methode A fflr I a aus 8,5 g 2-Ch]or-5-methylbenzoesi~ure 
und 6,8 g 6-I-Iych~oxyeumaran 5,5 g reines I c, Schmp. 112--114 ~ 

C]6Ht404. Bet. C 69,56, ~I 5,07. Gel. C 69,98, ~ 5,30. 

7-Methyl-2,3-dihydro]uro[3,2-c]xanthon (II c) 

Durch Cyclisierung von 4 g (2-C~rboxy-4-methylphenyl)-cmnaranyl-6-i~ther 
mit  Acetylchlorid nach der Vorschrift fiir I a erh~lt man 3 g 7-Methyl-2,3- 
dihydrofuro[3,2-c]xanthon in farbl. Nadeln vom Sehmp. 198--199 ~ 

I]~ (~ujol): Hauptbanden bei 1658, 1623, 1471, 1297, 1261, 1233, 1147, 
1087, 982, 932, 845, 825, 797, 774/cm. 

C16Ht203. Ber. C 76,19, /~ 4,76. Gel. C 75,87, H 5,16. 

7-Methylturo[3,2-b]xanthon (IV c) 

Man erh~lt nach Methode A, wie unter IV a beschrieben, a us 0,5 g I I e  
mit  0,36 g N-Bromsuccinimid 0,3 g reines IV c, Schmp. 195 ~ 

II~ (Nujol): I~Iauptbanden bei 1664, 1625, 1477, 1445, 1290, 1233, 1147, 
1087, 1025, 907, 835, 818, 796, 732~ "703, 675. 

C16HleOs. Ber. C 76,81, H 4,00. Gel. C 76,97, ~I 4,32. 
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2(ach ~-MeVhode ]3 erh~lt man aus 0,5 g 7-1Vfe~hyt-2,3-dihych~ofm'o[3,2-b] - 
xanthon ( I I b )  0,32g 7-Methylfuro[3,2-b]xanthon in farbl. Nadeln vom 
Schmp. 196 ~ Die IR-Banden  st immen mit  denen des nach l~r A er. 
ha l tenen Produkts  tiberein; Mischprobe. 
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New Delhi,  fiir die Verleihung einer Jun io r  Research  Fe l lowship  an  
C. S. Angadiyavar. 


