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Furanverbindungen, 16. Mitt. 
Von 

A. Nagana Goud und S. Rajagopai 
Aus dem Department of Chemistry, Regional Engineering College, 

Warangal-4, A. P., Indien 

(Eingegangen am 7. August 1968) 

Es wird die Synthese yon 13-Oxo-4-methoxy-13H-benzo[i]- 
furo[2,3--a]xanthen beschrieben. 

Furano Compounds X VI. 

The synthesis of 13-oxo-4 methoxy-13H-benzo[i]furo[2,3 -a]- 
xanthene is recorded. 

In  friiheren Arbeiten 1, 2 wurde die Syathese von Furanobenzo- 
xanthonen besehrieben, die eine ]gethylgruppe in der a- und ~3-Stellung 
des Furaaringes trugen. Hierbei gingen wir yon einem Monohydroxy- 
xanthon aus, um den Furanring aufzubauem Da Phloroglucin in Pflanzen 
weir verbreitet ist und man allgemein tier Ansieht ist, dab es aus tier 
,,Polyessigs//ure" s tammt,  wurde angenommen, dal~ aueh die Xanthone, 
wenigstens zum Teil, so aufgebaut werden. Typische Beispiele sind 
Jacareubin,  Maeluraxanthon, Sterigmatoeystin usw. Aus diesen tJber- 
legungen heraus wurde nun ein Hydroxyxanthon  mit  einem Phloro- 
glueinkern, wie z .B .  1,3-Dihydroxy-benzo[b]xan~hon (Ia) zur Syathese 
yon Furoxanthonen herangezogen. D~ weiters die photodynamiseh 
aktiven Furo-benzpyrone, wie z. B. Psor~len, am Furanring keinen 
Substituenten tragen, haben wir versueht, yon I a  ausgehend, unsubsti- 
tuierte Furanringe aufzubauen, l a war durch Kondensation yon Phloro- 
glucin mit  3-Hydroxy-naphthalin-2-carbons/~ure in Gegenwart yon Zink- 
ehlorid und Phosphoroxyehlorid erhalten worden. 

1 A. Nagana Goud und S. Rajagopal, Tetrahedron [London] 23, 4791 
(1967). 

A. Nagana Goud und S. Ra]agopal, Mh. Chem. 99, l i00 (1968). 



A. Nagana Goud und S. Rajagopal: Furanverbindungen 39 

Um unsubstituierte Furanringe aufzubauen, ben6tigt man o- t Iydroxy-  
phenylaeetMdehyde; diese sind dutch Ozonolyse VOlt o-Allylphenolen 
zug/inglieh (vgl. im Fall der ]~ydroxycumarine 3 und der Hydroxy-  
xanthone 4). 

In  der vorliegenden Arbeit wurde das 1-Hydroxy-2-Mtyl-3-rnethoxy- 
benzoxanthon (If) der Ozonolyse unterworfen und lieferte den ent- 
spreehenden Aldehyd. Dieser wurde direkt mit  Orthophosphors/iure 
cyelisier~ and  ergab so das gewiinschte Furoxanthon (II). Das Allyl- 
hydroxyxanthon I f  konnte bequem aus I a  dutch folgende Reihe yon 
Reaktionen dargestellt werden: 

1. Partielle Tosylierung zum 3-O-Tosylderivat lb .  
2. ,,Allylierung" zu Ic.  
3. Enttosylierung zu Id .  
4. Methylierung zu I e  und Claisenumlagerung zu If .  

0 R 0 0--- 

! , i I R,, I , 
- 

I I I  
I a :  R = R " = O H ,  I ~ ' = H  
I b :  R=OI-[, R ' = H ,  R"=O-Tosyl  
IC: R=O--CH2--CI-I=OH2,  R ' : H ,  g"=O-Tosyl  
Id: I~=O--CH2--CH=CI-I2,  R ' = H ,  R " = O H  
Ie:  R = 0 - - C H 2 - - C H = C H 2 ,  R ' = H ,  R"=OCH3 
I f :  R = O t t ,  R ' = C H ~ - - C H = C H m  R"=OCH3 
Ig :  R =  OCOCHa, 1%'=CH2--CH=CH~., R " =  OCH3 

Experimenteller Teil 

12-Oxo- l ,3-dih ydroxy-12 H-benzo [ b ]xanthen (Ia) 

10 g 3-Hydroxy-naphthalin-2-carbons~ure, 10 g Phloroglucin, 30 g frisch 
geschmolzenes ZnC12 und 70 ml POC13 wurden 2 Stdn. auf 60--70 ~ C erhitzt. 
Das Reaktionsgemisch wurde dann a bgekiihlt und in Eiswasser gegossen. Der 
Niedersehlag wurde abfiltriert und zuni~ehst mit w/~gr. NaHCOs-LSsung, dann 
mit Wasser gewasehen. Sublimation des Rohproduktes bei 280--290~ mm 
ergab reines I a ;  aus w~0r. Alkohol gelbe Nadeln, Schmp. 281--282 ~ C. 

Mit ~ithanol. FeC13-L6sung violette F~irbung. 

Ct7H1004. Ber. C 73,38, I-I 3,59. Gel. C 73,01, H 3,67. 

a T. R. Seshadri und M. S. Sod, Indian J. Chem. 3, 354 (1965). 
4 E. D. Burling, A. JeJ/erson und F. Scheinmann, Tetrahedron [London] 

21, 2653 (1965). 
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12-Oxo-1-hydroxy-3-tosyloxy-12 H-benzo [b ]xanthen (Ib) 

5,56 g I a  wurden in 300 ml Crook. Aeeton gelSst, mit  3,82 g Tosylehlorid 
und 10 g wasserfr. K2CO3 versetzt lind 8 Stdn. unter  Riickflul] gekoeht. Vom 
anorganisehen Salz wurde abfiltriert und  des Fil trat  eingedampft. Das so 
erhaltene I b  kristallisierte aus Essigsaure in Form gelber Tafeln, Schmp. 
233--234 ~ . 

Mit ~thanol. FeCls-LSsung gibt I b  eine rote F~rbung. 

C24H1606S. Ber. C 66,67, H 3,70. Gef. C 66,21, H 4,00. 

12-Oxo-1-allyloxy-3-tosyloxy-12 H-benzo [b ]xanthen (Ie) 

3,0 g I b  warden in 250 ml troek. Aceton gelSst, mit  2,0 ml Allylbromid 
und 8 g wasserfr. K~CO3 versetzt und  20 Stdn. unter  Riickflul3 gekocht. Die 
Salze wurden abfiltriert; naeh Eindampfen des Filtrats kristMlisierte Iv, ein 
farbloser FestkSrper, aus Alkohol in Form langer Nadeln, Schmp. 161--162 ~ C. 
Keine Farbreaktion mit  FeCls. 

C27H2006S. Ber. C 68,64, t I  4,30. Gef. C 68,64, H 4,32. 

12-Oxo-1-allyloxy-3-hydroxy-12 H-benzo [b ] xanthen (Id) 

2 g Ie  in ~ thanol  wurden mit  40 ml 10proz. w~Br. NaOH 3 Stdn. bei 
Raumtemp.  stehengelassen. Die w~ilr. LSsung wurde ausge~thert und  ange- 
s~uert. I d  wurde abfiltriert, zuerst mit  w~llr. NaHCO3-L5sung, dann mit  
~Vasser gewaschen und ~us w~flr. Pyridin umkristMlisiert; gelbe Nadeln, 
Sehmp. 280 ~ C. 

C20H1404. Ber. C 75,48, H 4,40. Gef. C 75,40, H 4,50. 

12.0xo-1-allyloxy.3-methoxy-12 H-benzo [b ]xanthen (Ie) 

1 g I d  wurde in 100 ml trock. Aceton gelSst und mit  3 ml CH3J und  5 g 
K2CO3 16 Stdn. unter  RiickfluB gekocht.. Die Salze wurden abfiltriert, die 
LSsung eingedampft. I e  kristallisierte aus Alkohol in Form farbloser Nadeln, 
Schmp. 186 ~ C. 

C21H1604. Ber. C 75,91, t I  4,81. Gef. C 75,63, H 4,90. 

12.0xo-1-hydroxy-2-allyl-3.methoxy-12H-benzo [b ]xanthen (If) 

t g I e  wurde in frisch destill. Dimethyianil in 2 Stdn. unter  RiickfluB 
gekocht. Beim Ans~uern mit  verd. HC1 fiel I f  aus. Aus Alkohol gelbe Nadeln, 
Schmp. 193 ~ C; mit  ~thanol. FeC13 rote Fi~rbung. 

C21It160a. Ber. C 75,91, H 4,81. Gel. C 76,20, H 4,90. 

12.0xo-1-acetoxy- 2-allyt-3-methoxy-12 H.benzo [ b ] xanthen (Ig) 

I g  wurde durch Erhitzen yon 0,1 g I f  mit  0,2 g frisch geschmolzenem 
Natriumace~at in 3 ml Ac20 dargestellt. Es kristMlisierte aus Alkohol in Form 
farbloser Nadeln, Schmp. 187--188 ~ C; mit  FeC13 keine Farbreaktion. 

C23H1805. Ber. C 73,79, I:[ 4,51. Gel. C 73,28, H 4,60. 
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13-Oxo-4-methoxy-13 H-benzo [ i ] /uro [ 2,3---a ] xanthen (II) 

Ozonisierter Sauerstoff (3proz., 150ml/Min.) wurde 30Min. hindurch 
durch eine LSsung von 0,5 g I f  in 60 ml C}tC13 bei 0 - -5  ~ C geleitet. Die LSsung 
wurde dann auf Raumtemp.  gebracht  und in Gegenwart eines Palladium- 
Akt ivkohle-Kata lysa tors  (0,5g, 5%) solange mi t  Ha geschiittelt ,  bis die 
rasche Aufnahme nachgelassen hatte.  7Nach Fi l t r ieren und Eindampfen der 
L6sung wurde ein hellbrauner, 51iger Ri iekstand erhalten. (Der Aldehyd 
lieferte ein 2,d-Dinitrophenylhydrazon, Schmp. 245 ~ C.) Der Ri iekstand wurde 
auf einem sled. Wasserbad 25 Min. mi t  10 ml Orthophosphors~ure erhi tz t ;  
dann wurde gek/ihlt und auf zerstol~enes Eis gegossen, mit  CHC13 extrahier t  
und die Un~erphase mit  w~l~r. NaOH, dann mi t  Wasser gewaschen. Sehliel]lich 
wurde die ChloroformlSsung fiber 7Na2SO4 getrocknet und eingedampft.  
I I ,  ein blaBgelber Festk6rper ,  wurde aus Alkohol umkristaUisiert:  Nadeln, 
Schmp. 260 ~ C. 

C20H1204. Ber. C 75,95, H 3,79. Gef. C 75,6, H 3,79. 


