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Synthesis of Fused Benzofuranes by Dehydratation of Cyclic Phenyl-~-dicarbonyl 
Compounds 

3-Hydroxy-3-phenyl-quinoline-2,4-diones (1) cyclize on treatment with strong 
acids to give benzofuroquinolones (3). In analogy, 2-hydroxy-2-phenylphenale- 
nedione (7) furnishes the benzofurophenalenone 10. 

( Keywords : Benzofuranes ; Phenyl-[3-dicarbonyl compounds; Quinoline-2-ones ; 
Phenalenone ; Indandione ; Phenonium ions) 

Einleitung 

Enolisierte Phenylmalonylsysteme, --C(OH)=C(Ph)--CO--,  k6n- 
nen, wie schon mehrfach gezeigt wurde [1], durch Cyclodehydrierung am 
Palladiumkatalysator bei erh6hter Temperatur zu Benzofuranen cyclisiert 
werden. Im folgenden wird eine weitere Methode vorgestellt, die den 
Zugang zu dieser Verbindungsklasse durch saure Dehydratisierung von 
2-Hydroxy-2-phenyl-1,3-dicarbonylverbindungen erm6glicht und vor al- 
lem bei temperatur- und oxidationsempfindlichen Ausgangsmaterialien 
Vorteile bietet. 

Ergebnisse und Diskussion 

Benzofuro [ 3,2--c ] chinolin-6-one 3 

3-Hydroxy-3-phenyl-chinolin-2,4-dione (1), die durch Oxidation der 
entsprechenden 4-Hydroxy-3-phenyl-2-chinolone erhalten werden k6n- 

** Herrn Prof. Dr. E. Ziegler in Freundschaft zur Vollendung des 75. Le- 
bensjahres gewidmet. 
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nen [2], cyclisieren unter dem Einflug konzentrierter S/iuren (z. B. Schwe- 
felsfiure, Methansulfonsfiure/Phosphorpentoxid oder Perchlors/iure) un- 
ter formaler Wasserabspaltung zu den Benzofurochinolonen 3. Als Zwi- 
schenprodukt kann dabei nach erfolgter Protonierung und Wasserverlust 
die Entstehung eines Phenoniumions vom Typ 2 angenommen werden, 
da die positive Ladung nicht vom ]3-Dicarbonylsystem, sondern nur im 
Phenylkern stabilisiert werden kann. Ein elektrocyclischer RingschluB 
zum Benzofuran unter Abgabe eines Protons vervollst/indigt die Reak- 
tion. 

In Schwefels/iure verlfiuft nur der Ringschlug zum Grundk6rper glatt. 
Substituenten mit Elektronendonor-Wirkung bewirken dagegen zumin- 
dest teilweise eine Sulfonierung. Hier erwies sich Perchlorsfiure als das 
geeignetere Kondensationsmittel. Wesentlich schneller erfolgt der Ring- 
schlul3 mit Phosphorpentoxid in Methansulfons/iure, aber auch hier k6n- 
nen in einigen F/illen Nebenreaktionen beobachtet werden. 
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Ringschlufi zum Benzo[b]phenaleno[2,1--d]furanon 10 

2-Chlor-2-phenyl-l,3-phenalendion (5), das aus 2-Phenyl-phenalen- 
dion 4 rnit Sulfurylchlorid zugfinglich ist, diente zur Herstellung des 3- 
Hydroxy-3-phenylcarbinols 7. W~ihrend die Hydrolyse mit Natronlauge 
oder Ammoniak - -  in Anlehnung an die Methoden bei den entspre- 
chenden Chinolindionen [3] - -  nicht das gewfinschte Ergebnis brachte, 
ffihrte schlieglich eine Veretherung mit Natriummethylat zum Methyl- 
ether 6 - -  gefolgt von einer alkalischen Etherspaltung zum gewfinschten 
Hydroxyprodukt 7 (93%). 

Eine saure Etherspaltung mit Bromwasserstoffs~iure in Eisessig war nicht 
zielfiihrend, da hier nicht das fide Carbinol 7, sondern durch Reduktion wieder 
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das 2-Phenylphenalendion 4 erhalten wurde. Wird die Veretherung des Chlor- 
phenalendions 5 nicht in der K~ilte, sondern in der Siedehitze durchgef/ihrt, so 
wird nicht der Ether 6, sondern gleich das Carbinol 7 isoliert. 

Der Ringschlul3 des Carbinols 7 zum Benzofurophenalenon 10 erfolgt 
quantitativ in Schwefelsfiure. Als Zwischenprodukt wird wieder die Bil- 
dung des Phenoniumions 9 angenommen. Auch direkt aus dem Ether 6 
kann der Ringschlul3 zu 10 erfolgen, wenngleich die Reaktionsgeschwin- 
digkeit - -  bedingt durch die vorangehende Etherspaltung - -  wesentlich 
langsamer ist. 
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Das Benzofurophenalenon 10 wurde bereits 1972 von Schgnberg [4] durch 
Einwirkung konzentrierter Schwefels/iure auf eine L6sung von 1,2,3-Phenalen- 
trion 8 in Benzol erhalten. Als Zwischenprodukt kann auch hier das Hydroxy- 
phenalenon 7 und das Phenoniumion 9, das durch den elektrophilen Angriff der 
mittelst/indigen Carbonylgruppe des Triketons 8 auf Benzol denkbar ist, ange- 
nommen werden. 

RingschluJ3versuche am 2-Phenylindandionsystem 

Wfihrend die Dehydratisierung der voranstehend besprochenen Hy- 
droxyphenyl-chinolin- und Phenalendionsysteme immer in glatter Re- 
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aktion zum Benzofuranderivat fiihrt, gelang es nicht, diesen Reaktionstyp 
auch auf das 2-Hydroxy-2-phenylindandion 11 zu iibertragen. Dehydra- 
tisierungsversuche fiihrten stets zu einem Gemisch von Zersetzungspro- 
dukten. Auch Dehydrierungsversuche, ausgehend vom Phenylindandion 
14, lieferten unter den fiblichen Bedingungen bei 250 °C in Gegenwart 
von Palladium auf Aktivkohle nicht das erwartete Benzofuran 13, sondern 
es bildet sich dabei das dimere Indandion 15. 
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In der Literatur sind Versuche beschrieben, Indantrion 16 mit Benzol in 
rauchender Schwefels/iure zur Reaktion zu bringen [5]. Man kann annehmen, 
dab das durch den elektrophilen Angriff auf Benzol erhaltene Zwischenprodukt 
11 wohl wieder zum Phenoniumion 12 fiihrt, abet auch hier erfolgt keine Stabi- 
lisierung zum Benzofuran, sondern durch einen nochmaligen Angriff des Benzols 
an das mittlere Kohlenstoffatom der [~-Dicarbonylverbindung die Ausbildung 
des Diphenylindandions 17. 

Dank 
Ffir die Aufnahme der Massenspektren danken wir Herrn Doz. Dr. H. Glei- 

spach und dem Fonds zur F6rderung der wissenschaftlichen Forschung in Oster- 
reich (Proj. Nr. 5617). 

Experimenteller Teil 
Schmp.: Gallenkamp Melting Point Apparatus, offene Kapillaren. 
1H-NMR Spektren: Varian EM 360 und Varian HA 100 D; ~-Werte in ppm, 

Tetramethylsilan als interner Standard. 
IR-Spektren: Perkin-Elmer 298 (KBr-PreBlinge), Frequenz in cm- 1. 
Massenspektren: Finnigan 4021 (EI: 70 eV, CI: 120 eV, Methan). 
Elementaranalysen: C,H,N-Automat Carlo Erba 1106. 
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3-Hydroxy-3-phenyl-chinolin-2,4-dione (1 a--h)  

Herstellung nach Lit. [1 a]. 

Allg emeine Herstellungsmethode J~r Benzofur o [ 3 , ~ c  ] chinolin-6-one 3 a - -h  

a) Unter Eiskfihlung 16st man 0.5 g des entsprechenden 3-Hydroxy-3-phenyl- 
chinolindions 1 in eiskalter konzentrierter Schwefels/iure und erw/irmt dann 60 h 
auf 50 °C. Nach dem Erkalten gieBt man auf Eiswasser, filtriert den Niederschlag 
und entfernt nicht umgesetztes Ausgangsmaterial durch Behandeln mit verd~nn- 
ter Natronlauge. Der unl6sliche Anteil wird neutral gewaschen und nach dem 
Trocknen durch Sublimation bei 200-250 °C im Wasserstrahlvakuum gereinigt. 
Physikalische Daten: Tabelle 1. 

b) Eine L6sung von 0.5 g des entsprechenden 3-Hydroxy-3-phenylchinolin- 
dions 1 in 5 ml Perchlors/iure wird 60 h bei Raumtemperatur stehengelassen und 
nach dem Giel3en aufEiswasser filtriert und wie unter a) beschrieben aufgearbeitet. 

c) Eine L6sung von 0.5 g 1 in 20 ml Phosphorpentoxid (5%) - -  Methansul- 
fonsS, ure wird 20 rain auf 150 °C erhitzt, dann auf Eiswasser gegossen und wie 
oben beschrieben aufgearbeitet. 

2-Chlor-2-phenyl-phenalen-l,3-dion (5) 

2.7 g (0.01 tool) 2-Phenylphenalendion 4 werden in 20 ml heiBem Dioxan 
gel6st und auf 50 °C erw/irmt. Man tropft 1.5 ml Sulfurylchlorid zu und erhitzt 
wenige rain zum Sieden. Nach dem Abkfihlen wird auf Eis gegossen und der 
entstandene Niederschlag abgesaugt. 

Ausb. 2.7 g (88%) gelbe Nadeln, Schmp. 2 1 5 4 1 7  °C aus Xylol. 

C19H11C102 (306.7). Ber. C 74.4 H 3.61 C1 11.56. 
Gef. C 74.0 H 3.53 C1 11.27. 

2-Methoxy-2-phenyl-phenalen-l,3-dion (6) 

In einer Methylatl6sung aus 0.5 g Natrium und 20 ml Methanol werden 3.0 g 
(0.01 tool) feingepulvertes Chlorphenalendion 5 unter Eisk/ihlung gel6st und 3 h 
bei 0 °C gerfihrt. Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt und mit wenig 
Wasser und Methanol gewaschen. 

Ausb. 1.2 g (40%) farblose Nadeln, Schmp. 172--174 °C aus Methanol. 
IR: 1 705 s, 1 680 s, 1 578 s. 
1H-NMR (CDC13): 6 = 3.58 (s, MeO), 7.15--7.25 (m, 5 aromat. H), 7.67 (t, 

H an C-5 und C-8), 8.13 (dd, J = 1 und 7 Hz, 2 aromat. H), 8.46 (dd, J = 1 
und 7 Hz, 2 aromat. H). 

MS: m/e (%) = 302 (13, M+),  287 (1), 271 (4), 25 (21), 213 (5), 202 (10), 
126 (14), 105 (100)0 77 (95). 

C20H1403 (302.3). Ber. C 79.46 H 4.67. 
Gel. C 78.88 H 4.49. 

2-Hydroxy-2-phenyl-phenalen-l,3-dion (7) 

a) 1.5 g 2-Methoxyphenalendion 6 werden in 100 ml Methanol und 10 ml 
2 N Natronlauge 48 h bei Raumtemperatur stehengelassen. Die entstandenen 
Nadeln werden filtriert. Ausb. 2.7 g (93%). 
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b) In eine Natriummethanolatl6sung aus 20 ml Methanol und 0.5 g Natrium 
werden 3.06 g (0.01 mol) Chlor-phenalendion 5 eingetragen und 1 h unter Riick- 
flul3 erhitzt. Nach dem Erkalten giel3t man auf eiskalte verd. HC1 und engt zur 
Trockne ein. Das als Nebenprodukt anfallende 2-Phenylphenalendion 4 wird mit 
verdtinnter Natronlauge entfernt und der Riickstand in Chloroform aufgenom- 
men. Nach Entfernen des LSsungsmittels am Rotationsverdampfer 1/il3t man den 
R/ickstand aus Methanol kristallisieren. 

Ausb. 0.6 g (22%) farblose Nadeln, Schmp. 193--195 °Caus Methanol. 
IR: 3 450 s, 1 710 s, 1 677 s, 1 580 s c m - k  
1H-NMR (CDC13): ~ = 7.0--7.3 (m, 5 aromat. H), 7.67 (m, H an C-5 und 

C-8), 8.13 (dd, J = 8 und 1 Hz, 2 aromat. H), 8.46 (dd, J = 1 und 8 Hz, 2 aromat. 
H). 

MS: m/e (%) = 288 (6, M+),  213 (1.5), 202 (2.7), 183 (4), 154 (3), 127 (11), 
126 (9), 106 (7), 105 (100), 77 (43). 

C19HI;O 3 (288.3). Ber. C 79.16 H 4.2. 
Gel. C 78.98 H 4.29. 

7-Oxo- 7 H-benzofuro[b]phenaleno[2,1--d]furan (10) 

a) 1.45 g (0.005 mol) 2-Hydroxyphenalendion 7 werden in 20 ml eisgek/.ihlter 
konzentrierter Schwefels/iure gelSst und 4 h bei 20 °C aufbewahrt. Dann giegt 
man auf Eis, saugt den entstandenen Niederschlag ab und w/ischt neutral. Die 
Reinigung erfolgt dutch Sublimation bei 220 °C im Wasserstrahlvakuum. Ausb. 
1.3 g (96%). 

b) 0.15 g 2-Methoxy-phenalendion 6 werden wie unter Methode a) beschrie- 
ben, 12 h zur Reaktion gebracht. Ausb. 0.13 g (96%). 

Gelbe P1/ittchen vom Schmp. 195--196 °C aus Ethanol (Lit. Schmp. [1 a, 4]: 
192-197 °C). 

IR, 1H-NMR und MS sind identisch mit einem authentischen Pr/iparat [1 a]. 

Bis-2,2'-diphenylindan-l,3-1',3'-tetraon (15) 

1.0 g 2-Phenylindandion (11) werden in 5 ml heiBem Diphenylether gel6st 
und unter Zusatz von 0.1 g 10% Palladium auf Aktivkohle unter Riickflul3 erhitzt. 
W/ihrend der gesamten Reaktionszeit leitet man stets einen langsamen Luftstrom 
durch die LSsung. Es wird noch heiB vom Katalysator filtriert. Nach mehrstiin- 
digem Stehen ffillt das Produkt in feinen Nadelbfischeln aus, die filtriert und 
solange mit Petrolether (40~80 °) gewaschen werden, bis kein Diphenylether mehr 
anhaftet. 

Ausb. 0.25 g (25%) farblose Nadeln, Schmp. 270 °C unter Zers. 
IR: 1 700s, 1 590w, 1 580 m c m - k  
1H-NMR (DMSO-d6): fi = 7.0--7.5 (m, 10 aromat. H), 7.5--7.8 (m, H an 

C-5, 6, 5', 6'), 8.05 (dd, J = 9 und 1 Hz, H an C-4, 7, 4', 7'). 
MS: m/e (%) = 442 (100, M+),  339 (33), 29 (98), 294 (100), 265 (81), 252 

(23), 149 (53). 

C30H1804 (442.5). Ber. C 81.44 H 4.1. 
Gef. C 79.25 H 4.36. 
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