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DIE von Wenus-Danilowa beschriebenen 2,5-Dihydrofuranole besitzen, wie in

mehreren Arbeitenl’Z’B’4

gezeigt wurde, grosse Zhnlichkeit mit den Pyranolen
und Benzpyranolen. Wie diese vermggen sie mit starken SHuren best¥ndige
Salze zu bilden, flir welche die Bezeichnung "Dihydrofuryliumsalze" vorge-
schlagen wurde.

Von den beiden flir die Dihydrofuryliumsalze in Frage kommenden
Carbeniumextremformeln (Ia und Ib) lassen sich zwei Reihen von Benzodihydro-
furyliumsalzen ableiten, einmal durch Anellierung eines Benzolrings in 2,3-,
zum andern Mal durch Anellierung in 3,4-Stellung (II und III).

Die den Salzen des Typus (II) entsprechenden Carbinolbasen sind die
5,5-disubstituierten 2,3-Benzo-4,5-dihydrofuranole-4 (IV). Den Salzen des
Typus (III) entsprechen die 5,5-disubstituierten 3,4-Benzo-2,5-dihydro-
furanole-2 (Hydroxyphthalane) (V).

Die Salze des Typus (III) und die entsprechenden Hydroxyphthalane

haben wir schon vor einiger Zeit untersucht. Die Salze sind etwas weniger
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176 5,5-Disubstituierte 2,3-Benzo-4,5-Dihydrofuranole-4 No.5

hydrolysenbestindig als die Dihydrofuryliumsalze (I), immerhin ist der

basische Charakter der Hydroxyphthalane deutlich ausgepr‘e‘zgt.5’6’7 Ausser
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anderen wurde auch das 1,3,3-Trimethyl-l-hydroxyphthalan (2,5,5-Trimethyl-
3,4-benzo-2,5-dihydrofuranol-2) synthetisiert (R=R2=CH3-) und die grosse
Reaktivitat der Methylgruppe in 1- (bzw. 2-)-Stellung (R2=CH3-) nachgewiesen.
Dabei wurden' durch Kondensation mit Aldehyden, Orthoameisensdureester u.a.m.
neuartige unsymmetrische und symmetrische Cyanine von bisher unbekanntem
Typus erhalten.

Es erschien daher reizvoll auch die isomeren Benzofuranole des Typus
(IV) darzustellen und ihren basischen Charakter zu prufen. Als Ausgangs-
material diente das von Auwers8 beschriebene 2,2,5-Trimethylcumaranon=-3
(Iv). Mit Hilfe von magnesium- oder lithium-organischen Verbindungen wurde
daraus eine Anzahl bisher unbekannter Verbindungen des Typus (VII) aufge-
baut. Diese unterscheiden sich vom Typus (IV) nur durch die Anwesenheit

einer Methylgruppe am Benzolring:

? A. Fabrycy, Roczniki Chem. 32, 1207 (1958); Ibid. 33, 1307 (1959).

T. Mazonski und A. Fabrycy, Roczniki Chem. 34, 197 (1960).
A. Fabrycy, Roczniki Chem. 34, 1837 (1960).
K. Auwers, Ber. Dtsch Chem. Ges. 52, 77 (1919)

7
8



No.5 5,5-Disubstituierte 2,3-Benzo-4,5-Dihydrofuranole-4 177
1
1) RMeX(R)11)  H3 -0
3 2) HyO 0~
3 3
VI VII (a-d)
Dargestellt wurden folgende Carbinoles
Ber.% Gef.%
R Smp. Summenformel
c H c H
(a) CHy- 89-90° | CoH 10, | 75,0 | 84 | 75,1 8,6
(b) CgHg- 9%4-95° | CHig0, |80,3] 7,1 | 80,2 7,2
() CH;0-GH, -(p) 90-91°%% C gtag03 76,01 7,1 | 76,1 | 7,1
(d) (CHB)ZN—CéHA-(Q) (amorph) Cygha0,N N 4,7 N 4,2
u. Zers.

In reinem Zustand sind diese Carbinole farblos.

Verbindung VII d) liess

sich nicht umkristallisieren, doch wurde das Perchlorat (s. S. 178) in

analysenreiner Form gefasst.

Unserer Erwartung entsprechend zeigen sie

basischen Charakter und 18sen sich in starken S3uren unter Farbsalzbildung.

Die Verbindung mit Rl = (CH3)2N-06H4- gibt bereits mit Eisessig ein tief-

violettes Acetat.

forderlich.

Bei den ﬂbrigen ist zur Salzbildung starke S8ure er-

Die farbigen Perchlorate haben sich in kristallisierter Form

fassen lassen. Nur bei der Methylverbindung VII a') (Rl = CHB-) gelang

dies nicht, doch kann man in starker Salzs3ure oder Eisessig-ﬁberchlorsgure

das gelbe Farbsalz in LGsung erhalten und sogar zu weiteren Synthesen ver-

wenden.

Zusammenfassend lisst sich feststellen, dass bei den 2,3-Benzo=-4,5-

dihydrofuranolen-4 %hnlich wie bei den 3,4-Benzo-2,5-dihydrofuranolen-2
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die Basizitit geringer ist als bei den Dihydrofuranolen, welche den Dihydro-
furyliumsalzen ohne anellierten Benzolring (I) zugrunde liegen.

In der folgenden kleinen Tabelle sind von den Perchloraten VII a'-d")
die subjektiven Farbtbne der L3sungen in SBure (a), die Absorptionsmaxima
(b) der Lssungen in Uberchlorsfurehaltigem Eisessig sowie das Aussehen in

festem Zustand (c) angegeben.

VIiI Rl = a b c

a' CHB- gelb bdydemy -

b' CgHs- rot 384,490my | rote Blittchen

c' CH30-06H4—(9) violettrot |420,536mu | fuchsinahnl. Krist.

d' (CH3)2N-06H4-(3) violett 538,578my | metallisch glanzende
’ grosse Krist.

Ber.% Gef.%
VIl Summenformel
C H 0 Cl o} H 0 cl
b* 0171{170501 60,6 | 5,1 |23,8 110,5 | 62,7 | 5,9 }|22,3 8,1
c' 0181-1190601 59,1 | 5,0 9,7 | 59,6 | 5,4 94
d’ Cl9H1905NCl 60,2 | 5,6 | 21,1 | 9,4 | 60,4 | 6,0 [21,1 9,5

O
Das Perchlorat VII b' wird bereits durch die Luftfeuchtigkeit partiell
hydrolysiert. Dies kommt auch in den etwas unschonen Analysenzahlen zum
Ausdruck. Einen definierten Schmelzpunkt besitzen die Perchlorate nicht;
beim Erhitzen tritt Zersetzung ein.

Das nur in LBsung erh8ltliche Methylcarbeniumsalz (Rl = CHB) zeigt
die typische Reaktionsfreudigkeit der Methylcarbeniumsalze und 18sst sich

leicht mit aromatischen Aldehyden kondensieren:
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_cH3
E I;,ﬁﬂc% Cl0,” + R-CgH,~CHO

3
VIIX

IX (a-c)

Zunfichst einmal wurden die Hemicyanine (IX) aus p-Oxybenzaldehyd,

Anisaldehyd und Dimethylaminobenzaldehyd dargestellts

- n
IX R = L8sungsfarbe (Eg) Xmax Aussehen
(a) CHBO- grinstichig blau 458,606my | dunkelblaue N3delchen
(b) | HO- grunstichig blau 456,606mu | glinzende, grauschwarze
Nadelchen
(c) | (cH,),N- blau 606,658m | fuchsinBhnliche Krist.
3’2
Ber.% Gef.%

IX Summenformel

c H 0 Cl C H 0 Cl

(a) CyoHa;0CL 61,1 | 5,4 | 24,4 | 9,1 | 60,7 | 5,6 |25,3 9,2

(b) | CygH g0CL 60,2 | 5,1 | 25,3 | 9,4 |60,1 | 5,5 |25,2 | 9,4

19
(c) 021H2405NC1 62,3 | 5,7 19,8 | 8,8 | 62,0 | 6,1 {19,8 8,9

Farbtheoretisch bemerkenswert ist die Tatsache, dass wenigstens die
bisher erhaltenen Farbsalze wesentlich tiefer farbig sind als die Isomeren
mit 3,4-st8ndigem Benzolring (III).

Der weitere Ausbau dieser neuen Klasse von Cyaninen ist im Gang.



