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In neuerer Zeit sind mit Polyphosphorsaure ,,PPA"*) von verschiedenen Forschern RingschluBversuche 
unternommen worden, die zu tiberraschend 'hohen Ausbeuten an cyclischen Verbindungen fiihrten. 
Alle bisher for diesen Zweck angewandten Reagenzien, wie AICI,, FeCI,, BF,, SnCI,, H,SO,, H,F,, 
PIOs. HCOOH-HIPO, und H~SO,-H,PO, werden durch ,,PPA" in vieler Hlnsicht tibertroffen. Es 
wird auf Grund eigener Erfahrunien eine erste Zusammenfassung tiber Anwendungen, Vorztige und 

die bisherigen Ergebnisse mit ,,PPA" gegeben. 

Obwohl schon 1938 A. Koebner und R .  Robinson') rnit 
Mischungen von P,O, und H,PO, cyclisierten, basiert die 
Dehydratisierung durch ,,PPA" auf einer zufalligen Ent- 
deckung durch H. R .  Snyder und F.  X .  Werber:) im Jahre 
1950. I hnen gelangen Ringschltisse von a-Acylamino-P- 
arylpropionsauren in guten Ausbeuten rnit POCI,, das 
schon mehrere Jahre im Laboratorium gestanden hatte. 
Versuche mit frischem, reinen POCI, verliefen ergebnislos, 
ebenso wie mit P,O,, SOCI, und ZnCI,. Es wurde daher 
angenommen, da6 die Cyclisierungen irn ersten Falle durch 
ein Produkt bewirkt wurden, das bei der langsamen Hydro- 
lyse von POCI, entstanden war.. Systematische Versuche 
mit Mischungen von POCI, + H,O, H,PO, + POCI, und 
POCI, + P,O, verliefen negativ. Es wurde nun vermutet, 
da6 der wirksame Stoff in dem gealterten POCI, Poly-  
mere  der H,PO, sein konnten, entstanden durch langsame 
Hydrolyse und nachfolgende Polymerisation. 

Um diese Hypothesen prtifen zu ktinnen, wurden Ver- 
suche in ,,commercial polyphosphoric acid" ausgefiihrt, d. h. 
in einer in den USA erhgltlichen Mischung der starken 
Phosphorsluren. Diese Mischungen enthalten nach R. N .  
Bell$) 8244% P,O,. Urn gute Ergebnisse zu erzielen, 
war die Gegenwart einer Spur POCI, nbtig. Zusatz von 
PCI, an Stelle von POCI, ergab schlechtere Ausbeuten. 
,,PPA" allein versagte bei den von Snyder und Werber 
cyclisierten Verbindungen. In der Folgezeit wurden je- 
doch die meisten Cyclisierungen rnit ,,PPA" allein ohne 
Zusitze vorgenommen und ergaben meistens hohe Aus- 
beuten. 

Die Beziehungen zwischen Meta-, Poly- und Ortho- 
phosphorsaure werden heute allgemein wie folgt formuliert : 
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,,PPA" bewBhrt sich bponders bei der Darstellung der 
Indanone, Tetralone, Benzsuberone und anderer ~ Verbin- 
dungen, sowie bei der Furanisierung von 1,Il-Diketonen. 

Betrachten wir die Nachteile anderer Cyclisierungsmittel 
gegentiber ,,PPA" : Bei Cyclisierungen nach Friedef-Crafts 
mit AICI, muS zuerst das SBurechlorid darg~stellt und rekti- 
fiziert werden, wobei die Ausbeuten oft nur 6 0 4 0 %  be- 
tragen. (Bei Verwendung von PCI, ist dariiber hinaus das 
entstehende POCl,, das die Cyclisierung sttiren wiirde, 
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sorgftiltig im Vacuum zu entfernen). AICI, spaltet Phenol- 
Bther zum Teil. Mit ,,PPA" klinnen S%uren und auch Ester 
direkt cyclisiert werden; Entrnethylierungen treten nicht 
ein. 

Mischungen von konz. &SO4 und konz. H,PO, ftihren 
bei der Darstellung einiger lndanone zu recht guten Aus- 
beuten (80%), doch wurden haufig Nebenreaktionen 
beobachtet, wie Esterspaltungen, Keton-Kondensationen 
und Sulfonierungen. Mit ,,PPA" sind die Ausbeuten noch 
hoher (90-99 %) und keine unerwlinschten Nebenreak- 
tionen zu befiirchten. 

Mit H,F, wurden nur bei einigen Versuchen sehr gute 
Ergebnisse erzielt, wahrend andere vollig unbefriedigend 
verliefen. 

Bei allen Blteren Methoden sind meistens sehr reine Aus- 
gangssubstanzen zu verwenden, Zeit und Temperatur be- 
einflussen stark die Ausbeuten. Bei ,,PPA" geniigt ein 
mittlerer Reinheitsgrad. Entgegen den Untersuchungen 
anderer Autorens) konnten wir die Reaktionszeit bis zu 
35 min und die Temperatur um 20 OC variieren ohne nen- 
nenswerten Einflu6 auf die Ausbeuten. 

Zusammenfassend ergeben sich folgende Vor t e i l e  der 
Cyclisierungen mit ,,PPA" : 
1 .) Es werden Ausgangsstoffe von mittlerem Reinheitsgrad 

2.) Die ,,PPA"-Methodik 1st anwendbar auf viele organi- 

3.) Die apparativen Voraussetzungen sind gering. 
4.) Die Reaktion tritt leicht ein, ist zeltsparend und ftihrt 

5.)  Es sind keine Nebenreaktionen zu beftirchten. 

benlitigt und reine Reaktionsprodukte erhalten. 

sche Siuren und Ester. 

meistens zu hohen Ausbeuten. 

Arbeitrwelre un'd Ergebnirw 
,,PPA" ist ein mildes Dehydratisierungsmittel, die Reak- 

tion mit Wasser ist rn8Sig. Bei 2OoC ist sie eine viscose 
hygroskopische Fltissigkeit, ab  50 O C  kann man jedoch mit 
Rtihrern arbeiten. 

Urn die optimale Reaktionszeit zu erfahren, mischt man 
eine Spur der Substanz mit der 10- bis 30-fachen Menge 
,,PPA". Wird die Mischung sofort dunkel, mu6 man unter 
Eiskiihlung arbeiten; wechselt die Farbe langsam, ist 
Zimmertemperatur vorzuziehen und wenn nur wenig Farbe 
auftritt, erwarme man. Die Reaktion wird unterbrochen, 
sobald eine tiefrote oder gelbe FBrbung entstanden ist. 

Nach J .  Koos) cyclisiert man wie folgt: 
Substltulerte Qxalsilure- und 

AmeisensBureeater . . . . . . . . . . 
Subetltulerte Acetester und 

allphatische Ketone . . . . . . . . be1 20 OC 30 mln 
Aromatlsche Ketone und Sauren be1 60-70 OC 30-60 mln 
Arylsubstitulerte SLuren . . , . , . be1 20-80 OC rnehrere h 

6 H. Schmid u. M. Burger Helv. chlm. Acta 35, 928 [l952]. 
a{ J. Amer. ehem. SOC. 75: 1891 [1953]. 

be1 0- 10 *C &30 min 

Angew. Chem. I 66. Jahrg. 1954 Nr .  15 43 5 



Da ,,PPA" zur Zeit hier noch nicht erhaltlich ist, priiften 
wir Mischungen von P,O, und konz. H,PO, auf ihre de- 
hydratisierende Wirksamkeit bei Ringschltissen. Nach et- 
lichen Vowersuchen bewahrte sich folgendes A r b e i t s -  
v e r f a h r e n  am besten: 

In 100 0 3  H,P04 (d = 1,709) werden allmahlich 150 bis 
210 g P,O, unter Rtihren und YLihlung eingetragen und 
dann efnige Stunden auf siedendem Wasserbad erhitzt. 
Diese Mischung entspricht einem P,O,-Gehalt von etwa 
8 0 4 4 %  und dtirfte hoch wirksame Polyphosphorsauren 
enthalten. 

In dieser Mischung cyclisierten wir p-Methoxy-phenyl- 
propionsaure, rn-Methoxy-phenylpropionsaure und 5,6- 
Dipethoxy-phenylpropionsaure zu den entsprechenden 
Indanonen, die wir als Zwischenprodukte zur Synthese 
von Azulenen') benotigen, stets in Ausbeuten von 85-95%. 

Cycllslertes Produkt 

3': 4 Dlketo-1 : 2: 3 : 4-tetra- 
hydro-1 : 2-cyclopenteno- 

3':4-DIketo-l-methoxy-l: 2: 3: 
4-tetrahydro- I : 2-cyclo- 
penteno-phenanthren . . . . . .  

Harman ................... 
Norharman ................ 
1-Methyl-iso-chlnolln ........ 
4-Brom-7-methoxy-lndanon-( 1) 
a-Tetralon ................. 
Anthrachlnon .............. 
1,2-Benzanthrachlnon ....... 
a-Hydrlndon ............... 
Benzsuberon ............... 
3-Keto-l,2,3,7,8,9,10,10a-octa- 

hydrocyclo-hepta-naphthalen 

phenanthren ............. 

a-Hydrindon ............... 
a-Tetralon . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Benzsuberon ............... 
I-Methyl-2-phenyl-lndol ..... 
2,4-Dlphenyl-lndol .......... 
3-Methyl-2-phenyl-lndol . . . . .  
2-Methyl-indol ............. 
2,3-Dlmethyl-indol .......... 
3,3-Dlmethyl-2-phenyI- 

lndolenin ................ 
3-Methyl-6,8-dlmethoxy- 

tetraIon-(4) .............. 
2-Methyl-6,8-dlmethoxy- 

tetralon-(4) .............. 
a-Hydrindon ............... 
a-Tetralon . . . . . . . . . . . . . . . . .  
4,5-Dimethoxy-lndanon-(I) . . 
5,6-Dlmethoxy-lndanon-(l) . . 
5,6-Dlmethoxy-lndanon-(I) . . 
5,6,7-Trimethoxy-lndanon-( 1 ) 
1,2,3-TrImethoxy-6,7- 
methylendioxyanthrachinon 

2.3-Dlmethoxy-benzsuberon-(5) 

2-Phenyldndol ............. 

- 
mln - 
60 

60 
80 
80 

120 
5 

40 
720 
90 

120 

120 
I20 
120 
120 

7,5 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

3 

8 
80 
40 
20 
25 
70 
60 

360 
60 

- 
OC - 
100 

100 
125 
125 
125 

90- 105 
125 

140-150 
95 
95 
90 

100 
100 
100 
100 
100 
I80 
185 
170 
203 
230 

155 

165 

160 
70 
70 
60 
65 
65 
60 

80 
75 

ca. 60 

ca. 20 

36 

76 
66 
99 
44 
62 
84 

93 
93 
72 
90 
73 
76 
63 
58 
60 
68 

45 

66 

63 
94 
93 
99 
90 
71 
91 

93 
84 

- 
- 

Tabelle I 
Cycllslerungen mlt PPA (bls Januar 1954) 

(Fortsetzung der Tabelle 1) 

Cycllslertes Produkt 

1,2,3-TrImethoxy-benz- 

5,6-Dlmethoxy-3-methyl- 

5,6-DImethoxyd-methyllnden 
5,6-Dimethoxy-3-phenyllnden 
4,5,6-Trlmethoxy-lndan- 

2,3-dlcarbonsaureiit hylester 
4,5,6-Trlmethoxy-indan- 

2-carbonsBureBthyIester ... 
2,3,6,7-Dlbenz-cydo-hepta- 

2,6-dlen-on-(l) ........... 
1,2-Dimethoxy-benzsuberon . . 
2,3-Dlmethoxy-benzsuberon . . 
2,3,4-Trlmethoxy-benzsuberon 
2,3-Met hylendioxy-benzsuberon 
trans-3-Carboxy-4-(3',4'-dI- 

methoxyphenyl>6,7-dl- 
methoxy-tetralon-(I) ...... 
suber-5-en-6-carbonsaure- 
athylester ............... 
suber-5-en-5,6-dlcarbon- 
saureathylester ........... 

5,6-Dlmethoxy-indanon-(l) . . 
5-Methoxy-indanon-(l) ...... 
6-Methoxy-indanon-(I) ...... 
2,3,4-Trlmethoxy- 

2,3,4-Trimethoxy- 

2,3,4-TrImethoxy-benz- 

suberon-(5) .............. 
inden-2-Bthylester ........ 

2,3,4-Trlmethoxy-benz- 

2,3,4-Trimethoxy-benz- 

benzsuberon-(5) .......... 
benzsuberon-(5) .......... 
suber on-(5)-essigs8ure-(6) 
(aus dem Anhydrld) ...... 

2,3,4-Trimethoxy-benzsuberon- 
(5)-essigsBure-(6) 
(aus der Siiure) .......... 

2,5-Diphenyl-furan . . . . . . . . . .  
2,5-Bls-(p-bromphenyi)-furan 
2,5-Bls-(p-chlorphenyl)-furan . 
2,5-Bis-(p-tolyl)-furan ....... 
2,5-Bls-(p-brompheny1)-3,4- 

dibrom-furan ............. 
1,3-Diphenyl-4,5,6,7-tetra- 

hydro-isobenzf uran ....... 
3,4-Benzo-2-oxy-9-oxo-fluoren 

o c  

50 

30 
40 
50 

10 
Wenige 
Min. 

20- 180 
30 
30 
30 
30 

30 

30 

Wenlge 
Mln. 

60-90 
30 
50 

40 

20 

11 

11 
90 
- 
- 
- 
- 

30 
120 

Eingeg. an 

70 

20 
20 
60 

0-5 

10 

170 
95 
95 
95 
95 

95 

5 

5 
95 
60 
60 

100 

100 

100 

100 
130-150 
130-150 
130-150 
130-150 

130-150 

130- I60 
80 

!9. Marz 

- 
usbeui 

% 

91 

99,5 
il-58 

93 

92 

91 

91 
67 
74 
99 

olymer 

- 

53 

90 

97 
90- 95 
65-91 
87 

91,2 

79 

60 

98 
95 
91 
97 
61 

43 

62 
90 
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