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41. Hermann Stetter und Eberhard Siehnhold: Zur Kenntnis des 
Kondensationsproduktes aus Dihydroresorcin und Phenacylbromid 

[-4us dem Chemischen lnstitut dar UnivemitAt Bonn] 
(Eingeqangen am 11. Ikzemhor 19M) 

LXe Alkylierung dea Mhydroreqorciua mit Phenacylbromid gibt 
die erwartete Substitution am C-Atom 2. Aus dern Kondensation..- 
produkt l&Bt eich durch Behandlung mit SchwcfeMure 4-0x0-2- 
y h e n ? r l - a . f i . 6 . 7 - t - ~ u m a ~ n  erhalten, das dwch Wolff-Kiqhner- 
Reduktion und anscldieBende Dehydrierung mit Schwefel in 2-Phenyl- 
cumamn iibergefiihrt weden kann. Durch Rehandlung dee Konden- 
sationsproduktes mit h m o n i a k  und Anilin bilden .sich 4-Oxo-2- 
phcnyl-4.5.6.7-tetrahydro-indol und 40xo-l.l-diphenyl-4.5.6.7-tetrrr- 
hydro-indol. Die Sliuresidtung und Rduktion dea Kondensations- 
pduktos fiihrt, bedingt durch die 1.4.Stellung der Ketqpppen, 
nicht zu der erwarteten 7 - P h e n y l - h e p ~ n - c u ~ -  (1). Statt 
dessen erhat man bei der SHurespeltung ~-~1-Phenyl-3-oxo-cyclo- 
penten- (l)-yl- (2)]-propion&m.. 

Bei friiheren Alkylierungen des Dihydroresorcins mit organischen Halogen- 
verbindungen war beobachtet worden, daB die C-Alkylierung mit besonders 
guter Ausbeute verlauft, wenn man solche Halogenverbindungen verwendet, 
bei denen dm Halogen durch nachbarstandige Gruppen eine Aktivierung 
efl&hrt. Beispiele fur solche Alkylierungen sind die Umsetzung des Dihydro- 
resorcins mit Bromessigester I ) ,  Allylbromid und Benzylchlorid a ) .  Es war 
naheliegend, a-Halogenketone, bei denen ja ebenfalls eine Aktivierung des 
Halogens vorhanden ist, fiir Alkylierungen des Dihydroresorcins heranzu- 
z ehen. 

Als Halogenketon benutzten wir Phenacylbromid. Die C-Alkylierung liiBt 
sich leicht erreichen, wenn man in methanolisch/waBriger Lasung das Kalium- 
salz des Dihydrormrcins mit Phenacylbromid umsetzt: Man erhiilt daa 
alkalilosliche Kondensationsprodukt I vom Schmp. 158.5O in 44-proz. Aus- 
beute. 

Bei dem Versuch, durch Saurespaltung des Kondensationsproduktes I mit 
wiinriger Bariumhydroxydlosung die entsprechende 7-Phenyl-heptan-dion- 
(4.7)-carboWure-(l) (11) zu erhalten, wurde eine Siiure gewonnen, die ein 
Mol. W m r  weniger enthiilt. Bei dieser Saure durfte es sich um die @-[1- 
Phenyl-3-oxo-cyclopenten-( l)-yl-(2)]-propionsLure (111) handeln, die sich au8 
der prim& enbtandenen DiketocarbonsLiure I1 durch cyclisierende Aldol- 
kondensation und anschlieBende Wamerabspaltung unter dem EinfluB des 
stark alkalischen Milieus gebildet hat. 

Der Versuch, daa Kondensationsprodukt I direkt der reduzierenden Siiure- 
spaltungs) zu unterwerfen, ergab ebenfalls nicht die erwartete 7-Phenyl- 
heptan-carbonsiiure-( 1). 

l )  R. Ste t t e r  u. W. Dierichs, Cliern. ljer. S, 6S [1952]. 
%) H. Ste t te r  u. W. Dierichs, Chem. Ber..%, 1063 [1952]. 
3) H. S te t t e r  u. W. Dierichs, Chem. Rer. %, 290 [1952]. 



272 Sta t t e r ,  Siehnhold:  Ko-rukmatimwodukt a m  rJahrg.88 

Da ea sich bei dern Kondensationsprodukt I um ein 1.4-Diketon handelt, 
solche Diketone bei der Behandlung mit Ammoniak und primiiren Aminen 
aber leicht unter Bildung dea Pyrrolringea reagieren, lag die Vermutung nahe, 
daI3 auch bei der Behandlung mit Hydrazin in der reduzierenden Saure- 
spaltung nicht die erforderliche Hydrazonbildung eintritt. 

Die groBe Tendenz zum RingschluI3 zwischen den 1.4stiindigen Carbonyl- 
gruppen in dieser Verbindung konnte dadurch bewiesen werden, daB es ge- 
lang, durchBehandlung mit konz. Schwefelsaure in 72-proz. Ausbeute eine kri- 
stalline Verbindung zu erhalten, die 1 Mol. Wasser weniger enthalt als das 
Ausgangsmaterial. Bei dieser Verbindung handelt es sich um 4-0x0-2-phenyl- 
4.5.0.7-tetrahydro-cumaron (IV). Den Beweis fur die Konstitution dieser Ver- 
bindung konnten wir dadurch erbringen, daI3 wir die Verbindung durch 
Wolff-Kishner Reduktion zu 2-Phenyl-4.5.6.7-tetrahydro-cumaron (V) redu- 
zierten. Durch Dehydrierung mit Schwefel erhielten wir hieraus 2-Phenyl- 
cumaron (VI) in 89-pros. Ausb., das bereits in der Literatur4) beschrieben 
ist. Durch Analyse und Vergleich mit einem auf anderem Wege hergestellten 
Praparat konnten wir die Identitiit sicherstellen. 

V VI 

Genau so glatt wie der Furanring bildet sich in dem Kondensationsprodukt I 
auch der Pyrrolring. Durch Umsetzung rnit methanolischem Ammoniak im 
Rohr bei 1000 erhielten wir in 82-proz. Ausb. 4-0~0-2-phenyl-4.5.6.7-tetra- 
hydro-indol (VII) als schon kriahllisierte Verbindung. 

4 )  St. v. Kostanecki u. J. Tamtior, Ber. dtach. chem. Gea. 42, 828 [1909]; R. 
Stocrmer u. M. Reuter,ebenda86,3981 [1903]; R. Stoermer, ebenda,815,3990 1190.31; 
R. Stoerrnor u. F’r. Frick, ebenda 57,24,26 [1924]. 
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Die Umsetzung mit Anilin in Eisessig als Ltisungsmittel gibt in analoger 
Weise 4-0~0-1.2-diphenyl-4.5.6.7-tetrahydro-indol (VIII) (Ausb. 76 OJO d. Th.). 

Als Ergebnis dieser Arbeit laBt sich feststellen, daB die C-Alkylierung des 
Dihydroresorcins mit a-Halogenketonen zwar moglich ist, daB aber die Iion- 
densationsprodukte infolge der 1.4-Stellung der Ketogruppen nicht fiir die 
Synthese von Carbonsauren geeignet sind. Dagegen ermoglichen solche Kon- 
densationsprodukte die Synthese des 4.6.6.7-Tetrahydro-cumaron- und 4.5.6.7- 
Tetrahydro-indol-Ringsystems, 

_ _ _ _ ~  .___ - 

Beschreibung 

VII: R = H  
VIII : R - CeH, 

der Versuches) 

Koiidensation von DihydroreRorcin mi t  Phcnaoyllromid: Der Erfolg dieser 
Kondensation k g t  von der Reinheit dea Phcnacylbroinids at,. Daa von urn venvtmdte 
Phenacylkmruid wurde nach der Vowchrift von R. M. Cowper und L. H. Dovidson') 
hergmtellt und durch Umkristalliaicren aus Methanol gereinigt. Daa erhaltcne W p r a t  
war aclineeweiB. Unger aufbewahrte und verflirbte Pmdulite eignen sich nicht fur diw 
Kondensatiou. 

Man lijst 6.8 g Keliumhydroxyd in 20 ccm Wasser und fugt dann Rofort 11.2 g Di- 
hydroresorcin, 50 ccm Methanol und 20 g Phenacylbromid h u .  Das Reaktions- 
gemkch wird bei Zimmertempratur geriihrt. Nacli etws 1 Strle. erhiilt man eine klare 
gclhe L&ung. Nach weikren 3 St&. fallen die emten Kristalle 8118. Nun unterbricht 
man des Riihren und ltil3t das Resktionsgemhh noch 20 S,tdn. hi Zimmertemperatur 
atehen. Nach dem Abfltrieren dea kristallinen Niedemchlages destilliert men aue dem 
FilBat das Methtrnol i.Vak. ah. Ails der wiiCr. h u n g  echeidet eich ein weibrer Teil 
Kristalle ah, die mit einem 61 vemiscbt sind. I)er gesamte Ruckstand wird nun mit 
einer Lasung von 6 g Natriumhpdmxyd in 100 ccm W w r  miter heftigem Riihren 30 Min. 
lang behendelt. Es hleibt ein 61 zuruck, von dem man clbdekantiert. Me alkalische 
L6sung siiuert man rnit konz. SalzRliiire bis pH 3 an. Dclbei verfihrt man o, daB nian 
untor Riilmn die SOW alhlihlirh zuwtzt, bie die emte Trubung entsteht. Man reibt 
dam mit oinem Glasstabe an der Wand des CkfriDus oder Retzt Impfkristalle zu, his man 
die Abscheidung von Kristallen bemerkt. Erst dam fugt man die restliche SOW himu. 
Nach dem Stohenlaasen in1 Eisschrmk fiir einige Stunden saugt men die I(Ti4talle eb, 
trockuet aid h e r  Tonplatte und kriRtallisiert aus &.he1101 uin. Aueb. 10.2 g (44% d.Th.); 
Schmp. lM).6O (korr.). 

C,,H,,08 (330.3) Ber. (273.02 E6.13 Oef. C73.14 FI 6.38 
~-[1-Phenyl-3-oxo-cyclopenten-fl)-yl-(2)]-propions~ure ( T I I ) :  I26 g krist. 

Bariunlhydrosyd werden in 300 ccm dwt. Wiwser kurze Zeit zum Sieden erhitzt. Zu der 
vorlier 6ltrierkmLiisung gibt man 23 g des Kondensetionsproduktes Iund erhitzt 
30 Stdn. unter RRcMuD, wobei sioh die L6sung dnnkcl flirbt. Danaoh leitet man in daa 
auf einem Dampfbad erhitzte Reaktionsgoinisch solangt: Kohlendioxycl sin, bis die L& 
sung gegen Laekmus neutral reagiert. Des aqefallerre Bariunicarbonat w-ird heiD ab- 
filtriert, d t  Wasser ausgekocht, erneut filtriert. und trocken gesaugt. Die Filtrate werden 
voreinigt und a d  dem W m r b a d  i.Vak. auf 160 ccw eingwugt. Diem Liseung wird mch 
dem Erkalten mit konz. Salzsiinre rmngaiiuert. Dahei scheidet sich die SBure in krist. 

6 )  -4118 Schmdzpy. sind unter dem Mikroskop bestimmt. 
6) Org. Synthew, Coll. Vol. 11, 5.480. 
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Form BUS. Sie kann a m  Methanol umkrietallhiert werden. Ausb. 9 g (39% d.Th.); 
Schmp. 130° (korr.). 

Cl,Hl,O, (230.3) Rer. C 73.02 H 6.13 Cef. C 73.39 H 6.21 
4-0~0-2-phenyl-4.5.6.7-tetrahydro-cumaron (1V): 5 g des Kondensations- 

produktes I wcrden in kleinen h te i len  in 30 ccm konz. Schwefelsaure eingetmgen. 
Dak i  sdiuttelt man ununterbrochen und bemi& die einzeheu Anteile 80, daB nach 

Stde. eine klare T i h q  enbtanden iet. Die rot gewodene, khre I&ung gieBt man 
nunmehr auf 250 g zerstoknes Eis. Ee f&Ut sofort ein voluniiniiRer Niedemcblag aw, den 
man abfiltriert. D n g  Rohprodukt liiOt sich durch UmfiriAtallisieren nus einem hhanol/ 
Warner-Gemisch und darauf aus &hano1 reinigen. Auub. 3.4 g (72% d.Th.); Schmp. 
133.Fi0 (korr.). 

C,,H,,O, (212.2) Ber. C79.22 H5.70 Gef. C 79.72 H 5.81 
2 - P he n y 1 - 4.5.6.7 - t e t r a  h y dro  - cu maron (V) : 20.0 g gepulvertes Natriumhydr- 

oxgd werden unter gelindem Erwhrmen in 180ccm Diilthylenglykol geliist. Zu dieser 
Idsung gibt man 21.2 g (0.1 Mol) 4-0xo-2-phenyl-4.5.6.7-tetrahydro-cu1nt1ron 
(TV) und 14 ccm 85-proz. Hydrazinbydrat. Man erhitzt 6 Stdn. nnter RuckfluB, wobei 
man die Temperatur der siedenden T&ung durch Zugabe von gerhgen Mengen abRo1. 
Mrthmol auf etwa 125O einstellt. 'J>arauf deatilliert man daa gebildete Rbaer, Methanol 
iind iibemchues.Hydrazinhydrat ah, his die Temperatur der siedenden JliiRung 195O 
emiaht hat (Temperatnrmeesung in der niissigkeit!). Bei dimr Temperatur erhitzt man 
weitere 12 Stdn. unter RiickfluB. Xach dem Abkfihlen wird die I+ung mit rler 6fachen 
Menge Waawr verdiinnt, wobei Rich ein 01 abscheidet, das mit Ather extrahiert wird. 
Nachdem man den &herextrakt mit Natriumsulfat getrocknet und den Ather abdestiuizrt 
hat, wird der olige Riickstand i.Valc. ahdestilliert. Die Hauptmenge geht bei 120--140°/ 
2Torr uber. Durch erneute Fraktionierung i.Vak. erhlilt man daa Produkt. in reiner 
Forin. Ausb. 9.7 g (4904 d.Th.); My., 126O. Die Suhtanz stellt eine blau fluorescierende 
Fliimigkeit dar, die unterhalb von 30° entarrt. 

C,,H,,O (198.3) Ber. C 84.81 H 7.12 &f. 084.83 H 7.22 
2-Phenyl-cumaron (VI): 6.1 g 2-Phenyl-4.5.6.7-tetrahydro-cumaron (V) 

werden mit 1.9 g Schwefelpulver in einelu rnit Luftkiililer versehcnon Kolbchen in1 Metall- 
had erhitzt. Bei 175O bginnt dio Schwcfelwcrsserstofntwicklung. Man erhitzt bis looo, 
halt das Gemisch 2 Stdn. bei dieser Teniperatur und erhiht darauf noch weitere 4 Stdn. 
aiif 2!00. Dae Reaktionsgemisch wird rnit iiberhitztem Wssserdampf destilliert. Dabei 
setzt sich daa Reaktionsprodukt im Kiihler als feate, wachsartige Masse ab. Dimh mehr- 
hches Umkristrrllieieren aus Athano1 unter ZuRatz von Tierkohle erhirlt man reinea 2 -P he - 
nyl-cuniaron. Aueb. 5.3 g (8906 d.Th.); Schmp. 120° (korr.). 

Der blisch-Schmp. mit einem auf andereru Wege7) bergestelltem Priiparat zeigte keirie 
Krniedrigung. 

CI&O (194.2) Ber. C 86.57 H 5.19 Gef. C 86.67 H5.05 
4-0~0-2-phenyl-4.5.6.7-tetrahydro-indol (W.1): 11.5 g (0.05 Mol) dea Kon-  

denaationsyroduktes I werden zu einer I&ung von 5 g Ammoniak in 30 ccni Me- 
thanol gegeben und im geclchlomenen Rohr 5 Stdn. auf 100" erhitzt. Nach d e n  -4bkiihlen 
und Offnen dea Ruhres werden die ausgesohiedcnen Kriatalle abfiltriert und aus Athanol 
ninkristdisiert. Aush. 8.7 g (82O4, d.Tb.); Schmp. 232O (korr.). 

C,4H,sON (211.3) Ber. C 79.69 H 6.20 Cef. C79.47 H 6.36 
4- 0x0- 1.2-diphenyl-1.5.6.7 -tetrahydro-indol (VIIT) : 11.5 g (0.05 Mol) dea 

Kondenaationsproduktes I werden in 50 ccm Eiseaeig gelijst. Hienu giht man 7 g 
(0.075 Mol) Anilin (frisch deat.) und erhitzt daa Ceniisch 30 Miu. untsr RiickfluB. Nach 
dem Ahkuhlen verdiinnt man rnit Wasser auf daa 6fache dea uq)Piinglichen Volumens. 
Dabei saheidet sich daa Raaktioneprodukt kristallin aus. Die Reinigung erfolgt durch 
Umkristallisieren aus Athanol. Bush. 10.7 g (76"/b d.Th.); Schinp. 196" (korr.). 

C,UH,,ON (287.3) Ber. C 83.59 H 5.96 X 4.88 Ckf .  C 83.82 H 6.11 N 4.82 
') S.  Kawai, T. Nakamura u. N. Sugiyama, Ber. dtech. chem. Cka. 72,1149 
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