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unter Farbvertiefung fast vollstindige Ldsung ein. Man belid8t 12 Stdn. bei Raumtemperatur
im Dunkeln, saugt dann das entstandene geibgrilne Kristalimehl ab und wischt es mit trok-
kenem Ather; Ausb. 5.8 g (92% d. Th.). Schmp. 149—150° (aus Athanol/Ather). IV firbt
sich am Licht und bei lingerer Lagerung braun, wobei der Schmelzpunkt leicht ansteigt. In
Wasser ist diese Verbindung sehr leicht mit gritner Farbe loslich.

Ci13H6BrNO; (358.3) Ber. C60.35 H 4.50 Gef. C60.38 H 4.95

2-Methyl-3-[a-hydroxy-dthyl]-naphthochinon (V): In einem verschlieBbaren Erlenmeyer-
Kolben 16st man 1.8 g /V in 50 ccm Wasser, itberschichtet mit 50 ccm Benzol und gibt unter
kriftigem Schitteln tropfenweise verd. Natronlauge zu. Nach dem Erreichen des pr 8 wird
das inzwischen dunkel gewordene Benzol abgetrennt, von harzigen Bestandteilen befreit,
mit Wasser gewaschen und iiber Na;SOy4 getrocknet. Man klirt in der Siedehitze kurz mit
Aktiv-Kohle und destilliert darauf das Benzol i. Vak. ab. Der dlige Riickstand kristallisiert
nach geraumer Zeit teilweise, Durch Umkristallisieren aus sehr wenig Benzol erhilt man
einige Zentigramme blaBgelber Nadeln vom Schmp. 108.0—-108.5°. Mit Chlorwasserstoff
in Eisessig geben sie 2-Methyl-3-[x-chlor-athyl}-naphthochinon, Schmp. 145—146°2).

C13H 1203 (216.2) Ber. C72.21 H5.59 Gef. C72.19 H 5.57
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(Eingegangen am 25. Juli 1960)

Wihrend bei der Umsetzung von Furfurol mit dtherischer Diazomethaniésung

kein Epoxyd, sondern 2-Acetyl-furan entsteht, wird z-Thionaphthenaldehyd

durch Diazomethan quantitativ in Thionaphthyl-(2)-dthylenoxyd umgewandelt.

Der verschiedene Verlauf der Reaktionen wird auf den elektromeren Effekt

des Heteroatoms zuriickgefithrt. (3-Furanaldehyd liefert mit Diazomethan
3-Acetyl-furan.

Bei der Einwirkung von Diazomethan auf S5gliedrige heterocyclische Aldehyde war auf
Grund der positiven Polarisierung der «-Ringkohlenstoffe durch das Heteroatom im Sinne
der Theorie der abwechseinden induzierten Polarititd) bei Aldehyden der «-Reihe Epoxydbil-
dung zu erwarten, wihrend in der B-Reihe mit der Bildung von Methylketon zu rechnen
war.

1) Aus der Diplomarb. U. RiguN, Univ. Saarbriicken 1959.
2) ], Mitteil.: L. CApuaNo, Chem. Ber. 92, 2670 {1959).
3) Vgl. F. ARNDT und B. EisTerT, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 196 [1935]. S.auch lc.2.



1961 Reaktion heterocyclischer Aldehyde mit Diazomethan (II.) 303

Wie bereits von T. YaBuTa und T. TAMURA#) festgestellt wurde, liefert Furfurol im Wider-
spruch zu obigen Erwdgungen mit dtherischer Diazomethanlésung hauptsichlich 2-Acetyl-
furan. Bei Wiederholung dieser Reaktion wurde kéine Epoxydbildung beobachtet. «-Thio-
naphthenaldehyds) dagegen wird von Diazomethan quantitativ in Thionaphthyl-(2)-dthylen-
oxyd (1) umgewandelt.

Das ,,anomale** Verhalten des Furfurols 148t sich erkliren, wenn man fiir den Verlauf der
Reaktion mit Diazomethan in der Reihe der Sgliedrigen heterocyclischen Aldehyde aufer
dem induktiven Effekt des Heteroatoms noch elektromere Effekte heranzieht: Nach L. Pau-
LING und V. SCHOMAKER sind an der Kernmesomerie des Furans Grenzformen mit negativem
«-C (Typ 1) stirker beteiligt als solche mit negativem 8-C (Typ III), deren Beitrag gering ist6).
Moglicherweise wird beim Furfurol Struktur II noch durch den Effekt der Aldehydgruppe
begiinstigt (in 1V), so daB das Verhalten des Furfurols mit Diazomethan in der Art eines
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Aldehyds mit ,,negativem* Radikal verstindlich ist. Ahnliche Verhiltnisse diirften beim
a-Thiophenaldehyd vorliegens).

Thionaphthen dagegen geht bekanntlich die gewShnlichen aromatischen Substitutions-
reaktionen in B-Stellung ein, wofiir die Beteiligung der stabilen Kekulé-Struktur (V) mit
negativem B-C an der Kernmesomerie verantwortlich gemacht wird 7). Grenz-

formel V kénnte dann auch die Reaktionsweise von a-Thionaphthenaldehyd NE
mit Diazomethan als Aldehyd mit ,,positivem** Radikal erkldren. '—J

Es schien nunmehr interessant, den Verlauf der Reaktion am 3-Furanalde- S®
hyd zu studieren, da durch die Einschaltung eines zweiten C zwischen das v

Heteroatom und die Carbonylgruppe eine Umkehrung der Effekte des Hetero-

atoms auf das Carbonyl-C und somit ein ,,Alternieren der Bildung von Epoxyd und
Methylketon zu erwarten war3). B-Furanaldehyd reagiert jedoch mit atherischer Diazo-
methanldsung dhnlich wie Furfurol, indem er 3-Acetyl-furan (VI) bildet, das durch sein
2.4-Dinitrophenylhydrazon charakterisiert wurde; Epoxydbildung wurde nicht beobachtet.

Der normalen Furankernmesomerie, die Grenzformen vom Typ 1l mit niedriger Elektronen-
dichte am [(3-C bevorzugt, wirkt hier der Effekt der Carbonylgruppe entgegen, der die Grenz-
struktur Il mit negativem {3-C beglinstigt (in VII).

—-CH;3; C—-0°
VI I I i VII
O 7 H

(6] O
Die Untersuchung wurde durch Mittel der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und des

FoNDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE unterstiltzt, wofiir diesen Stellen und Herrn Prof. Dr. B.
EIsTERT verbindlichst gedankt sei.

4) J, agric. chem. Soc. Japan 19, 546 [1943], zit. nach C.A. 46, 965b [1952]. Siehe auch
J. Ramonczal und L. VARGHA, J. Amer. chem. Soc. 72, 2737 [1950].

5) a-Thionaphthenaldehyd wurde urspriinglich an Stelle von'a-Thiophenaldehyd unter-
sucht, weil letzterer mit Diazomethan keine definierbaren Produkte liefert. In Wirklichkeit
besteht keine Parallelitit, wie im folgenden ausgefiihrt wird.

6) J. Amer. chem. Soc. 61, 1769 [1939]. Der «-dirigierende Effekt des Ring-O wird auf diese
Weise erklirt.

7 D. FukusaiMa in Heterocyclic Compounds (Elderfield), Bd. II, S. 147 (Verl. John
Wiley & Sons, New York, 1950).



304 CAPUANO, mitbearbeitet von HAHN-RIEHN Jahrg. 94

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Thionaphthyl-(2)-dthylenoxyd (I): In die Losung von 6 g a-Thionaphthenaldehyd in 60 ccm
Ather wurde eine dther. Diazomethan-Losung aus 30 g Nitrosomethylharnstoff eingetragen.
Nach 4 Tagen wurde das Losungsmittel i. Vak. abgedampft, der krist. Riickstand auf Ton
abgepreBt und mehrmals aus wenig Petrolither umkristallisiert. Leicht sublimierbare Nadein
vom Schmp. 54 —55°, die allmihlich gelb werden.

Ci1oH3OS (176.2) Ber. C68.16 H 4.58 S 18.19 Gef. C68.07 H 4.77 S 17.67

Derivat mit 2.4-Dinitro-thiophenol®): Die #4thanolische Ldsung von I wurde mit einer
Auflésung von 2.4-Dinitro-thiophenol in einer gesdtt. NaHCQO;-Losung 30 Min. stehen-
gelassen. Das Reaktionsprodukt wurde abgesaugt, in Chloroform gelést und mit Petrolither
gefillt: gelbes, korniges Pulver, das sich bei raschem Erhitzen bei 110° zersetzt.’

Ci6H12N205S8> (376.4) Ber. N 7.44 S 17.03 Gef. N 7.10 S 16.60

3-Acetyl-furan (VI)V: In die Losung von 1.3 g 8-Furanaldehyd in 30 ccm Ather wurde bei
—30° eine dther. Diazomethan-Losung aus 7 g Nitrosomethylharnstoff eingetragen. Nach
Stigigem Aufbewahren bei 0° wurde dem Reaktionsgemisch noch eine zweite Portion Diazo-
methan aus der gleichen Menge Nitrosomethylharnstoff zugegeben und noch 3 Tage bei 0°
stehengelassen. Nach Verjagen des Ldsungsmittels hinterblieb ein Ol, das eine Carbonylireak-
tion mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin gab, jedoch keine Epoxydreaktionen zeigte. Die Destil-
lation ergab ca. 0.5 g, Sdp. 215—217°, und einen harzigen Riickstand. Das Destillat war nicht
analysenrein, bildete aber ein gut kristallisiertes 2.4-Dinitrophenylhydrazon, Schmp. 227°
(aus Dioxan/Wasser).

Ci2H10N4Os (290.2) Ber. C49.66 H 3.47 N 19.30 Gef. C49.22 H3.90 N 19.37

8) Allg. Arbeitsvorschrift nach Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Aufl.,
Bd. 11, S. 429, Verlag Georg Thieme, Stuttgart 1953.
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