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Notiz iiber die Darstellung von 
[ 3-Methyl-benzofuryl-)]~i~a~e 

Aus dem Department of Chemistry, Vigyan Bhawan, University of Rajasthan, Jaipur, Indien 

(Eingegangen am 26. Februar 1964) 

Arylessigsluren sind durch Hydrolyse der von aromatischen Aldehyden abgeleiteten Azlac- 
tone zu den entsprechenden Brenztraubensiiuren und deren Oxydation erhiiltlich. Bei der 
Untersuchung einer Reihe von Benzofuranen, die fur die Synthese von Analogverbindungen 
der Usuolslure benbtigt wurden, erwiesen sich die Azlactone einiger 2-Formyl-benzofurane 
als bemerkenswert hydrolysenstabil; verschiedentlich fuhrte die Hydrolyse auch nur zu teer- 
artigen Substanzen. Dariiber hinaus sind die entsprechenden Brenztraubenslluren gegeniiber 
einer Oxydation durch alkalisches Wasserstoffperoxid so empfindlich, daD sich die Reaktion 
nur schwer kontrollieren 1lDt und in manchen FIUlen zu gummiiihnlichen Harzen fuhrt. 
Dagegen lieB sich die von K. F. JENNINGS~) aufgefundene Methode zur Umwandlung von 
3-Nitro-benzaldehyd in 3-Nitro-phenylessigslure mit Erfolg zur Darstellung von [3-Methyl- 
benzofury1-(2)]-essigslure aus 3-Methyl-2-fomyl-benzofuran nutzen. 
3-Methyl-2-formyl-benzofuran (I a) wurde durch Umsetzung von 3-Methyl-benzofuran 2) 

mit Phosphoroxychlorid und Dimethylformamid hergestellt. Die Reaktion des aus I a erhllt- 
lichen Azlactons I1 mit Hydrazinhydrat fuhrte zum Hydrazid IIIa, das mit salpetriger Saure 
in das Azid 111 b iiberging. Der CuRTrussche Abbau von 111 b lieferte das Oxadiazin IV und 
dessen Hydrolyse die gewiinschte [3-Methyl-benzofuryl-(2)]~ssigslure (I b). Obwohl diese 
Methode, verglichen mit der Oxydation der Brenztraubensiiure aus 11, eine grbkre Zahl von 
Reaktionsstufen erfordert, erwies sie sich als die weitaus bessere. 

WCH3 O R  

I 
a: R = CHO 
b: R = CH&O.$i 

11 0 

111 IV 
a: R = NH-NHa 
b: R 0 Ns 

Die Autoren danken Herrn Prof. R. C. MBHROTRA. Direktor des Departments of Chemistry, 
University of Rajasthan, fiir die ErmOglichung der vorliegenden Arbeit und den leitenden 
Gremien der Universitiit fur die Gewlhrung eines Stipendiums fur den einen von uns (P. (3.). 

1) J. chem. Soc. [London] 1957. 1512. 
2) R. STOERMER und E. BARTHELMESS, Ber. dtsch. chem. Ges. 48,67 [1915]. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

3-Mefhyl-2-formyl-benzofuran ( I a ) :  Das Gemisch aus 2 ccm frisch dest. Phosphoroxychlorid 
und 3 ccrn Dimethylformamid wurde rnit der Lasung von 0.65 g (4.9 mMol) 3-Merhyl-benzo- 
furan2) in 3 ccrn Dimethylformamid versetzt, auf siedendem Wasserbad 3 Stdn. erhitzt, 
abgekiihlt, rnit Wasser verdiinnt und rnit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert. Nach 2 Stdn. 
wurde das ausgeschiedene l a  (0.60 g) aus Methanol umkristallisiert. Farblose Nadeln, 
Schmp. 64". 

CloHsO2 (160.2) Ber. C74.98 H 5.03 Gef. C75.21 H4.85 

2.4-Dinirro-phenylhydrazon: Dunkelrote Nadeln, Schmp. 258' (aus Methanol). 
C16H12N405 (340.3) Ber. N 16.46 Gef. N 16.81 

4-[3-Merhyl-benzofuryl-(2)-methylen]-2-phenyl-oxazolon- ( 5 )  (II):  Die Mischung aus 3.45 g 
(21.56 mMol) Ia,  7.00 g (39.2 mMol) Hippursaure, 4.00 g wasserfreiem Natriumacetat und 
25 ccrn Acetanhydrid wurde auf dem Wasserbad 2 Stdn. erhitzt und anschlieDend rnit 90 ccrn 
Xthanol verdiinnt. Am nllchsten Tag wurde das auskristallisierte Azlacton II (3.00 g) ge- 
sammelt. Aus Eisessig orangegelbe Nadeln, Schmp. 159- 161". 

C19Hl3N03 (303.3) Ber. C 75.23 H 4.31 N 4.61 Gef. C 75.01 H 4.63 N 4.89 
a-Benzamino-~-[3-methyhyl-benzofuryl- (2)]-arcylsaure-hydrazid ( M a ) :  5.0 g (1 6.5 mMol) fein 

gepulvertes N in 75 ccm Xthanol wurden rnit 1 .O g (20 mMol) 99-proz. Hydrazinhydrat geriihrt, 
bis die urspriinglich gelbe Lbsung entfiirbt war. Das Reaktionsprodukt kristallisierte aus 
Xthanol in hellgelben Nadeln vom Schmp. 206-207". Ausb. 0.8 g IIIa. 

C19H17N303 (335.3) Ber. C 68.04 H 5.11 N 12.53 Gef. C 68.29 H 5.23 N 12.31 

a-Benzamino-~-[3-methyl-benzofuryC(2)]-acrylsaure-azid (IIIb) : 1 .O g (3.0 mMol) IIIa in 
25 ccrn Eisessig wurde rnit der Lbsung von 0.3 g (7.7 mMol) Natriumnirrir in mbglichst wenig 
Wasser langsam versetzt (Temperatur unter lo'!). Nach 30 Min. wurde das rohe, gelbe Azid 
IIIb gesammelt, rnit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausb. 0.8 g. Das Azid 
(Zers. 110-112") wurde ohne Reinigung weiter verwendet. 

2-0~0-4-[3-merhyl-benzofuryl- (2)-methyll-6-phenyE2H-I.3.5-oxadiazin ( IV)  
a) 1 .O g (3.0 mMol) Azid IIIb wurde im Soxhlet mit Benzol extrahiert. Beim Einengen und 

Kiihlen lieferte der Benzolauszug das Oxadiazin IV. Aus Benzol orangegelbe Nadeln, 

b) Beim Erhitzen von 1 .O g IIIb schmolz dieses bei 120" unter Gasentwicklung und erstarrte 
d a m  zu einer Substanz vom Schmp. 212". Umkristallisieren aus Benzol lieferte das Oxadiazin 
I V  in orangegelben Nadeln. Schmp. und Misch-Schmp. 222-223'. Ausb. 0.4 g. 

Schmp. 222-223". Ausb. 0.6 8.  

C19H14N203 (318.3) Ber. C71.68 H4.43 N8.79 Gef. C71.46 H4.61 N 8.61 

[3-Methyl-benzofuryl-(2)I-essigsaure ( I b )  : Das Gemisch aus 32.0 g IV, 400 ccm Eisessig 
und 40 ccm 5 n  HCI wurde gekocht, bis die Lbsung klar und entfiirbt war. Beim Verdiinnen 
rnit Wasser schieden sich die Benzofuryl-(2)-essigtiure und Benzoesiiure aus. Letztere liea 
sich rnit 60" warmem Wasser aus dem Niederschlag herauslbsen. Das zuriickbleibende Ib  
(16.5 g) kristallisierte aus Methanol/Wasser (1 : 1) in farblosen Nadeln vom Schmp. 108". 

C11HloO3 (190.2) Ber. C 69.46 H 5.29 Gef. C 69.23 H 5.41 




