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P-[Benzofuryl-(2)]-propionsauren (3) wurden kiirzlich 1) durch Kondensation von 2-Formyl- 
benzofuranen (1) mit Malonsaure in Pyridin/Piperidin zu den Benzofurylacrylsauren 2 und 
anschlieDende Hydrierung erhalten. Reduzierbare Substituenten durfen dabei am Benzo- 
furankern nicht vorhanden sein; sogar Chloratome am Benzolring werden entfernt 2 ) .  

Fur die Synthese der Benzofurylpropionsauren 3 fanden wir nun eine Methode mit weitem 
Anwendungsbereich : Sie entstehen direkt bei der Umsetzung der Benzofuran-Derivate 4 mit 
Acrylsaure in Gegenwart von Acetanhydrid und etwas Eisessig. Die erhaltenen Benzofuryl- 
propionsauren 3a- f wollten wir zum Vergleich auch durch Umsetzung der 2-Formyl-benzo- 
furane l a - f  mit Malonsaure in PyridinjPiperidin zu 2a-f analog 1. c.1) und deren Reduk- 
tion mit Raney-Nickel/Alkali anstelle der katalytischen Hydrierung 1) herstellen, erhielten auf 
diese Weisejedoch nur 3a, d und f. Bei den anderen von uns dargestellten AcrylsSLuren 2 wur- 
de das Chlor abgespalten. 

Die Ausbeuten sind zwar nach unserem Verfahren etwas kleiner (vgl. Tab. 2), jedoch k8n- 
nen dafiir auch chlorsubstituierte Benzofurylpropionsiiuren 3 hergestellt werden. 
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133' 



2064 Deorha und Gupta Jahrg. 99 

Beschreibung der Versuche 
~-/5-Chlor-6-methyl-3-athyl-benzofuryl-(2)]-acrylsaure ( 2 e ) :  Eine Mischung von 2.2 g 

5-Chlor-6-methyl-3-iithyl-2-formyl-benzofuran3) (1 e), 1.2 g Malonsaure, 15 ccm Pyridin und 
1 ccm Piperidin wurde auf 100" erhitzt, bis die Gasentwicklung aufhorte, und dann nach Ab- 
kuhlen in verd. Salzsaure gegossen. Das rotgelbe, feste Produkt (2.4 g) kam aus Benzol in 
farblosen Nadeln mit Schmp. 241". Ausb. 92%. 

Cl4H13C103 (264.7) Ber. C 63.51 H 4.95 C1 13.40 Gef. C 63.40 H 4.80 C1 13.69 

Analog erhielt man die Benzofurylacrylsluren 2a-c, d und f in Tab. I ,  die alle aus 
Benzol umkristallisiert wurden. 

Tab. 1. Dargestellte ~-[Benzofuryl-(2)]-acrylsauren 2 

-benzofuryl-(2)]- Schmp. Farbe Summenformel Analyse 

P-[3-Methyl- 207" hell- CI2Hl003 Ber. 71.26 4.98 
(2a)4) 96 gelb (202.2) Gef. 71.45 5.08 

P-[5-Chlor-3-methyl- 235" farb- ClzH&103 Ber. 60.91 3.83 14.99 
( 2 ~  92 10s (236.6) Gef. 61.17 4.02 14.73 

p-[5-Chlor-3.6-di- 236-237' farb- C13HliC103 Ber. 14.15 
methyl- (2c)63 95 10s (250.6) Gef. 14.32 
P-[dMethyl-3-tert.- 245" b l a b  C16H1803 Ber. 74.36 7.02 
butyl- (2d) 7 )  90 gelb (258.3) Gef. 74.20 7.15 
@-[3.6-Dirnethyl- 198" gelb C13H1203 Ber. 72.20 5.59 

(2f) 8) 87 (216.2) Gef. 72.43 5.70 

Methode (a), Beispiel ~-i5-Chlor-6-methyl-3-athyl-benzofuryl-(2)I-propionsaure (3e): Eine 
Losung von 4.5 g 5-Chlor-6-methyl-3-athyl-benzofuran (4e)3) in 12 ccm Eisessig, 21 ccm 
Acetanhydrid und 4 g Acrylsuure wurde 6 Stdn. auf 90" (Wasserbad) erhitzt. Man lieR dann 
iiber Nacht bei 25" stehen, destilliertc i. Vak., nahm den dunklen viskosen Ruckstand in 
Ather auf, extrahierte die Propionsuure daraus mit 10-proz. Natriumhydroxidlosung und er- 
hielt nach Ansauern 2 g blaBgelbe Substanz. Aus Essigsaure gelbe Nadeln, Schmp. 1 17". 
Andlyse s. Tab. 2. 

Methode (b), Beispiel ~-I3.6-Dimethyl-benzofuryl-(2)1-propionsaure (3f): Zur eiskalten 
Lbsung von 2.1 g /3-[3.6-Dirnethyl-benzofuryoSuryl-/2)1-acrylsaure (2f) in Kaliumhydroxid- 
losung (0.56 g KOH in 10 ccm Wasser) wurden 1 g Raney-Nickel und dann tropfenweise unter 
Ruhren (Temp. 20") I .12 g KOH in 3 ccm Wasser gegeben. Nach 2 Stdn. Ruhren bei Raum- 
temp. gab man zum Filtrat die Losung von 2.5 g Weinsaure in 5 ccm Wasser, dann 5 ccm 
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4) Aus 3-Methyl-2-formyl-benzofuran (la): D .  S .  Deorha und P .  Gupta, Chem. Ber. 91, 
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konz. Salzsaure, extrahierte die Propionsaure mit Ather und daraus mit Natriumhydrogen- 
carbonatlosung, sauerte die alkalischen Auszuge mit konz. Salzsaure an und erhielt die ausge- 
fallene Siure aus Petrolather (60-80") in farblosen Nadeln mit Schmp. 87", Ausb. 1.1 g (50 x). 

C13H1403 (218.2) Ber. C 71.53 H 6.46 Gef. C 71.30 H 6.50 

Auch die anderen nach Methode (a) oder (b) dargestellten Benzofurylpropionsauren 3 
(Tab. 2) sind farblos. 

Tab. 2. Dargestellte P-[Benzofuryl-(2)]-propionsauren 3 

% Ausb. Summen- 
-benzofury1-(2)1- Methode Methode Schmp. formel Analyse 

(a) (b) (Mo1.-Gew.) C H C1 propionsaure 

P-[3-Methyl- 
(3 a) 

p-[5-Chlor-3- 
methyl- (3 b) 
P-[5-Chlor-3.6-di- 
methyl- (3c) 
@-[6-Methyl-3-tert.- 

@-[5-Chlor-6-methyl- 
3-athyl- (3e) 
a) Aus Petrolather. 
b) Aus Essigs%ure. 

butyl- (3d) 

40a) 56a) 74-75" 

45b) CI abge- 112" 

42b) Cl abge- 131" 

45a) 58a) 94" 

spalten 

spalten 

42b) Clabge- 117" 
spalten 

Ber. 70.58 5.92 
Gef. 70.60 6.10 
Ber. 14.84 
Gef. 14.67 
Ber. 14.06 
Gef. 14.26 
Ber. 73.79 7.14 
Gef. 73.60 7.90 
Ber. 63.04 5.67 13.29 
Gef. 63.23 5.46 13.56 
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