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Zur Kenntnis der Benzofurancarbonsiuren
Von
J. Derkosch und Inge Specht

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitét Wien
Mit 2 Abbildungen
{ Eingegangen am 19. September 1960)

Es wird gezeigt, daB einer von Pfeiffer und Hnders dar-
gestellten Verbindung (ITT) CgHgOg, der sie die Stuktur einer
2-Methyl-benzofuran-3-carbonséure (I) zuschrieben, nicht diese
Struktur, sondern jene eines 2-Oxo-cumaran-3-dthenols (I1Ib)
zukommt.

Im Verlaufe unserer Arbeiten itber die IR-Spektren von Derivaten
des Cumarons, itber die wir in Bilde an anderer Stelle ausfithrlich berich-
ten werden, erwies sich das IR-Spektrum einer 2-Alkylbenzofuran-3-
carbonsiure als wesentlich. In der Literatur finden sich iiber die ein-
fachste Séure dieser Verbindungsklasse, die 2-Methyl-benzofuran-3-
carbonsdure, widersprechende Angaben.

Pfeiffer und Enders® beschrieben die Synthese einer Verbindung III
mit dem Schmp. 135—136°, fiir die sich die Konstitution einer 2-Methyl-
benzofuran-3-carbonsiure I annahmen. Geissman und Armen? haben die
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1 P. Pfeiffer und E. Enders, Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 247 (1951).
2 T. A. Geissman und 4. Armen, J. Amer. Chem. Soc. 77, 1623 (1955).



1012 J. Derkosch und Inge Specht: [Mh. Chem., Bd. 91

Siure I in sehr ibersichtlicher Weise synthetisiert und geben als deren
Schmp. 190—191° an. Sie verweisen auch bereits auf eine mogliche Um-
lagerung im Verlanfe der Pjfeifferschen Synthese und diskutieren zwei
Strukturen fir die Verbindung 11T, eine Ketoform IIT & und eine Enolform

III b.
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Abb. 1

Die homologe 2-Athyl-benzofuran-3-carbonsiure II wurde nach
Bisagni, Buu-Hoi und Royer? fir vergleichende Untersuchungen herge-
stelit. Mit der Sdure I haben wir uns im folgenden nicht befaflt. Weiters
haben wir die Diazodthaneinwirkungsprodukte von II und III (mit V bzw.
unter Vorwegnahme unserer im folgenden gewonnenen Ergebnisse mit VI
bezeichnet) dargestellt und untersucht.

3 M. Bisagni, Ng. Ph. Buu-Hoi und R. Royer, J. Chem. Soc. [London]
1955, 3688.
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Die IR-Spektren sind in Abb. 1 in Form ihrer Losungsspektren (OCly
und CSy) wiedergegeben. Wegen der Schwerloslichkeit von III ist der
langerwellige Bereich dieses Spektrums in Losung nicht zuginglich.
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Erwartungsgemif zeigt die Verbindung II als Carbonsiure um
2600 cm~! eine breite Bande, das Spektrum der Verbindung ITI hingegen
nur eine breite, ziemlich schwache Bande, welche den CH-Absorptionen
um 3000 cm~! iiberlagert ist. Diese schwache Bande ist einer stark
assoziierten OH-Gruppe zuzuordnen, wobei vorldufig eine Carboxylgruppe
nicht vollig ausgeschlossen sei. Im Gebiet der Doppelbindungsschwin-
gungen und im Fingerprintgebiet unterscheiden sich jedoch die Spektren
der Verbindungen II und IIT erheblich.

Wihrend die Siure IT eine starke CO-Absorption bei 1728 em~1 auf-
weist, ist eine solehe in IIT bei 1683 em~1 zu erkennen. Weiters f4llt auf,
daB die starke Bande von 1642 cm~1 (in 11T) bei Verbindung IT fehlt. Die
deutlichen Unterschiede im Fingerprintgebiet sind der Abbildung ohne
weiters zu entnehmen. Es ist auszuschlieBen, da bei homologen Ver-
bindungen solche Unterschiede auftreten konnen. Keines der von uns in
einem anderen Zusammenhang untersuchten Cumaronderivate zeigh eine
intensive Bande um 1640 cm 1, Der Verbindung IIT kann daher nicht die
Struktur der Siure I zukommen. Ahnliche Unterschiede sind im Doppel-
bindungsgebiet der Athylderivate V und VI zu beobachten. Der aus der
Ssure II gebildete Ester V (Schmp. 34—34,5°) zeigt eine befriedigende
Lage der Ester-CO-Bande bel 1710 em~! und keine Absorption um
1640 em~L, wihrend die Verbindung VI mit dem Schmp. 128-—129,5°
zwel intensive Banden bei 1768 und 1639 cm~1 zeigt.

Analoge Verhiltnisse beziiglich der Strukturzusammenhinge finden
sich bei den in Athanol gemessenen UV-Spektren, die in Abb. 2 wiederge-
geben. sind.

Das Spektrum der Siure I ist erwartungsgemil dem deb Benzo-
furans? sebr dhnlich, aber verschieden von dem der Verbindung III. Die
UV-Spektren der Athylderivate V und VI unterscheiden sich von jenen
der Stammverbindungen I1 bzw, IIT jeweils nur wenig, ja die Spektren
von IT und V dhneln einander so sehr, daB von einer getrennten Wieder-
gabe in der Abbildung abzusehen war. Wie gesagt, dhneln einander auch

4+ R. A.‘ Friedel und M. Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Com-
pounds, New York: John Willey & Sons Inc., 1951.
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die Spektren von I1II und VI, jedoch sind die Unterschiede besonders im
langwelligen Hauptmaximum zu grofl, um eine Beziehung Sdure/Ester
bei den Verbindungen I1I und VI annehmen zu kénnen. Schliefilich sind
die Unterschiede der Spektren von IT und IIT — und dies gilt fiir die UV-
Spektren noch mehr als fiir die IR-Spektren — zu grof, um von homologen
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Abb. 2

Verbindungen I1 und IIT sprechen zu kénnen, ein weiterer Beweis dafiir,
daf I und IIT nicht identisch sind.

Wie bereits erwihut, stellen Geissman und Armen fir die Pfeiffersche
Substanz IIT zwel Strukturen IIT a und III b zur Diskussion. Die von
ihnen beobachtete tiefblaue FeClz-Reaktion von III spricht wie die
von uns beobachtete positive Jodoformreaktion auch gegen die An-
nahme einer Carboxylgruppe und ist mit der Enolstruktur IIL b weit
eher verstindlich. Die Tatsache, daBl die Verbindung IIT mit Diazo-
dthan eine glatte Umsetzung ergibt, macht die Enolform IIL b fiir sie
wahrscheinlicher als die Ketoform IIT a. Zudem wire im IR-Spektrum
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von Il a die Frequenz eines B3,y-ungesittigten y-Lactons um 1800 em—1
neben einer normalen Ketonbande um 1720 cm~! zu erwarten. Tatséch-
lich gefunden wird eine intensive Bande bei 1728 ¢cm~1in ITT bzw. 1768cm—1
fiir VL. Diese beiden Frequenzen kdénnen mit der Annahme eines «,'-8,v-
ungeséttigten vy-Lactons befriedigend gedeutet werden. Da Vergleichs-
substanzen vollig fehlen, kann die C=0-Frequenz eines solchen Lactons
nur geschitzt werden. Nun zeigen vy-Lactone eine Carbonylabsorption
bei 1760—1780 em~1; bei «,3-Konjugation wird diese Frequenz um etwa
20 em~! erniedrigt, bei B,y-stindigen Doppelbindungen um etwa den
gleichen Betrag erhoht®. Hs ist daher anzunehmen, dall «, B'-B, y-unge-
sittigte y-Lactone etwa im Bereich gesittigter y-Lactone absorbieren.
Diese Uberlegungen stimmen gut auf die C=0-Frequenz des Athers VI,
wihrend in der freien Enolform IIT b durch die intramolekulare Briicken-
bindung die Carbonylfrequenz des ungesittigten y-Lactons auf 1728 em~1
erniedrigt wird, ein Effekt, wie er bei B-Hydroxyestern in dieser GrifSle
und Richtung zu erwarten ist>.

Die intensive Bande bei 1642 (I1I) bzw. 1639 cm~1 in VI ist weit eher
einer exocyclischen C=C-Bindung als einer aromatischen zuzuschreiben.
Keines der von uns untersuchten Cumaronderivate zeigt eine so hoch lie-
gende aromatische C=C-Frequenz solcher Intensitit. Sie ist daher der
Lage und Intensitét nach als die zum Lacton CO konjugierte exocyclische
C=C anzusprechen.

SchlieBlich ist vorausgreifend zu erwdhnen, dafl wir eine gut lage-
konstante Bande bei ca. 1175 emm—1 als charakteristisch fiir Cumarone
anseben. Diese Bande fehlt in JIT und VI. Diesem Befund kann aber keine
groBe Bedeutung beigemessen werden, da im weiteren Bereich dieser Bande
selbstverstdndlich die C—O—C von Estern bzw. Lactonen zu erwarten
ist.

Aus all diesen Befunden folgt, daf der Verbindung IIT die Struktur
des Enols IITb zugeschrieben werden muf.

Herrn Prof. Stetter, Aachen, méchten wir fiir die freundliche Uber-
lassung einer Probe der Pfeifferschen Substanz danlken.

5 L. J. Bellamy, Ultrarotspektrum und chemische Konstitution, Darm-
stadt: Steinkopff-Verlag 1955.



