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Es wird gezeigt, dal] einer yon P/eider und Enders dar- 
gestellten Verbindung (III) C8H803, der sie die Stuktur einer 
2-Methyl-benzofuran-3-earbons~ure (I) zusehrieben, nich~ diese 
Struk~ur, sondern jene eines 2-Oxo-cumaran-3-fithenols ( I I I  b) 
zukommt. 

I m  Verlaufe unserer Arbeiten tiber die II%-Spektren yon ])eriva~en 
des Cumarons, fiber die wit in B/ilde an anderer Stelle ausffihrlieh berich- 
ten werden, erwies sieh das Ig -Spek t rum einer 2-Alkylbenzofuran-3- 
earbons~iure als wesentlieh. In  der Literatur  linden sieh fiber die ein- 
faehs~e S/~ure dieser Verbindungsklasse, die 2-Methyl-benzofuran-3- 
earbons{ure, widerspieehende Angaben. 

P/eiffer und Enders 1 besehrieben die Synthese einer Verbindung I I I  
mit  dem Sehmp. 135--136 ~ ffir die sich die Konsti tution einer 2-Methyl- 
benzofuran-3-earbonsi~ure I annahmen. Geissman und Armen  2 baben die 
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1 p.  P/ei]er und E. Enders, Ber. dtseh, chem. Ges. 84, 247 (1951). 
2 T. A.  Geissman und A. Armen, J. Amer. Chem. Soc. 77, 1623 (1955). 
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Si~ure I in sehr fibersiehtlieher Weise synthetisiert und geben als deren 
Schmp. 190--191 ~ an. Sie verweisen aueh bereits auf eine m6g!iehe Um- 
lagerung im Verlaufe der P]ei]fersehen Synthese und diskutieren zwei 
Strukturen fiir die Verbindung I I I ,  eine Ketoform I I I a  und eine Enolform 
I I I  b. 
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Die homologe 2- Athyl- benzofuran- 3- carbonsi~ure I I  wurde nach 
Bisagni,  Buu-Hog und Royer a fiir vergleiehende Untersuehungen herge- 
s~eltt. Mig der S~ure I haben wit uns im folgenden nicht befagt,. Welters 
haben wir die Diazo~thaneinwirkungsprodukSe yon I I  und I I I  (mit V bzw. 
unter Vorwegnahme unserer im Iolgenden gewonnenen Ergebnisse mit  VI 
bezeiehnet) dargestellt und untersueht. 

a M. B~sagni, Ng. Ph. Buu-Ho~ und R. Royer, J. Chem. Soe. [Londonl 
1955, 3688. 
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Die Ii%Spektren sind in Abb. 1 in Form ihrer LSsungsspektren (CCI~ 
und CSJ  wiedergegeben. Wegen der SehwerlSsliehkeit yon I I I  ist der 
l~ngerwellige Bereich dieses Spektrums in LSsung nicht zugSmglieh. 
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Erwartungsgem~13 zeigt die Verbindung I I  als Carbons~ure um 
2600 cm -1 eine breite Bande, das Spektrum der Verbindung I I I  hingegen 
nur eine breite, ziemlieh schwaehe Bande, welehe den CK-Absorptionen 
um 3000 em - t  iiberlagert ist. Diese schwache Bande ist einer stark 
assoziierten OH-Gruppe zuzuordnen, wobei vort~ufig eine Carboxylgruppe 
nieht vSllig ausgeschlossen sei. h n  Gebiet der Doppelbindungsschwin- 
gungen und im Fingerprintgebiet unterseheiden sieh jedoeh die Spektren 
der Verbindungen I I  nnd I I I  erheblieh. 

~V~hrend die S~ure I I  eine starke CO-Absorption bei 1728 tin -1 auf- 
weist, ist eine solche in I I I  bei 1683 cm -1 zu erkermen. Weiters f~l]g auf, 
dag die starke Bande yon 1642 cm -1 (in I I I )  bei Verbindung I I  fehlt. Die 
deutliehen Untersehiede im Fingerprintgebiet sind der Abbildung ohne 
weiters zu entnehmen. Es ist auszuschlieBen, dab bei homologen Ver- 
bindungen solche Untersehiede auftreten kSnnen. Keines der yon uns in 
einem anderen Zusammenhang untersuehten Cumaronderivate zeigt eine 
intensive Bande um 1640 cm k Der Verbindung I I I  kann daher nicht die 
Struktur der S~ure I zukommen. Xhnliehe Untersehiede sind im Doppel- 
bindungsgebiet der Athylderivate V und VI zu beobachten. Der aus der 
Sgure I I  gebildete Ester V (Schmp. 34--34,5 ~ zeigt eine befriedigende 
Lage der Ester-CO-Bande bei 1710 cm -z und keine Absorption um 
1640 era-l, w/ihrend die Verbindung VI mit dem Sehmp. 128--129,5 ~ 
zwei intensive Ba.nden bei 1768 und 1639 cm -z zeigt. 

Analoge Verh~ltnisse bez~glieh der StrukturzusammenhS~nge linden 
sieh bei den in Athanol gemessenen UV-Spektren, die in Abb. 2 wiederge- 
geben sind. 

Das Spektrum der S~iure I I  ist erwartungsgemgB dem des Benzo- 
furans 4 sehr fihnlich, abet versehieden yon dem der Verbindung I I L  Die 
UV-Spektren de r  Athylderivate V und VI  unterseheiden sich yon jenen 
der Stammverbindungen I1 bzw. I I I  jeweils nut wenig, ja die Spektren 
yon I I  und V ~ihneln einander so sehr, dab yon einer getrennten Wieder- 
gabe in der Abbildung abznsehen war. Wie gesagt, 5,hneln einander aueh 

4 R. A .  Friedel und M .  Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Com- 
pounds, New York: John WiIley & Sons Inc., 1951. 
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die Spektren yon I I I  und VI, jedoeh sind die Untersehiede besonders im 
langwelligen t t aup tmax imum zu grog, um eine Beziehung Siure/Ester  
bei den Verbindungen I I I  und VI annehmen zu kSnnen. Sehliefilich sind 
die Untersehiede der Spektrea yon I I  und I I I  - -  und dies gilt fiir die UV- 
Spektren noeh mehr Ms fiir die IR-Spektren - -  zu grog, um voa  homologea 
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Abb. 2 

Verbindnngen I I  und I I I  sprechen zu k6nnen, ein weiterer Beweis daf/ir, 
dug I und I I I  nieht identisch sind. 

Wie bereits erwghnt, stellen Geissman und Armen f/it die P[eiNersehe 
Substunz I I I  zwei Strukturer~ I I I  u und I I I  b zur Diskussion. Die yon 
ilmen beobuehtete tMblaue  FeC13-1~eulction von I I I  sprieht wie die 
yon uns beobachtete positive Jodoformreaktion uueh gegen die An- 
nuhme einer Carboxylgruppe und ist mit  der Enols tmktur  I I I  b weit 
eher verstgndlieh. Die Tatsaehe, dug die Verbindung I I I  mit  Diazo- 
/ithun eirte glatte Umsetzung ergibt, mueht die Enolform I I I  b ftir sie 
wahrscheinlieher als die Ketoform I I I a .  Zudem w~re im II~-Spektrum 



If. 6/1960] Zur Kenntnis der Benzofurancarbons~uren 1015 

yon I I I  u die Frequenz tines ~,y-ungesi~ttigten y-Lactons um 1800 em -1 
neben einer normalen Ketonbande um 1720 cm -1 zu erwarten. Tatsgch- 
]ich gefunden wird eine intensive Bande bei 1728 om -1 in I I I  bzw. 1768 om -1 
for VI. Diese beiden l~requenzen k6nuen mit der Annahme eines ~,~"~,7- 
unges~ittigten ~'-Lactons befriedigend gedeutet werden. Da Vergleichs- 
substanzen vStlig fehlen, kann die C-~O-Frequenz eines solohen Lactons 
nur geschKtzt werden. Nun zeigen ~--Laetone eine Carbonylabsorption 
bei 1760--1780 ore-t;  bei ~,~-Konjugation wird diese Frequenz um etwa 
20 cm -1 ernieclrigt, bei ~,y-st~ndigen Doppelbindungen um etwa den 
gleichen Betrag erhSht 5. Es ist daher anzunehmen, dab c(, ~'-~, y-unge- 
s~ttigte 7-Lactone etwa im Bereich ges~ttigter 7-Laetone absorbieren. 
Diese Oberlegungen stimmen gut auf die C=O-Frequenz des ~thers  VI, 
w~hrend in der freien Enolform I I I  b dureh die intramolekulare Briicken- 
bindung die Carbonylfrequenz des unges~ttigten T-Laotons auf 1728 cm -1 
erniedrigt wird, ein Effekt, wie er bei ~-Hydroxyestern in dieser Gr6fle 
und Richtung zu erwarten ist ~. 

Die intensive Bande bei 1642 (III)  bzw. 1639 cm -1 in VI ist weit eher 
einer exocyclisehen C=C-Bindung als einer uromatischen zuzuschreiben. 
Keines der yon uns untersuchten Cumaronderivate zeigt eine so hoch lie- 
gende aromatische C----C-Frequenz solcher Intensitgt.  Sie ist daher der 
Lage und Intensit~t nach als dig zum Lacton CO konjugierte exoeyolisohe 
C = C  anzuspreohen. 

Sehlief~lich ist vorausgreifend zu erwghnen, dab wir eine gut lage- 
konstante Bande bei ca. 1175 cm -1 als eharakteristiseh fiir Cumarone 
ansehen. Diese B~nde fehlt in I I I  und VI. Diesem Befund kann aber keine 
grol~e Bedeutung beigemessen werden, da im weiteren Bereich dieser Bande 
selbstverst~ndlich die C - - O - - C  yon Estern bzw. Laetonen zu erwarten 
ist. 

Aus all diesen Befunden folgt, dM~ der Verbindung I I I  die S~ruktur 
des Enols I I I  b zugeschrieben werden muB. 

Herrn Prof. Stetter, Aachen, m6ehten wir fiir die freundliche Uber- 
lassung einer Probe der P/eifferschen Substanz danken. 

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


