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Es wird gezeigt, dag bei der Einwirkung yon Cyanessig- 
ester auf io-Benzoehinon bzw. auf 2,4-DimethyLo-ehinolaeetat 
Verbindungen entstehen, denen auf Grund der IR-Spektren  
die Konst i tut ion yon Amino-benzofuranearbonsiiure-estern zuge- 
sehrieben werden muff. Sowohl bei Mkaliseher als aueh bei saurer 
Verseifung erfolgt Sprengung des Furanringes,  intermedi~ir 
entsteht  ein Nitril,  das sehr leieht weiter zur Si~ure bzw. einem 
Laeton verseift wird. Die Aminogruppe der genannten Amino- 
benzofuranderivate ist unter  energisehen Bedingungen zu einer 
Diaeetylaminogruppe aeetylierbar.  Die Monoaeetylverbindung 
t r i t t  nur als sehwer isolierbares Zwisehenlorodukt auf und ist bes- 
ser unter milden Verseifungsbedingungen aus der Diaeetylverbin- 
dung zug~inglieh. Die Aminogruppe ist unter  ii.bliehen Bedingun- 
gen nieht t i t r ierbar ;  sie verhiilt  sieh in diesem Belang ehemiseh 
v611ig anders als die des Anthranils~iure~ithylesters, der t i t r ierbar  
ist. Im IR-Spek t rum zeigen hingegen Anthranils~iureiithylester 
und Aminobenzofuransguregthylester sehr groge Nhnliehkeiten. 
Eine Erkl~irung dieser Diskrepanzen hinsiehtlieh des ehemisehen 
VerhMtens nnd der spektralen Eigensehaften kann derzeit nieht 
gegeben werden. 

[Bei der  E inwi rknng  yon  Cyanessigsgnrei~thylester auf 2 ,4-Dimethyl-  
o-ehinolaee ta t  erhiel ten Langer, Wessely, W. Specht und  Klezl t neben 
dem e rwar te ten  P r o d u k t  einer Iormalen 1 A-Addi t ion ,  n~mlieh dem Cyan- 
essigester I ,  aueh eine Verb indung  (II)  d.er Bru t to fo rmel  ClaI{15OaN, 

1 F. Langer, F. Wessely, W. SpechtundP.  Klezl, Mh. Chem. 89, 239 (]958). 
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der sic auf Grund der Ergebnisse bei der alkalischen Verseifung die Struk- 
tur I I a ,  formal durch 1,3-Addition gebflde% zuschrieben. 

Wood nnd Mitarbeiter 2 hat ten bei der Einwirkung yon Cyanessigsgure- 
g~hylester auf p-Benzochinon eine purpurrote Verbindung (III)  erbal~en, 
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f/Jr welche sie eine dee Formel I i a  durchaus a,naloge Struktnr I I I ~  an- 
genommen hasten. Sie fanden fiir die mit  der angenommenen Struktur 
nicht plausible intensive Farbe sowie die Laugeunl6slichkeit keine Er- 
klgrung und f6hrten weiter an, dab I I I  a ein farbloses Aeetylderivat 
liefere, dessen Eigenschaften and Zusammense~zung sic aber nieht weiter 

untersuchten+ Da die erwghnle intensive Farbe yon III auch f/Jr die 

yon uns weiter un~en angenommene Struktnr III cnicht zu erwarten 

2 j .  H, Wood, C. S. Colburn, L. Cox und H. U. Gariand, J. Amer. Chem. 
Soc. 66, 1540 (1944). 
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war, versuehten wir, das Produkt  farblos zu erhalten, was aueh dureh 
oftmaliges Umkristallisieren aus Pyridin gelang. Die Ii~-Spektren der 
gefiirbten and der farblosen Verbindung waren gleieh; der Sehmelzpunkt 
and der N-Wert s t immten mit den yon Wood angegebenen Daten iibereia. 
Kurz naehdem wit mit  der Untersuehnng dieser Verbindungea begonnen 
hatten - -  erste informative Ig-Untersuehungen waren in krassem Wider- 
sprueh zu den bisherigen Annahmen fiber die Strukturen dieser Ver- 
bindungen gestanden - - ,  erhielten wit Kenntnis yon einer ArbeitJeHreys' a, 

der die ,, Woodsehe" Verbindung I I I  noehmals untersuehte und auf Grund 
der II%Spektren zu dem SehhB kam, dieser sei die Struktur I I I b  zu- 
zuordnen. Diese Formel sehien uns kaum iibertragbar auf Verbindung I I  
zu sein, da bereits Langer 1 bei der alkalisehen Verseifung (in wgBriger 
L6sung!) Produkte erhalten hatte, die eindeutig eine Nitrilgrappe ent- 
bielten. So wurde unter anderem 3,5-Dimethyl-2-hydroxybenzyleyanid 
als Abbauprodukt  yon I I  erkannt. Die E>tstehang einer solehen Ver- 
bindnng aus I I b  ersehien nieht verstgndlieh. Es ist ngmlieh anzunehra.en, 
dab der Angriff der Hydroxylionen primiir an der Carbonylgruppe (Sgure- 
amid in b bzw. Estergruppe in e) erfolgt und erst in einer Sekundiir- 
reaktion der Furanring geSffnet ~ wird. Weiters gab I I  einen positiven 
Aminostiekstoffwert naeh van Slyke 4 und ein Aee*ylderivat, ffir das wit 
im folgenden Struktar  IV beweisen werden. 

Eine MSgliehkeit, die bisher genannten Befunde an I I  und I I I  besser 
erklgren zu k6nnen, fanden wir in der Annahme der Strukturen I I e  
und I I I e .  Obwohl freies 2-Aminofuran nieht bestgndig ist, sondern nnr 
in Form seines Acetylderivates erhalten werden kann 5, hielten wit die 
Annahme der Strukturen I I e  bzw. I I I  e auf Grand der MSgliehkeit des 
Vorliegens starker Wasserstoffbrfieken zwisehen der Aminogruppe und 
der Estergruppe ffir diskutabel. Es sollte dadureh zn einer iihnliehen 
Stabilisierung der Aminogruppe wie dureh Aeetylierung im 2-Aeetamido- 
furan kommen. ~hnliehe Annahmen batten bereits Glickman und Cope 6 

bei einer Verbindung gemaeht, die sic aus Isobutylenoxyd and Cyan- 
essigs/iureiithylester erhalten batten. Sie diskutieren daffir eine Formel V 
und sehen als essentiell ffir die Besti*ndigkeit dieses Enamins die Wasser- 
stoffbrfiekenbind.ung zwisehen Amino- and Estergruppe an. Es sell hier 
abet aueh hervorgehoben werden, dal3 es uns entgegen den Erwartungen 
bisher nieht gelungen ist, die Aminogruppe der Verbindung I I  aeidi- 
metriseh (ira wasserfreien Milieu) zu titrieren oder zu hydrieren! 

Um auf IR-spektroskopisehem Weg eine Emseheidung zwisehen den 
Formeln I I  b und e bzw. I I I  b u n d  e treffen zu kSnnen, habe~ wir uns 

J. A. D. Je//reys, J. Chem. Soc. [London] 1959, 2153. 
Priv. Mitt. yon G. Kainz, Wien. 

5 ,,The Furans", A. P. Dunlop und F. 2V. Peters, l~einhold 1953, S. 183. 
S. A. Gliekman und A. C. Cope, J. Amer. Chem. See. 67, 1015 (1945). 
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mit den It~-Spektren einer Reihe yon Modellsubst~nzen befaBt ond zur 
weiteren Stiitzung unserer Ansiohten die Aeetylderivate yon I I  und I I I  
sowie deren IR-Spektren ngher untersueht. 

V s 

7~00 ~SO v / ~  z 

Abb. 1 

8owohl Verbindung I I  als auoh I I I  zeigen zwisohen 3200 und 3500 era-1 
zwei etwa gleioh infensive, scharfe Banden (vg]. Abb. 1). Bei I I  konnten 
sowohl L/Ssnngs- ~ls auch Festk~Srperspektren erhalten werd_en, bei I I I  
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das Fes~kSrperspek~rum (KBr-PreBting) und wegen der extrem schweren 
LSs!ichkeit nur die s*~a,rken Doppelbindungsfrequenzen in einer ges~ttig- 
ten L6sung in CR2CI2. Die Anderungen der Lage der beiden Banden 
yon I I  beira Weehsel des Aggregatzustandes sind gering, ein ers~er Hin- 
weis, dab keine s~arke inLermolekulare Assoziationswirkung im Fest- 
zustand hervorgerufen wird. Die Frequenzlage an sich und die angeffihVce 
geringe Variation der Bandenlage sprechen weitgehend ftir das Vorliegen 
einer NH2-Gruppe. Um mi~ letzter Sieherheit die M5glichkeit einer Auf- 
spaltung einer Bande (z. B. durch Fermiresonanz) oder die Anna~hme 
einer X--H-Valenzsehwingung und eines Obertones als Erkli~rung der 
beiden Banden im genannten Gebie~ auszuschliegen, haben wir die Ver- 
bindung II  deuteriert 7. Dabei werden beide Banden in den Bereich um 
2500 mn ~ versehoben, wobei die erhMtenen Werte ira einze]nen mit den 
guf Grund des Isotopieeffektes erwarteten gut fibereinstimmen (vgl. 
Tab. 1). Durchaus /~hnliehe Lage, Intensit/~t, Variation der Bandenlage 
bei Anderung des Aggregatznstandes and Versehiebung bei Deuterierung 
ergaben sieh bei den beiden N--H-Valenzschwingungen im Anthranil- 
siLureEthylester. Wie bereits eben angedeutet, sind bei I I I  in diesem 
Gebiet nut  die Festk6rperspektren zug/~nglieh und damit eine einfaehe 
Deuterierung nieht durchfiihrbar. Wohl ist die Verbindung I I I  in einem 
geeigneten LSsungsmit~el, z. B. Pyridin, zu deuterieren, jedoeh tr i t t  im 
Verlauf der anschlieBenden Pr/~paration fiir das FesgkSrperspektrum sehr 
leicht Rfiektauseh n3.i~ Wasser ein. Versuche, diese Sehwierigkeiten zu 
tiberwinden, haben wit nieht nnternommen. Relativ wenig, aber doeh 
deutlieh wahrnehmbar, unterscheiden sieh davon die N--I-I-Streek- 
frequenzen der "r uns Zll iVfodellzweeken untersuehten Sgureamide, 
ni~mlich des O-Xthylsalicyls/~ureamids, des 2-Xthylbenzofuran-3-earbon- 
sgureamids und des Cumarils~nreamids. In der nebenstehenden TabeUe 1 
sind die N--I-I-Streckfrequenzen der Verbindungen II  und III,  des An- 
thranils~ure/i.thylesters sowie der zuletzt genannten S/s und der 
weiter unten diskutierten Verbindung IX zusammengestellt. BediDgt 
dutch die sts intermotekulare AssoziationsmSglichkeit der Sgure- 
amide zeigen diese gegeniiber den Aminoestern einen stgrkeren Unter- 
schied der L6sungs- gegenfiber den Festk6rperspektren. Diese Ergebnisse 
an den NH2-Frequenzen maehen bereits Typus e wahrseheinhcher als b. 

Weder Subsganz II  noeh I I I  lgt~t eine ~-C~-N erkennen. ~rir haben 
einerseits die Spektren des bereits genannten Zwisehenproduktes beim 
alkalisehen Abbau yon II, des Dimethylhydroxybenzylcyanides, anderer- 
seits die des o-I{ydroxybenzylcyanides wie aueh des Phenyleyanessig- 
esters aufgenommen und in allen drei F/~llen die erwartete C=N-Sehwin - 
gung bei 2260 em -1 als mittelstarke Bande gefnnden. 

7 H. Hoyer, ~Ih. Chem. 90, 357 (1959). 
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Au3h in etwa zehnfscher Konzentration (vergliehen mit der tibliehen) 
konnten wir in Verbindung l I  keine Nitrilbande nachweisen. Neben dem 
Nachweis der NH2-Grnppe ist dies ein zweiter Beweis gegen das Vorliegen 
der Formeln I i a  bzw. I I I a ,  worauf bei letzterer j~ schon J e f f r e y s  hin- 
gewiesen hat. 

Xhnlich schwierig wie bei den NI-I2-Strecksehwingungen ist im Gebiet 
der o)-C0-Sehwingung die Unterscheidung zwischen S~ure~mid und 

Tabelle 1. N - - H - S t r e c k s c h w i n g u n g e n  in Aminen  und A m i d e n  

[ deuter ier t  
Verbindung i fes~ LOsung 

gefunden berechnet  

I 

I !  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3442, 3313 
I I I  " 3450, 3340 
Anthranils~iure~ithyl - I 

ester . . . . . . . . . . . . . .  13490, 3382* 
O--dthylsalicyls/iure- 

amid . . . . . . . . . . . . . . .  3380, 3210 
2-Xthylbenzofuran- 3- 

earbons~tureamid . . .  !3378, 3197 
Curaarils/iurearaid . . . .  i 3427, 3160 
IX . . . . . . . . . . . . . . . . .  3230 

* I{omogen-flffssig 

3480, 3346 

3510, 3380 

3517, 3380 

3530, 3420 
3512, 33961 

3300 

2612, 2452 

2618, 2455 

2440 

2543, 2445 

2565, 2470 

2411 

Ester, mit anderen Worten zwischen einem Typus analog I I b  bzw. I I e  
zu treffen. Die Verbindung I I  zeigt in L6sung eine CO-Absorption bei 
1679 em -1. Dieser auffMlend tiefe Wert spricht bereits gegen die An- 
nahme einer Struktur I f  a, da in Cyanessigsaure~thylester und aueh im 
Phenyleyanessigs~ureathylester die CO-Gruppe des Esters erwartnngs- 
gem~B bei etwa 1755 cm -I  gefunden wird. Der zum Vergleieh dargestellte 
2-Xthylbenzofuran-3-earbons~ture~thylester (VI) zeigt eine CO-Frequenz 
bei 1711 em -1. Wir haben uns vor einiger Zeit etwas ausfiihrlicher rnit 
den Spektren des Benzofuran-3-earbons~inreesters beseh~ftigt 8 und ge- 
zeigt, dab der Verbindung VI zweifelsfrei die angef/ihrte Strnktur zu- 
kommt. I-Iervorzuheben ist weiter, dab der Benzofuran-2-carbonsgure- 
/s (Cunlarils~ureester) VII  die Esterabsorption bei 1728 cm -1, 
also um 17 em -1 h6her als VI zeig~. Alle yon uns untersuehten Benzo- 
furanderivate mit einer CO-Grulope am Kohlenstoffatom 3 zeigen eine 
co-CO-Frequenz, die urn etwa 10 his 20 em -1 tiefer liegt als die jener 
~nalogen Verbindungen, welehe die CO-Gruppe in Stellung 2 tragen. Wir 
ffihren dies auf einen negativierenden EinfiuB des Sauerstoffs des Furan- 
tinges zuriick. Es sei darauf verwiesen, dM] wir einen analogen Unter- 
schied bei Thionaphthenderivaten nicht feststellen konn~enL 

s j .  Derkosch und I .  Specht,  Mh. Chem. 91, 1011 (1960). 
9 j .  Derkosch und I .  Specht,  Mikrochim. Aeta 1961, ira Druek. 



548 J. Derkoseh und Inge Speeht : [Nh. Chem., Bd. 92 

Die Wasserstoffbriickenbindung in I I  fiihrt demnach gegentiber dem 
o)-CO-Wert der Verbindung VI zu einer Erniedrigung um 33 em -1. Dies 
eDtsprieht aueh dem Untersehied der CO-Esterfrequenz zwisehen Benzoe- 
sgureSothylester (1724 em -z) und Anthranils~uregthylester (1690 cm-t).  
DaB der Wert  der Esterfroquenz yon I I  (1679 em -1) gegentiber 1690 em -z 
im Anthranilsiiure~thylester um etwa 10 em -z erniedrigt ist, fiihren wit 
auf den st~irkeren KonjugationseinfluB des Benzofuranringsystems auf 
CO-Gruppen gegeniiber jenem yon Phenylgruppen zurtiek. Das udrd 
dureh die beobaehtete Versehiebung beim Vergleieh Benzoes~ure~ithyl- 
ester (1724 em -1) zu VI (1711 em -1) und Aeetophenon (1686 era-l) zu 
3-Aeetylbenzofuran (1677 em -1) gestiitzt. Aueh bei den Sgureamiden 
und Siiuren kann man ~hnliehe Untersehiede zwisehen Benzold.erivat und 
Benzofuran-3-derivat einerseits und Benzofuran-3-derivat und -2-derivat 
andererseits beobaehten; die Streuung tier erhattenen WorSe isg jedoeh 
gr613er, da dureh starke Assoziationseffekte, die in hohem M~13e kon- 
zentrationsabhitngig sind, sekund~tre Einfliisse hinzukommen. U m  die 
Amide und S~iuren in die angef/ihrten Vergleiehsserien einbauen zu k6n- 
non, w~ren die CO-Frequenzen bei unendlieher Verdiinnung - -  gegebenen- 
falls extrapoliert - -  heranzuziehen, gesum6 aller dieser [Tberlegungen 
beziiglieh der COoFrequenzen ist somit, dab der Weft  1679 em -1 bei Ver- 
bindung I I  sehr gut als Esferfrequenz deutbar  ist. Welter union werden 
wit zeigen, dab aus der Untersuehung der aeetylierten Derivate der Ver- 
bindungen I I I  und I I  zwingend eine S~ureamid auszusehliegen ist, somit 
ein Ester angenommen werden mul3. A priori ist aus den Lagen der 
CO-Streeksehwingungen ein Amid nieht auszusehliegen. Das 2-Athyl- 
benzofuran-3-earbons~iureamid zeigt n~mlieh eine solehe bei 1677 em -1, 
also praktiseh der gleiehen Stelle wie die Verbindung I I  (1679 era-t). 
Wiirde die Strukfur I I b  zutreffen, wgre diese Identit~t der CO-Frequenzen 
verst~indlieh, da der Untersehied - -  einerseits eine ;4thylgruppe in Stel- 
lung 2, andererseits eine Athoxygruppe in gleieher Position - -  zu keinen 
Diskrepanzen der CO-Frequenz in den Amiden fiihren sollte. I m  Fest- 
zustand wird aber beim 2-Athylbenzofuran-3-earbonsS, ureamid die Bande 
yon 1677 auf 1644 em -1 versehoben - - e i n  Versehiebungseffekt, wie er 
fiir Sgureamide iiblieherwe,;se beobaehtet w i r d - - ,  wghrend I I  im Fest- 
zustand zwei etwa gleieh starke Banden bei 1681 bzw. 1668 em -1 zeigt. 
I m  O-_Athylsa!ieyls~tnreamid, alas wit aueh zu Vergleiehszweeken unter- 
sueht haben, gritt ein ebenfalls reeht erheNieher Versehiebungseffekt an 
der CO-Bande, n~tmlieh yon 1666 em -1 in L6sung ~uf 1642 em I im Pest- 
zustand, ein. Diese Gr6Be der Versehiebung beim Weehsel des Aggregat- 
zustandes ist im Bereieh der CO-Valenzsehwingung das wiehtigste Ar- 
gument gegen die Annahme einer S~ureamidstruktur der Verbindung II .  

Die Verbindung I I I  zeigt eine sehwaeh erniedrigte Carbonylfrequenz 
gegen~ber II:  n~mlieh bei 1674, die im Festk6rperspektrum auf 1670 em -1 
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verschoben erscheint. Es ist somit ffir I I  auf Grund des geringen Ver- 
sehiebungseffektes mit  ziemIieher Sieherheit ein Amid auszuschliegen. 
Aus der grogen Ahnliehkeit der Spektren yon I I  und I I I  ist auf einen 
gleiehen Verbindungstyp zu schiiegen, ein - -  wenn auch nieht entseheiden- 
des - -  Argument, dab in beiden Fgllen die Anna.hme eines Sgureamids 
sehr unwahrsehainlich ist. 

Eine Entseheidung zwisehen der Annahme eines S~ureamids und eines 
Esters (Typ b oder e bai Formal I I  bzw. I I I )  gelang uns sehlieBlieh dureh 
Aeetylierung der beiden Verbindungan. Sie geben beide eine Acetyl- 
verbindung (IV aus I I  bzw. V I I I  aus I I I ) ,  in weleher IR-spektroskopiseh 
keine Ng-Frequenz  feststellbar ist, und die tiefe Esterfrequenz bei 1679 
bzw. 1674 em -1 versehwindet; s ta t t  dieser treten mindestens 2 Banden 
oberhalb 1700 em 1 auf. Erst  nach miihevoller Reinigung erhielten wir 
yore Aeetylierungsprodukt IV verl~l?liel0.e Werte der Elemestaranalyse;  
wit kommen auf den Grund dieser Sehwierigkeiten noeh weiter unten 
zurfick. V I I I  ergibt bei der Elementaranalyse Werte, die eindautig auf 
ein Tetraaeetat  weisen. Die Aeetylbestimmung ergab stets etwas zu hohe 
Werte, was wit auf eine geringe Fliiehtigkeit der bei der Verseifung ant- 
stehenden gydroxyearbons~ure  bzw. ihres Laetons zuriiekfiihren. 

Die Spektren der beiden Aeetylverbindungen IV und V I I I  zeigen 
(vgl. Abb. 1) - -  ganz basonders im Gebiet dar Carbonylfrequenzen - -  
starke Ahnliehkeit, und aueh die Elamentaranalyse und Aeetylbestim- 
mung (ffir die ebenfalls die oben diskutierte Fehlarm6gliehkeit zu gelten 
seheint) bei IV deutet auf eine Diaeetylverbindnng. Das Massenspektrum 
der zuletzt genannten Acetylverbindung ist mit  der Annahme einer 
N-Diaeetylverbindung gut in Einklang zu bringen. Insbesondere wird 
ein peak mit der Masse 317 erhalten, der der urspriingliehen Verbindung 
entsprieht. Uber die Ergebnisse der Massenspaktren - -  fiir deren Dureh- 
ffihrnng wir Kerrn Dr. G. Spitel ler* danken - - ,  die aueh unsere fibrigen 
Befunde an I i ,  I I I  und deren Aeetylverbindungen bestens stfitzen, wird 
an anderer Stella beriehtet werden. 

Bei Annahme einer Diacetylverbindung IV aus I I  und einer Tatra- 
aeetylverbindung V I I I  aus I I I  ist eine Verschiebung der Esterfrequenz 
yore ursprfingliehen Wert 1679 bzw. 1674 em-!  in den nieht aeetylierten 
Verbindungen auf Werte fiber jenem eines Benzofnran-3-earbonsSmre- 
esters (etwa 1711 em -1) zu erwarten. Die zusgtzliehe Verschiebung zu 
h6heren Frequenzwerten ist aus der Naehbarsehaft  mehrerer Ca~bonyl- 
gruppen zu erkl~ren, ein Effakt, wie er zuerst yon Be l lamy  1~ beobaehtet 
wurde, wie wit ihn an Chinolaceta~en und Chinondiaeetaten ~ beobaehten 

lo L. J .  Bellamy und R. L. Will iams, J. Chem. Soe. [London] 1957, 861. 
11 j .  Derlcosch und W. Kaltenegger, Mh. Chem. 90, 877 (1959). 
* Dzt. MIT, Cambridge (I~Iass.). 
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konnten und wie er auch aus den Messungen yon W i t k o p  und P a t r i c k  rz 

zu folgern ist. Daher ist mit  einiger Wahrscheinlichkeit tier tiefere Wert  
der CO-Frequenzen der Diacetylverbindungen der ffir die Estergruppe 
repr~Lsentative (1722 in IV bzw. 1728 cm -1 in VIII ) .  Die zweite, hSher 
gelegene Frequenz entsl0richt der CO-Schwingung in den N-Diaeetyl- 
gruppen. Gegeniiber dem Wert der CO-Schwingung im Diacetylanilin 
(1713 cm -1) ist aus gleichen Grfinden wie oben eine Erh6hung, nur urn- 
gekehrt durch die CO-Gruppe des Esters, anzunehmen. AuBerdem zeigen 
N-Acetylverbindungen eine starke Lageinkonstanz, d a  ihr Wert  yon ver- 
schiedenen weiteren Einfliissen abhi~ngt 13. Die beiden Werte 1736 (in IV) 
bzw. 1735 ore-1 (in VII I )  sind aber ira Erwartungsbereich. I m  FestkSrper- 
spektrum treten bei IV keine Unterschiede gegentiber der LSsung auf, 
in V I I I  wird das CO-Gebiet zu komplex, um noch sicher gedentet werden 
zu kSnnen. Abgesehen davon, daf3 bei Annahme eines S~ureamids (Struk- 
tur b) start  eines Esters (c) die Entstehung eines Diacetylamids nicht an- 
zunehmen ist, wi~ren aueh ~rheblich h6here Werte der CO-Frequenz an- 
zunehmen, wie aus den Werten der yon uns untersuchten N-Triacyl- 
verbindungen 13 hervorgeht, tKier w~re mindestens eine CO-Frequenz 
oberhalb 1770 cm -1 zu erwarten. 

Aus den Mutterlaugen der Verbindung IV isolierten wir eine weitere 
Verbindung (IX), die wir auch nach Chromatographie yon IV an einer 
Kieselgels~ule erhielten. Verbindung IX,  deren Analyse (C, K, IN) ffir 
eine Monoacetylverbindung spri~ht, zeigt eine NI-f-Frequenz, welche 
~hnlich wie bei Verbindung I I  oder beim Anthranils~ure~thylester um 
den nahezu theoretischen Wert  bei Deuterierung verschoben wird (vgl. 
Tab. 1). Welters sind in Substanz I X  drei Banden im Gebiet der CO- 
FrequenzeI1 bei 1678, 1713 und 1737 cm -1 in LSsung, zwei bei 1675 und 
1703 cm -1 im FestkSrperspektrum beobaehtbar. 

Bei dell beiden etwa gleicb_ intensiven Banden 1713 und 1737 kann 
es sieh um eine Aufsloaltung handeln, einem Mittelwert yon 1725 cm -1 
entsprechend. Dam.it w~tre aber die Bande bei 1678 cla-1 als die der 
Estergruppe (demnaeh noch mit Wasserstoffbrtickenbindung) anzu- 
nehmen und die bei --- 1725 cm -1 als die der Aeetylgruplge; tier letztere 
Weft  wfirde dann im FestkSrperspektrum auf 1703 cm -1 versehoben 
werden. Das steht zum Teil mit  den am N-Acetylanthranilsiiure~thyl- 
ester gemessenen Werten in Obereinstin~mung. Diese Verbindung zeigt 
eine Bande bei 1691, eine zweite bei 1708 cm 1. Die Verschiebung tier 
Esterfrequenz yon 1678 in I X  alff 1691 cm -1 im ]N-Aeety]anthranils~ure- 
~thylester ist in der Gr6Benordnung, Wie sie beim Ubergang Benzofuran- -+ 
Benzol-derivat e~ngangs geschildert wurde, der Wert 1708 c~rt -1 fiir die 
Aeetylgruppe ebenfalls plausibel. Weiters ist die Esterirequenz im An- 

12 B.  Wi t kop  und J.  B. Patr ick ,  J.  Amer. Chem. SOe. 74, 3861 (1952). 
1~ j .  Derkosch und E. Rieger, Mh. Chem. 90, 389 (1959). 
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thranilsaureathylester (1690 cm -1) gleich mit der des N-Acetylanthranil- 
sgureathylesters (1691 era-l), d. h. es ist in beiden Verbindungen ebenso 

HaC - - - -  --COOC~H~ \ / \ _ _ /  
i i ~COCHa 

CH a 
IV 

CH~ /COOC~H5 

HaC--~l--- ~ -  

CH~ II 
\ O / \ N H ~  

V 

/~\____//COOC2H5 

I 
\/% ~ c 2 e ~  

VI 
\ / \ O / \ c o o c , H 5  

VII 

H3CC0\ 
~ , N - -  0 - - - -  --COOC2H~ 

H~CCO/ \I \/\ / 
I - - - Y  

i I I i cocH 
~c~ooc/--\/% I\~/ 

\COCH~ 
VIII 

H 3 C \ / ~  ~__COOC~H 5 

I I, L ~THCOC~ 
\ / \ O / - ~  

t 
CI-I S 
IX 

I-IaC 

\ / \o- -  
CH 3 CI-Ia 

X XI 

~ , C \ / \ /C H2CO~H,  / C ~  
I , C U ~ \ / \ / c ~ \  i COOH 

CH a i 
CHa 

XII XIII 

eine Wasserstoffbrfiekenbindung wie im Fall d.er Verbindungen II und IX 
anzunehmen. Diese Briiekenbindung bewirkt aueh beim Benzofuran- 
derivat IX ebenso wie beim N-Aeetylanthranilsgure~thylester dag der 
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EinfluB benaehbarter CO-Gruppen im Sinne einer Frequenzerh6hung nieht 
auftritt. Anffallend bleib~, dab N-Aeegylanthranils~ure!%hylester im 
Festk6rperspektrum keine Xnderung der Aeetylfrequenz zeigt, im Gegen- 
satz zu IX. Die Zuordnungen in IX  k6nnen d~tler im einzelnen nieht mit  
]e~zter Sieherheit vorge~ommen werden. 

Die Zuordnung der Aeetylfrequenzen (besonders in IV und VIII) 
stellt das letzte Beweisglied gegen die Formulierung a und b bzw. fiir 
Formnlierung e dar. Es verbleibt die Erkl~rung der Ring6ffnung bei 
Verseifung yon iI .  

Berei~s Langer et at. 1 konnten bei der alkalisehen Verseifung yon II  
ein Laeton X erhalten, dessen Kons~itution zweifelsfrei feststeht und den 
Molekiilteil XI  in der Verbindung II, abet aueh in IV und IX sieherstellt, 
da aueh diese beiden bei energiseher Verseifung X ergeben. Bei der saurert 
Verseifung (mit 10proz. tI2S04) yon IV konnten wir I I  isolieren. Auger- 
dem stellten wir Iest, dal3 dabei aueh X gebildet wird. Als Zwisehen- 
produkt der alkalisehen Verseifung konnten Langer et al. 1 das bereits 
erwghnte Dimethylhydroxybenzyleyanid fassen, w~hrend wit auBerdem 
noeh eine Verbindung erhielten, der laut Analyse und !R-Spektrum die 
Konstitution eines I)imethylhydroxyphenylessigs~ureamids (XII) zu- 
kommt. Die Verseifung der Verbindung II  bzw. IV l~13t sieh also kurz 
in folgendem Schema darstellen: 

[ Zwisehenprodukt ] Dimethylhydroxy- 
(IV) > II  > XlI I  ] > benzylcyanid > XII  > X. 

Es sei erw~hnt, dab bei der Acetylierung yon II  zu IV d~s Mono- 
aeetylprodukt IX als Zwischenprodukt anzunehmen ist, da es immer 
neben IV entstekt nnd unter den gleichen Acetylierungsbedingungen in 
IV ~bergeftiht~ wird. 

Es lieg~ nahe, fiir das oben erwi~hnte Zwisehenprodukt X I I I  die Kon- 
stitution einer 3,5-Dimethyl-2-hydroxyphenyleyanessigs~ure anzunehmen. 
Langer 1 erhielt bei der Verseifung yon II  in geringer Menge ein nieht 
weiter reinigbares Produkt, das mit Diazo~than II  rfiekbildete, also die 
gesuehte S/~ure XI I I  dargestellt haben d/irf ge. Alle Versuehe, diese Sgure rein 
zu isolieren, seheiterten aber, da sie als Cyanessigsgure verst~ndlieherweise 
sehr leieht CO2 abspaltet und in das gefundene Benzyleyanid iibergehg. 

Bei der Bildung yon II  aus dem 2,4-Dimethyl-o-ehinolaeetat und Cyan- 
essigsauregthylester m6ehten wit das intermedigre Auftreten des Esters 
der S/~ure XIII ,  ngmlieh der Verbindung IIa ,  annehmen, tier sieh sofort 
zu II  e stabilisiert. Versuehe, den Ester I I a  dureh Abfangen (Aeetylierung 
an der tIydroxylgruppe) naehzuweisen, seheiterten v611ig. Es bleibt ex- 
perimentell ungesiehert, warren, eine m6gliehe Br/iekenbindung vom OI-I zur 
Estergruppe in II  a offenbar nieht zur Stabilisierung der Verbindung fiihrt, 
sondern statt  dessen eine RingsehluBreaktion eintritt. 
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Experimenteller Teil 

N,N-Diacetyl-5,7-dimethylbenzofuran-2-amino-3-carbons~ure4thylester ( I V )  

2,6 g I I  wurden  mi t  15 ml  absol. Pyr id in  und 15 ml  Ace tanhydr id  ver-  
setzt  und 2 Stdn. un te r  Ri iekf lug  gekoeht.  N~eh dem Abkfihlen wurde  das Ge- 
miseh einige Stdn. mi t  Wasser  zur  Zersetzung des Aee tanhydr ids  s tehen gelas- 
sen, hierauf  mi t  Ctt2C12 ext rahier t .  Die organisehe Phase  wurde  mi t  verd.  tIC1, 
N a t t C 0 a - L 6 s u n g  und Wasser  gewasehen und mi t  NaC1 getrocknet .  Naeh  
En t f e rnung  des L6sungsmit te ls  l ieferte die Dest i l la t ion bei 0,1 Torr  und  
150- - t70  ~ Badtemp.  ein gelbliehes 01, das aus Methanol  umgelSst  wurde.  
2 ,52g  (72o/o d. Th.) fro%lose Kris ta l le  (IV) ve to  Sehmp. 98--102 ~ Das 
SchmeIzintervM1 konnte  aueh  dureh mehrmal iges  Umkris ta l l i s ieren  aus 
Methanol ,  Ather-Petrol /~ther  oder Pe t ro lg ther  allein n ieht  verkle iner t  werden.  

C17H19NOs. Ber. C 64,34, t t  6,04, O 25,21, N 4,41. 
Gel. C 63,95, t t  6,09, O 25,27, N 4,65. 

:V- A cetyl-5 , 7-dimethylbenzo ]uran.2-amino-3-carbonsYturedthylester ( I X )  

A. Die gesarnmeiten l~Iutterlaugen aus mehre renAns~ tzen  de rAee ty l i e rung  
yon ] I  wurden  der f rakt ionier ten  Kris tMlisat ion aus Methanol  unterworfen.  
Aus der  F rak t ion  mi t  der am le ichtes ten 15sliehen Substanz  erhiel ten wir 
feine farblese Nade]n (IX) ve to  Schmp. 106 107 ~ 

B. Zirka 45 mg IV wurden  an einer Kieselgels~ure (L/~nge ca. 13 cm, Durch-  
messer 1,4 cm;  , ,Kieselgei fein gepulver t  fiir Ver te i lungschromatographie" ,  
Merck) chromatographier t .  Das E ln t ionsmi t te l  war  J~ther. Da sich die einzel- 
nen F rak t ionen  spektroskopisch Ms ident iseh erwiesen, wurden  sic vere in ig t :  
weil3e Kris ta l le  (IX), die, aus H e x a n  umgel5st ,  einen Schmp. yon 102 bzw. 
107 o (Dimorphie) zeigten. Die Ausbeute  ist fast  quan t i t a t iv .  

C15I-I17NO4. Ber. C 65,44, I-I 6,22, N 5,09. Gef. C 64,92, H 6,32, N 4~,98. 

Verbindung V I I I  

1 g I l l  wurde  mi t  13 ml  abso]. Pyr id in  und 10 ml Aee tanhydr id  verse tz t  
und 3 Stdn. un te r  RfickfluB erhitzt .  Be im Verdf innen rnit ca. 70 ml  Wasser  
fielen braune Kris ta l le  aus. Es wurde fiber Naeh t  s tehen gelassen, h i?rauf  
abf i l t r ier t  und mi t  Wasser  gewaschen. WeiBe KristMle (VIII)  aus Pyr id in ,  
die un te r  Zers. bei 217 ~ sehmelzen. 

C24H24N2010. Bet.  C 57,60, H 4,83, N 5,60. Gef. C 57,30, H 4,93, N 5,52. 

3,5-Dimethyl-2-hydroxyphenylessigsdLureamid ( X I I  ) 

0,87 g 1I wurden  in 120 ml Athanol  gel6st und mi t  60 ml 15proz. N a O H  
und 40 ml Mrasser ca. 5 S tdm stehen gelassen. Das ~ t h a n o l  wurde  bei 
R a u m t e m p .  im Vak. en t fe rn t  und der Ri icks tand  durch Ausziehen mi t  E t h e r  
von nicht  umgese tz t em I I  befreit.  Die  wggrige Phase wurde unter  Kfihlung 
mi t  verd.  H2SO4 anges$iuert und mehrmMs mi t  J i ther  ausgeschStLelt. Die 
vereinigten J~therextrakte  wurden  durch Aussehfi t te ln mi t  NaHCOa-L6sung  
yon ev. vorhandenen  Carbonsguren befreit ,  ge t rocknet  und naeh AbdunsVen 
des Athers  destil l iert .  Bei  0,1 Torr  und 130--160 ~ Badtemp.  gingen gelbliche 
KristMle tiber. Aus Benzol -Pe t ro lg ther  weiBe Xris tMle ve to  Schmp. 124 his 
125,5 ~ . 

CloI~13NO2. Ber. C 67,02, I-I 7,31, N 7,82. Gef. C 66,87, H 7,16, N 7,64. 
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Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer Spektrometer 
Modell 21 * mi~ NaC1- bzw. CaF2-Optik ermittelt. Die LSsungsaufnahmen 
erfolgten gr613ten~eils in CCI4 und CS2, fallweise in CH2C12. 

Die Mikro~nalysen wurden im Mikrolabor des Instituges yon Kerrn 
Bider ausgeffihr~. 

Herrn Professor Dr. F. Wessely mSchten wir ffir die Uberlassung des 
Arbeitsgebietes und die entgegenkommende Unterstiitzung unserer Arbeit 
bestens danken. 

* Die Anschaffung des Spektrometers erfolgte dankenswerterweise durch 
die Rockefeller Foundation. 


