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Es wird gezeigt, dafi bei der Einwirkung von Cyanessig-
ester auf p-Benzochinon bzw. auf 2,4-Dimethyl-o-chinolacetat
Verbindungen entstehen, denen auf Grund der IR-Spektren
die Konstitution von Amino-benzofurancarbonsiure-estern zuge-
schrieben werden mufl. Sowohl bei alkalischer als auch bei saurer
Verseifung erfolgt Sprengung des Furanringes, intermedidr
entsteht ein Nitril, das sehr leicht weiter zur Sdure bzw. einem
Lacton verseift wird. Die Aminogruppe der genannten Amino-
benzofuranderivate ist unter energischen Bedingungen zu einer
Diacetylaminogruppe acetylierbar. Die Monoacetylverbindung
tritt nur alg schwer isolierbares Zwischenprodukt auf und ist bes-
ser unter milden Verseifungsbedingungen aus der Diacetylverbin-
dung zugdnglich. Die Aminogruppe ist unter tblichen Bedingun-
gen nicht titrierbar; sie verhélt sich in diesem Belang chemisch
vollig anders als die des Anthranilsduredthylesters, der titrierbar
ist. JTm IR-Spektrum zeigen hingegen Anthranilsduredthylester
und Aminobenzofuransiuresthylester sehr groBie Ahnlichkeiten.
Eine Erklarung dieser Diskrepanzen hinsichtlich des chemischen
Verhaltens und der spektralen Eigenschaften kann derzeit nicht
gegeben werden.

Bei der Einwirkung von Cyanessigsduredthylester auf 2,4-Dimethyl-
o-chinolacetat erhielten Langer, Wessely, W. Specht und Klezl' neben
dem erwarteten Produkt einer formalen 1,4-Addition, ndmlich dem Cyan-
essigester I, auch eine Verbindung (II) der Bruttoformel C;3H:503N,

1 F. Langer, F. Wessely, W. Specht und P. Klezl, Mh. Chem. 89, 239 (1958).
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der sie auf Grund der Ergebnisse bei der alkalischen Verseifung die Struk-
tur ITa, formal durch 1,3-Addition gebildet, zuschrieben.

Wood und Mitarbeiter? hatten bei der Einwirkung von Cyanessigsiure-
dthylester auf p-Benzochinon eine purpurrote Verbindung (I111) erbalten,
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fiir welche sie eine der Formel Ila durchaus analoge Struktur IIIa an-
genommen hatten. Sie fanden fiir die mit der angenommenen Struktur
nicht plausible intensive Farbe sowie die Laugeunldslichkeit keine Fr-
klarung und fihrten weiter an, daB IIIa ein farbloses Acetylderivat
liefere, dessen Eigenschaften und Zusammensetzung sie aber nicht weiter
untersuchten. Da die erwdhnie intensive Farbe von III auch fir die
von uns weiter unten angenommene Struktur IIle nicht zu erwarten

2 J. H. Wood, C.8.Colburn, L.Cox und H. C. Qarland, J. Amer. Chem.
Soc. 66, 1540 (1944).
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war, versuchten wir, das Produkt farblos zu erhalten, was auch durch
oftmaliges Umkristallisieren aus Pyridin gelang. Die IR-Spektren der
geféarbten und der farblosen Verbindung waren gleich; der Schmelzpunkt
und der N-Wert stimmten mit den von Wood angegebenen Daten iiberein.
Kurz nachdem wir mit der Untersuchung dieser Verbindungen begonnen
hatten — erste informative IR-Untersuchungen waren in krassem Wider-
spruch zu den bisherigen Annahmen fiber die Strukturen dieser Ver-
bindungen gestanden —, erhielten wir Kenntnis von einer ArbeitJeffreys’3,
der die ,, Woodsche” Verbindung IIT nochmals untersuchte und auf Grund
der IR-Spektren zu dem Schlufl kam, dieser sei die Struktur IIIb zu-
zuordnen. Diese Formel schien uns kaum iibertragbar auf Verbindung I1
zu sein, da bereits Langer! bei der alkalischen Verseifung (in wilriger
Losung!) Produkte erhalten hatte, die eindeutig eine Nitrilgruppe ent-
bielten. So wurde unter anderem 3.5-Dimethyl-2-hydroxybenzyleyanid
als Abbauprodukt von II erkannt. Die Entstehung einer solchen Ver-
bindung aus ITb erschien nicht verstdndlich. Es ist nimlich anzunehmen,
daB der Angriff der Hydroxylionen primér an der Carbonylgruppe (Siure-
amid in b bzw. Estergruppe in c) erfolgt und erst in einer Sekundér-
reaktion der Furanring getffnet wird. Weiters gab II einen positiven
Aminostickstoffwert nach van Slyke* und ein Acetylderivat, fur das wir
im folgenden Struktar IV beweisen werden.

Eine Moglichkeit, die bisher genannten Befunde an II und III besser
erkliren zu konnen, fanden wir in der Annahme der Strukturen Ilc
und ITT¢. Obwohl freies 2-Aminofuran nicht bestdndig ist, sondern nur
in Form seines Acetylderivates erhalten werden kann®, hielten wir die
Annahme der Strukturen ITc bzw. Illc auf Grund der Moglichkeit des
Vorliegens starker Wasserstoffbriicken zwischen der Aminogruppe und
der Estergruppe fir diskutabel. Hs solite dadurch zu einer Zhnlichen
Stabilisierung der Aminogruppe wie durch Acetylierung im 2-Acetamido-
furan kommen. Ahnliche Annahmen hatten bereits Glickman und Cope®
bei einer Verbindung gemacht, die sie aus Isobutylenoxyd und Cyan-
essigsdureithylester erhalten hatten. Sie diskutieren dafiir eine Formel V
und sehen als essentiell fir die Bestdndigkeit dieses Enamins die Wasser-
stoffbriickenbindung zwischen Amino- und Estergruppe an. Es soll hier
aber auch hervorgehoben werden, dafl es uns entgegen den Erwartungen
bisher nicht gelungen ist, die Aminogruppe der Verbindung II acidi-
metrisch (im wasserfreien Milieu) zu titrieren oder zu hydrieren!

Um auf IR-spektroskopischem Weg eine Entscheidung zwischen den
Formeln 1Ib und ¢ bzw. IIIb und ¢ treffen zu konnen, haben wir uns

3 J. A. D. Jeffreys, J. Chem. Soc. [London] 1959, 2153.

4 Priv. Mitt. von G. Kainz, Wien.

5 The Furans‘, 4. P. Dunlop und F.N. Peters, Reinhold 1953, S. 183.
8 S, 4. Glickman und 4. C. Cope, J. Amer. Chem. Soc. 67, 1015 (1945).
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mit den IR-Spektren einer Reihe von Modellsubstanzen befafit uvnd zur
weiteren Stiitzung unserer Ansichten die Acetylderivate von IT und III
sowie deren IR-Spektren ndher untersucht.
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Abb. 1

Sowohl Verbindung IT als auch ITT zeigen zwischen 3200 und 3500 cim—1
zwei etwa gleich intensive, scharfe Banden (vgl. Abb. 1). Bei IT konnten
sowohl Losungs- als auch Festkorperspektren erhalten werden, bei TIT
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das Festkorperspektrum (KBr-PreBling) und wegen der extrem schweren
Léslichkeit nur die starken Doppelbindungsfrequenzen in einer gesittig-
ten Loésung in CHyCl,. Die Anderungen der Lage der beiden Banden
von 1I beim Wechsel des Aggregatzustandes sind gering, ein erster Hin-
weis, dall keine starke intermolekulare Assoziationswirkung im Fest-
zustand hervorgerufen wird. Die Frequenzlage an sich und die angefiihrte
geringe Variation der Bandenlage sprechen weitgehend fiir das Vorliegen
einer NHo-Gruppe. Um. mit letzter Sicherheit die Moglichkeit einer Auf- -
spaltung einer Bande (z. B. durch Fermiresonanz) oder die Annshme
einer X—H-Valenzschwingung und eines Obertones als Erklirung der
beiden Banden im genannten Gebiet auszuschlieen, haben wir die Ver-
bindung IT deuteriert?’. Dabei werden beide Banden in den Bereich um
2500 em~1 verschoben, wobei die erhaltenen Werte im einzelnen mit den
auf Grund des Isotopieeffektes erwarteten gut iibereinstimmen (vgl.
Tab. 1). Durchaus dhnliche Lage, Intensitdt, Variation der Bandenlage
bei Anderung des Aggregatzustandes und Verschiebung bei Deuterierung
ergaben sich bei den beiden N—H-Valenzschwingungen im Anthranil-
sdureithylester. Wie bereits cben angedeutet, sind bei IIL in diesem
Gebiet nur die Festkorperspektren zuginglich und damit eine einfache
Deuterierung nicht durchfiihrbar. 'Wohl ist die Verbindung III in einem
geeigneten Lisungsmittel, z. B. Pyridin, zu deuterieren, jedoch tritt im
Verlauf der anschlieBenden Priparation fiir das Festkorperspektrum sehr
leicht Riicktausch mit Wasser ein. Versuche, diese Schwierigkeiten zu
iiberwinden, haben wir nicht unfternommen. Relativ wenig, aber doch
deutlich wahrnebmbar, unterscheiden sich davon die N—H-Streck-
frequenzen der von uns zu Modellzwecken untersuchten Saureamide,
némlich des O-Athylsalicylsiureamids, des 2-Athylbenzofuran-3-carbon-
sdureamids und des Cumarilsdureamids. In der nebenstehenden Tabelle 1
sind die N—H-Streckfrequenzen der Verbindungen IT und III, des An-
thranilsiureithylesters sowie der zuletzt genannten Siureamide und der
weiter unten diskutierten Verbindung IX zusammengestellt. Bedingt
durch die stirkere intermolekulare Assoziationsmoglichkeit der Saure-
amide zeigen diese gegeniiber den Amincestern einen stirkeren Unter-
schied der Losungs- gegeniiber den Festkorperspektren. Diese Ergebnisse
an den NHp-Frequenzen machen bereits Typus ¢ wahrscheinlicher als b.

Weder Substanz IT noeh IIT 148t eine w-C=N erkennen. Wir haben
einerseits die Spektren des bereits genannten Zwischenproduktes beim
alkalischen Abbau von IT, des Dimethylhydroxybenzyleyanides, anderer-
seits die des o-Hydroxybenzylcyanides wie auch des Phenyleyanessig-
esters aufgenommen und in allen drei Fillen die erwartete C=N-Schwin-
gung bei 2260 em~! als mittelstarke Bande gefunden.

? H. Hoyer, Mh. Chem. 90, 357 (1959).
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Auch in etwa zehnfacher Konzentration (verglichen mit der fiblichen)
konnten wir in Verbindung 1I keine Nitrilbande nachweisen. Neben dem
Nachweis der NHy-Gruppe ist dies ein zweiter Beweis gegen das Vorliegen
der Formeln ITa bzw. IIld, worauf bei letzterer ja schon Jeffreys hin-
gewiesen hat.

Ahnlich schwierig wie bei den NHj-Streckschwingungen ist im Gebiet
der -CO-Schwingung die Unterscheidung zwischen Sidureamid und

Tabelle 1. N—H-Streckschwingungen in Aminen und Amiden

deuteriert
Verbindung fest Lisung
gefunden | berechnet
| l

I .o 3442, 3313 | 3480, 3346 | 2612, 2452 | 2543, 2445
Ir ......... e 3450, 3340
Anthranilsiureathyl-

ester .............. 3490, 3382* | 3510, 3380 | 2618, 2455 | 2565, 2470
O-Athylsalicylssure- ‘

amid . ..., 3380, 3210 | 3517, 3380 :
2.Athylbenzofuran-3- ‘

carbonsdureamid ... ) 3378, 3197 & 3530, 3420
Cumarilsdureamid .... : 3427, 3160 | 3512, 3396

: 3300 2440 | 2411

IX oo 3230

* Homogen-flissig

Hster, mit anderen Worten zwischen einem Typus analog IIb bzw. Ilc
zu treffen. Die Verbindung IT zeigt in Losung eine CO-Absorption bei
1679 em~1, Dieser auffallend tiefe Wert spricht bereits gegen die An-
nahme einer Struktur ITa, da in Cyanessigsiuredthylester und auch im
Phenylcyanessigsduredthylester die CO-Gruppe des Esters erwartungs-
gemiB bei etwa 1755 em~1 gefunden wird. Der zum Vergleich dargestellte
2-Athylbenzofuran-3-carbonsiuredthylester (VI) zeigt eine CO-Frequenz
bei 1711 em~1. Wir haben uns vor einiger Zeit etwas ausfithrlicher mit
den Spektren des Benzofuran-3-carbonsiureesters beschiftigt® und ge-
zeigh, daB der Verbindung VI zweifelsirei die angefithrte Struktur zu-
kommt. Hervorzuheben ist weiter, dal der Benzofuran-2-carbonsiure-
dthylester (Cumarilsdureester) VII die Esterabsorption bei 1728 cm-1,
also um 17 em~! héher als VI zeigt. Alle von uns untersuchten Benzo-
furanderivate mit einer CO-Gruppe am Kohlenstoffatom 3 zeigen eine
©»-CO-Frequenz, die um etwa 10 bis 20 em~! tiefer liegt als die jener
analogen Verbindungen, welche die CO-Gruppe in Stellung 2 tragen. Wir
fithren dies auf einen negativierenden EinfluB des Sauerstoffs des Furan-
ringes zuriick. Es sei darauf verwiesen, dafl wir einen analogen Unter-
schied bei Thionaphthenderivaten nicht feststellen konnten?,

s J. Derkosch und 1. Specht, Mh. Chem. 91, 1011 (1960).
9 J. Derkosch und I. Specht, Mikrochim. Acta 1961, im Druck.
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Die Wasserstoffbriickenbindung in II fithrt demnach gegeniiber dem
»-CO-Wert der Verbindung VI zu einer Erniedrigung um 33 cm~1, Dies
entspricht auch dem Unterschied der CO-Esterfrequenz zwischen Benzoe-
sduredthylester (1724 ecm 1) und Anthranilsduredthylester (1690 cm—1).
DaB der Wert der Esterfrequenz von II (1679 em—1) gegeniiber 1690 cm—!
im Anthranilsiuredthylester um etwa 10 cm~! erniedrigt ist, fihren wir
auf den stirkeren KonjugationseinfluB des Benzofuranringsystems auf
CO-Gruppen gegeniiber jenem von Phenylgruppen zuriick. Das wird
durch die beobachtete Verschiebung beim Vergleich Benzoesduredthyl-
ester (1724 em~1) zu VI (1711 em~1) und Acetophenon (1686 cm~1) zu
3-Acetylbenzofuran (1677 crm—1) gestiitzt. Auch bei den Siureamiden
und Sauren kann man dhnliche Unterschiede zwischen Benzolderivat und
Benzofuran-3-derivat einerseits und Benzofuran-3-derivat und -2-derivat
andererseits beobachten; die Streuung der erhaltenen Werte ist jedoch
groBer, da durch starke Assoziationseffekte, die in hohem Mafle kon-
zentrationsabhingig sind, sekundire Einfliisse hinzukommen. Um die
Amide und Sduren in die angefilhrten Vergleichsserien einbauen zu kén-
nen, waren die CO-Frequenzen bei unendlicher Verdiinnung — gegebenen-
falls extrapoliert — heranzuziehen. Resumé aller dieser Uberlegungen
beziiglich der CO-Frequenzen ist somit, dal der Wert 1679 cm—1 bei Ver-
bindung IT sehr gut als Esterfrequenz deutbar ist. Weiter unten werden
wir zeigen, daf aus der Untersuchung der acetylierten Derivate der Ver-
bindungen ITT und IT zwingend eine Siureamid auszuschlieBen ist, somit
ein Ester angenommen werden mufl. A priori ist aus den Lagen der
CO-Streckschwingungen ein Amid nicht auszuschlieBen. Das 2-Athyl-
benzofuran-3-carbonsidureamid zeigt ndmlich eine solche bei 1677 cm—1,
also praktisch der gleichen Stelle wie die Verbindung II (1679 em—1).
Wiirde die Struktur ITb zutreffen, wire diese Identitédt der CO-Frequenzen
verstindlich, da der Unterschied — einerseits eine Athylgruppe in Stel-
lung 2, andererseits eine Athoxygruppe in gleicher Position — zu keinen
Diskrepanzen der CO-Frequenz in den Amiden fihren sollte. Im Fest-
zustand wird aber beim 2-Athylbenzofuran-3-carbonsiureamid die Bande
von 1677 auf 1644 em~1 verschoben — ein Verschiebungseffekt, wie er
fiir Siureamide iiblicherweise beobachtet wird —, wihrend IT im Fest-
zustand zwel etwa gleich starke Banden bei 1681 bzw. 1668 cm~! zeigt.
Im O-Athylsalicylsgureamid, das wir auch zu Vergleichszwecken unter-
sucht haben, tritt ein ebenfalls recht erheblicher Verschiebungseffekt an
der CO-Bande, nimlich von 1666 cm! in Losung auf 1642 em~t im Fest-
zustand, ein. Diese Grole der Verschiebung beim Wechsel des Aggregat-
zustandes ist im Bereich der CO-Valenzschwingung das wichtigste Ar-
gument gegen die Annahme einer Siureamidstruktur der Verbindung II.

Die Verbindung III zeigt eine schwach erniedrigte Carbonylirequenz
gegeniiber IT, ndmlich bei 1674, die im Festkorperspektrum auf 1670 em~1
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verschoben erscheint. Es ist somit fir II auf Grund des geringen Ver-
schiebungseffektes mit ziemlicher Sicherheit ein Amid auszuschlieGen.
Aus der groBen Ahnlichkeit der Spektren von IT und III ist auf einen
gleichen Verbindungstyp zu schlieBlen, ein — wenn auch nicht entscheiden-
des — Argument, dal} in beiden Fillen die Annahme eines Sdureamids
sehr unwahrscheinlich ist.

Eine Entscheidung zwischen der Annahme eines Sédureamids und eines
Esters (Typ b oder ¢ bei Formel IT bzw. ITI) gelang uns schlieBlich durch
Acetylierung der beiden Verbindungen. Sie geben beide eine Acetyl-
verbindung (IV aus IT bzw. VIII aus III), in welcher IR-spektroskopisch
keine NH-Frequenz feststellbar ist, und die tiefe Esterfrequenz bei 1679
bzw. 1674 cm—1 verschwindet; statt dieser treten mindestens 2 Banden
oberhalb 1700 em—1 auf. Erst nach miihevoller Reinigung erhielten wir
vom Acetylierungsprodukt IV verlifliche Werte der Elementaranalyse;
wir kommen auf den Grund dieser Schwierigkeiten noch weiter unten
zuriick. VIII ergibt bei der Elementaranalyse Werte, die eindeutig auf
ein Tetraacetat weisen. Die Acetylbestimmung ergab stets etwas zu hohe
Werte, was wir auf eine geringe Flichtigkeit der bei der Verseifung ent-
stehenden Hydroxycarbonsédure bzw. ihres Lactons zuriickfiithren.

Die Spektren der beiden Acetylverbindungen IV und VIII zeigen
(vgl. Abb.1) — ganz besonders im Gebiet der Carbonylfrequenzen —
starke Ahnlichkeit, und auch die Elementaranalyse und Acetylbestim-
mung (fir die ebenfalls die oben diskutierte Fehlerméglichkeit zu gelten
scheint) bei IV deutet auf eine Diacetylverbindung. Das Massenspektrum
der zuletzt genannten Acetylverbindung ist mit der Annahme einer
N-Diacetylverbindung gut in Einklang zu bringen. Insbesondere wird
ein peak mit der Masse 317 erhalten, der der urspriinglichen Verbindung
entspricht. Uber die Ergebnisse der Massenspektren — fiir deren Durch-
fihrung wir Herrn Dr. Q. Spiteller* danken —, die auch unsere ibrigen
Befunde an IT, ITI und deren Acetylverbindungen bestens stiitzen, wird
an anderer Stelle berichtet werden.

Bei Annahme einer Diacetylverbindung IV aus II und einer Tetra-
acetylverbindung VIII aus III ist eine Verschiebung der Esterfrequenz
vom urspringlichen Wert 1679 bzw. 1674 cm~! in den nicht acetylierten
Verbindungen auf Werte tiber jenem eines Benzofuran-3-carbonsiure-
esters (etwa 1711 cm~1) zu erwarten. Die zusidtzliche Verschiebung zu
hoheren Frequenzwerten ist aus der Nachbarschaft mehrerer Carbonyl-
gruppen zu erkliren, ein Effekt, wie er zuerst von Bellamy'® beobachtet
wurde, wie wir ihn an Chinolacetaten und Chinondiacetaten beobachten

1 L.J. Bellamy und R. L. Williams, J.Chem. Soc. [London] 1957, 861,
1 J. Derkosch und W. Kaltenegger, Mh. Chem. 90, 877 (1959).

* Dzt. MIT, Cambridge (Mass.).
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konnten und wie er auch aus den Messungen von Witkop und Patrick'?
zu folgern ist. Daher ist mit einiger Wahrscheinlichkeit der tiefere Wert
der CO-Frequenzen der Diacetylverbindungen der fiir die Estergruppe
reprisentative (1722 in IV bzw. 1728 cm~1 in VIII). Die zweite, h6her
gelegene Frequenz entspricht der CO-Schwingung in den N-Diacetyl-
gruppen. Gegeniiber dem Wert der CO-Schwingung im Diacetylanilin
(1713 em~1) ist auns gleichen Griinden wie oben eine ErhShung, nur um-
gekehrt durch die CO-Gruppe des Esters, anzunehmen. Auflerdem zeigen
N-Acetylverbindungen eine starke Lageinkonstanz, da ihr Wert von ver-
schiedenen weiteren Einfliissen abhingt!3. Die beiden Werte 1736 (in IV)
bzw. 1735 cm~1 (in VIIT) sind aber im Erwartungsbereich. Im Festkdrper-
spektrum treten bei IV keine Unterschiede gegeniiber der Losung auf,
in VIII wird das CO-Gebiet zu komplex, um noch sicher gedeutet werden
zu kinnen. Abgeschen davon, daB bei Annahme eines Sdureamids (Struk-
tur b) statt eines Esters (c¢) die Entstehung eines Diacetylamids nicht an-
zunehmen ist, wiren auch erheblich hohere Werte der CO-Frequenz an-
zunehmen, wie aus den Werten der von uns untersuchten N-Triacyl-
verbindungen!® hervorgeht. Hier wire mindestens eine CO-Frequenz
oberhalb 1770 co~1 zu erwarten.

Aus den Mutterlaugen der Verbindung IV isolierten wir eine weitere
Verbindung (IX), die wir auch nach Chromatographie von IV an einer
Kieselgelsdule erhielten. Verbindung IX, deren Analyse (C, H, N) fiir
eine Monoacetylverbindung spricht, zeigt eine NH-Frequenz, welche
dhnlich wie bei Verbindung Il oder beim Anthranilsdureithylester um
den nahezu theoretischen Wert bei Deuterierung verschoben wird (vgl.
Tab. 1). Weiters sind in Substanz IX drei Banden im Gebiet der CO-
Frequenzen bei 1678, 1713 und 1737 cm~! in Losung, zwei bei 1675 und
1703 cm~! im Festkorperspektrum beobachtbar.

Bei den beiden etwa gleich intensiven Banden 1713 und 1737 kann
es gich um eine Aufspaltung handeln, einem Mittelwert von 1725 cm™1
entsprechend. Damit wire aber die Bande bei 1678 cm—1 als die der
Estergruppe (demnach noch mit Wasserstoffbriickenbindung) anzu-
nehmen und die bei ~ 1725 em—1 als die der Acetylgruppe; der letztere
Wert wiirde dann im Festkorperspektrum auf 1703 em~! verschoben
werden. Das steht zum Teil mit den am N-Acetylanthranilsduredthyl-
ester gemessenen Werten in Ubereinstimmung. Diese Verbindung zeigt
eine Bande bei 1691, eine zweite bei 1708 em~1. Die Verschiebung der
Esterfrequenz von 1678 in IX auf 1691 cm—1 im N-Acetylanthranilsgure-
athylester ist in der GroBenordnung, wie sie beim Ubergang Benzofuran- —
Benzol-derivat eingangs geschildert wurde, der Wert 1708 em—1 fiir die
Acetylgruppe ebenfalls plausibel. Weiters ist die Esterfrequenz im An-

12 B, Witkop und J. B. Patrick, J. Amer. Chem. Soc. 74, 3861 (1952).
18 J. Derkosch und H. Rieger, Mh. Chem. 90, 389 (1959).
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thranilsduredithylester (1690 cm~1) gleich mit der des N-Acetylanthranil-
sduredthylesters (1691 em~1), d. h. es ist in beiden Verbindungen ebenso
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eine Wasserstoffbriickenbindung wie im Fall der Verbindungen 1T und IX

anzunehmen.

Diese Briickenbindung bewirkt auch beim Benzofuran-

derivat IX ebenso wie beim N-Acetylanthranilsdureiithylester, daB der
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EinfluB benachbarter CO-Gruppen im Sinne einer Frequenzerhohung nicht
auftritt. Auffallend bleibt, dafi N-Acetylanthranilsduredthylester im
Festkorperspektrum keine Anderung der Acetylfrequenz zeigt, im Gegen-
satz zu IX. Die Zuordnungen in IX konnen daher im einzelnen nicht mit
letzter Sicherheit vorgenommen werden.

Die Zuordnung der Acetylirequenzen (besonders in IV und VIII)
stellt das letzte Beweisglied gegen die Formulierung a und b bzw. fir
Formulierung ¢ dar. Es verbleibt die Erklirung der Ringéffnung bei
Verseifung von II.

Bereits Langer et al.! konnten bei der alkalischen Verseifung von I1
ein Lacton X erhalten, dessen Konstitution zweifelsfrei feststeht und den
Molekiilteil XT in der Verbindung IT, aber auch in IV und IX sicherstellt,
da auch diese beiden bei energischer Verseifung X ergeben. Bei der sauren
Verseifung (mit 10proz. HsSO0,4) von IV konnten wir IT isolieren. Aufler-
dem stellten wir fest, dafi dabei auch X gebildet wird. Als Zwischen-
produkt der alkalischen Verseifung konnten Langer et al.' das bereits
erwihnte Dimethylhydroxybenzyleyanid fassen, wihrend wir aullerdem
noch eine Verbindung erhielten, der laut Analyse und IR-Spektrum die
Konstitution eines Dimethylhydroxyphenylessigsiureamids (XII) zu-
kommt. Die Verseifung der Verbindung TI bzw. IV 1aft sich also kurz
in folgendem Schema darstellen:

(IV) I [Zwisohenproduktj Dimethylhydroxy- XIT —> X

XIII benzyleyanid

Es sei erwithnt, daB bei der Acetylierung von II zu IV das Mono-
acetylprodukt IX als Zwischenprodukt anzunehmen ist, da es immer
neben IV entstekt und unter den gleichen Acetylierungsbedingungen in
IV iibergefihrt wird.

Es liegt nahe, fiir das oben erwihnte Zwischenprodukt XIIT die Kon-
stitution einer 3,5-Dimethyl-2-hydroxyphenylecyanessigsdure anzunehmen.
Langer? erhielt bei der Verseifung von II in geringer Menge ein nicht
weiter reinigbares Produkt, das mit Diazoéthan II riickbildete, also die
gesuchte Siure XT1I dargestellt haben diirfte. Alle Versuche, diese Siure rein
zu isolieren, scheiterten aber, da sie als Cyanessigsdure verstindlicherweise
sehr leicht COg abspaltet und in das gefundene Benzyleyanid iibergeht.

Bei der Bildung von IT aus dem 2,4-Dimethyl-o-chinolacetat und Cyan-
essigsduredthylester méchten wir das intermedidre Auftreten des Ksters
der Saure X1II, namlich der Verbindung ITa, annehmen, der sich sofort
zu Il ¢ stabilisiert. Versuche, den Ester ITa durch Abfangen (Acetylierung
an der Hydroxylgruppe) nachzuweisen, scheiterten vollig. Es bleibt ex-
perimentell ungesichert, warum eine mégliche Briickenbindung vom OH zur
Estergruppe in I1a offenbar nicht zur Stabilisierung der Verbindung fibrt,
sondern statt dessen eine Ringschlufireaktion eintritt.
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Experimenteller Teil

N,N-Diacetyl-5,7-demethylbenzofuran-2-amino-3-carbonsduredthylester (IV )

2,6 g IT wurden mit 15 ml absol. Pyridin und 15 ml Acetanhydrid ver-
setzt und 2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach dem Abkiithlen wurde das Ge-
misch einige Stdn. mit Wasser zur Zersetzung des Acetanhydrids stehen gelas-
sen, hierauf mit CH2Cly extrahiert. Die organische Phase wurde mit verd. HCI,
NaHCO3-Losung und Wasser gewaschen und mit NaCl getrocknet. Nach
Entfernung des Ligsungsmittels lieferte die Destillation bei 0,1 Torr und
150~-170° Badtemp. ein gelbliches Ol, das aus Methanol umgeldst wurde.
2,62 g (729, d.Th.) farblose Kristalle (IV} vom Schmp. 98—102°. Das
Schmelzintervall konnte auch durch mehrmaliges Umbkristallisieren aus
Methanol, Ather-Petroldather oder Petroldther allein nicht verkleinert werden.

C17H19gNOs. Ber. C 64,34, H 6,04, O 25,21, N 4,41.
Gef. C 63,95, H 6,09, O 25,27, N 4,65.

N-Acetyl-5,7-dimethylbenzofuran-2-amino-3-carbonsiuredthylester (I1X )

A. Die gesammelten Mutterlaugen aus mehreren Anséitzen der Acetylierung
von Il wurden der fraktionierten Kristallisation aus Methanol unterworfen.
Aus der Fraktion mit der am leichtesten léslichen Substanz erhislten wir
feine farblose Nadeln (IX) vom Schmp. 106—107°,

B. Zirka 45 mg IV wurden an einer Kieselgelsiure (Lidnge ca. 13 em, Durch-
messer 1,4cm; ,,Kieselgel fein gepulvert fur Verteilungschromatographie®,
Merck) chromatographiert. Das Elutionsmittel war Ather. Da sich die einzel-
nen Fraktionen spektroskopisch als identisch erwiesen, wurden sie vereinigt:
weifle Kristalle (IX), die, aus Hexan umgeldst, einen Schmp. von 102 bzw.
107° (Dimorphie) zeigten. Die. Ausbeute ist fast quantitativ.

C15H17NOys.  Ber. C 65,44, H 6,22, N 5,09. Gef. C 64,92, H 6,32, N 4,98.

Verbindung VIII

1 g TII wurde mit 13 ml absol. Pyridin und 10 ml Acetanhydrid versetzt
und 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Beim Verdiinnen mit ca. 70 ml Wasser
fielen braune Kristalle aus. Es wurde iiber Nacht stehen gelassen, hizrauf
abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Weifle Kristalle (VIII) aus Pyridin,
die unter Zers. bei 217° schmelzen.

CoaH24N2010. Ber. C 57,60, H 4,83, N 5,60. Gef. C 57,30, H 4,83, N 5,52.

3,8-Dimethyl-2-hydroxyphenylessigsiureamid (XI1I)

0,87 g IT wurden in 120 ml Athanol gelést und mit 60 ml 15proz. NaOH
und 40 ml Wasser ca. 5 Stdn. stehen gelassen. Das Athanol wurde bei
Raumtemp. im Vak. entfernt und der Riickstand durch Ausziehen mit Ather
von nicht umgesetztem II befreit. Die wélirige Phase wurde unter Kithlung
mit verd. HaSO4 angeséivert und mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. Die
vereinigten Atherextrakte wurden durch Ausschiitteln mit NaHCOs-Losung
von ev. vorhandenen Carbonsiuren befreit, getrocknet und nach Abdunsten
des Athers destilliert. Bei 0,1 Torr und 130—160° Badtemp. gingen gelbliche
Kristalle tiber. Aus Benzol-Petroldther weiBe Kristalle vom Schmp. 124 bis
125,5°.

C10H13NOp.  Ber. C 67,02, H 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* mit NaCl- bzw. Cal's-Optik ermittelt. Die Losungsaufnahmen
erfolgten groBtenteils in CCly und CSs, fallweise in CHyClo.

Die Mikroanalysen wurden im Mikrolabor des Institutes von Herrn
Bieler ausgefiihrt.

Herrn Professor Dr. F. Wessely mochten wir fiir die Uberlassung des
Arbeitsgebietes und die entgegenkommende Unterstiltzung unserer Arbeit
bestens danken.

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



