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Die erfolgreiche Ringerweiterung von Benzol und seinen Derivaten
mit Diazomethan in Gegenwart von Kupfer-I-salzen (1) veranlafite
uns, auch quasiaromatische 5«Ringheterocyclen wie Furan und Thio-

phen auf diese Weise mit Diazomethan zu homologisieren,

Die Einwirkung von Diazoessigester auf Furan und Thiophen ist bee-
kannt. Sowohl die photolytische (2) und katalytische (3) Umsetzung
des Furans als auch die thermische (4) und photolytische (2) Uma~
setzung des Thiophens mit Diazoessigester wird liber die Bildung
von Cyclopropanverbindungen formuliert. Die entsprechende Reake
tion mit Diazomethan ist unseres Wissens bisher noch nicht be-

schrieben worden.

Die kupfer-I-salzkatalysierte Reaktion des Furans mit Diazomethan
liefert mit 50% Ausbeute (bez. auf Diazomethan) 2-Oxa-bicyclo-
(3,1,0])- A3 hexen (11).
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II stellt =ine &therartig riechende, farblose Fliissigkeit (Kp.7:32
76.78° C; nio = 1,4465; gef.: C 72,89; H 7,22, ber. fir CSHSO
(82,1): C 73,14; H 7,37; Mol. -gew. gef, 85 (nach Beckmann in Ben-
zol); Amax (loge ) 215 mp (3,38) in Methanol; vaclopropan 1008,
867 cm”! (5); T= 4,02; 4,82; 5,64; 8,02; 9,39; 10,00) dar, die
mit Tetranitromethan eine gelbe Farbreaktion (Furan hellgelb) gibt,
Bei der katalytischen Hydrierung mit Adams-Katalysator nimmt II
ein Mol Wasserstoff auf., Der Strukturbeweis stiitzt sich auf das
NMR-Spektrum mit Banden bei T = 9,39 und 10,00 fiir die Methy=
lenprotonen des Cyclopropanringes (6); auch das IR-Spektrum

spricht fiir diese Formulierung.

Die Homologisierung von I durch Photolyse von Diazomethan ver-
l4uft mit etwas geringerer Ausbeute als die kupfer~I-salzkatalysier-
te Reaktion. Es werden keine Einschiebungsprodukte (Methylfurane)

im Gaschromatogramm beobachtet.

Bei Einwirkung gréfierer Mengen Diazomethan auf Furan erhilt man
in Gegenwart von Kupfer-I-bromid in Ausbeuten unter 5% Bis-homo-

, 1,6 3,5
furan (2-Oxa-tt;1cyclo- (4,1,0%°, 0% ] ~heptan) (III) (vaclopropan
1012, 867 cm” ).

2CH,N, / CuBr
<5%

I I

III ist eine farblose Fliissigkeit Kp736 120° (nach Siwoloboff),

r-
—

Die Struktur von III wird durch das IR~ und NMR-Spektrum (T=
6, 65; 8,44; 9,52) bestiitigt.

Das Thiophen bildet mit 22% Ausbeute (bez. auf Diazomethan) ein
Reaktionsprodukt, dem auf Grund der Spektiren die dem Furanhomo-
logen (II) entsprechende Struktur eines 2-Thiabicyclo=- (3,1,01 -As-

hexen (V) zugeschrieben wird.
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CH,N, /CuBr
212 %

1 Y

V stellt eine farblose Flissigkeit (Kp730 130--1320 C; n20 =1, 5445;

Amax (log€ ) 271 (3,26), 243 mp (3,49) in Cyclohexan?vcyclopropan
1024, 870 em-1 (5); T =4,27; 7,22; 7,62; 9,00; 9,95 (6) von wider-
lichem Geruch dar. Es zersetzt sich innerhalb weniger Stunden unter
Verharzung, Deswegen fillt vermutlich auch die Schwefelanalyse
etwas zu niedrig aus (gef. S 31,5, ber. fir CSHSS: S 32,6). Mit
Tetranitromethan gibt V eine intensiv rotgelbe Férbung (Thiophen

hellgelb).

Das gleiche Produkt (V) entsteht auch bei der photolytischen Zer-
setzung von Diazomethan in Thiophen, ohne dafi C-Alkylierungspro-
dukte gaschromatographisch nachweisbar sind. Die Ausbeute betrdgt

17%.
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