[(Mg,Fe),Si0,] und ,high-spin“-Fe?* in glasartiger Sili-
cat-Phase. Dies macht erneut deutlich, wieviel Information
schnell und zerstorungsfrei von kleinen Proben unbekann-
ter Zusammensetzung erhalten werden kann. Die Ergeb-
nisse sind von anderen Arbeitsgruppen?®! bestitigt wor-
den und haben sich als besonders wertvoll hinsichtlich der
Aufklarung der komplexen magnetischen Eigenschaften
der lunaren Mineralien herausgestellt'?!). Weiterhin konn-
te gezeigt werden, daBl die genau bestimmte Néel-Tempe-
ratur des lunaren Ilmenit von 57+2°K mit dem Wert fiir
stochiometrischen irdischen Ilmenit iibereinstimmt!2%).
Eingegangen am 28. Oktober 1970 [A 841]
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Ringerweiterung in der Benzofuran-Reihe

Von Bernard Libis und Ernst Habicht™

2,3-Dihydro-6-methyl-benzofuran-2-carbonsiure!!!  wird
zunichst in 2,3-Dihydro-2,6-dimethyl-benzofuran-2-car-
bonsiure (1) iibergefiihrt (Arbeitsvorschrift s. 21,

L4Bt man auf diese Verbindung 2.2 Aquivalente Lithium-
diisopropylamid in Tetrahydrofuran bei 0°C unter N,
einwirken, so entsteht unter Orangefirbung der Losung
ein Benzyl-Anion. Der Dihydrofuranring 6ffnet sich zwi-
schen den Atomen 1 und 2, und man erhilt nach Ansduern
in erster Linie das bekannte'®! Cumarin (2). Daneben ent-
steht die Sdure (3) vom Fp=200°C, die offensichtlich
aufgrund ihrer Stereochemie keinen RingschluB eingeht.

@CH;; /(I%(CH:;
— —
H,C O COOH H,yC O COOLi
(n

COOH

H\ 2
CH. =
X 3 C C\
+ CHj3
H;C (02 0] H3C OH

(2), 10% (3), 10%

Aus 2,3-Dihydro-6-methyl-benzofuran-2-carbonsiure er-
hilt man tiber das wieder nach 2 dargestellte Dianion die
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neue Dicarbonsiure (4. Diese liefert mit 3.3 Aquivalenten
Lithiumdiisopropylamid die bereits bekannte®! Cumarin-
carbonsdure (5).

 COOH
COOH —
H,C 0"~ COOH H,C oo
(4)

(5), 60%

Bemerkenswert erscheint uns die Bildung eines Anions in
B-Stellung zur COOLi-Gruppe, die zur Destabilisierung
der Atherbindung fiihrt, woraus schlieBlich eine Umkeh-
rung der Perkinschen Cumarin-Benzofuran-Ringveren-
gung resultiert. Es ist zu erwarten, daB auf diesem Wege
sonst nicht erhiltliche Cumarine wie auch o-Cumarinsiure-
Derivate hergestellt werden konnen.

Die Elementaranalysen, IR- und NMR-Spektren stehen
im Einklang mit den obigen Formulierungen.

Eingegangen am 13. Mai 1971, in verdnderter Form am 16. Juli 1971
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