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Weitere Reaktionen aromatischer und heteroaromatischer Aldehyde 
mit Diazomethan, IV 1) 

h r  die Bildung von p-Ketolen 

Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitiit des Saarlandes, Saarbrucken 

(Eingegangen am I .  April 1965) 

Bei der Einwirkung von Diazomethan auf eine Reihe heteroaromatischer sowie 
einen aromatischen Aldehyd bildeten die Aldehyde mit ,,positivem" Rest 
vorzugweise entweder @-Ketole, gew6hnlich im Gemisch mit einer von der 
Menge des angewandten Diazomethans abhiingigen Menge Methylketon, oder 
Epoxyd. Methanol f6rdert die Epoxydbildung. Aldehyde mit ,,negativem" 

Rest dagegen wurden durchweg in Methylketon umgewandelt. 

Nachdem zuerst von Schlotterbeck 2) bei der Umsetzung von zwei Moll. Chloral mit 
einem Mol. Diazomethan die Bildung einer geringen Menge 1.1.1 3.5.5-Hexachlor- 
pentanol-(4)-on-(2) beobachtet wurde 3), gelang es in fruheren Arbeiten'8*C), aus 
Chinolin-aldehyd-(2) und Diazomethan das Derivat eines (3-Ketols und aus 6-Methyl- 
pyridin-aldehyd-(2) und Diazomethan ein P-Ketol selbst in betrkhtlicher Ausbeute 
hemstellen und zu isolieren. Diese Ketole (1) w d e n  bei Einwirkung atherischer Di- 
ammethanlosung auf iiberschussigen Aldehyd gebildet, und zwar stets im Gemisch 
mit dem entsprechenden Methylketon (3). Mit iiberschussigem Diazomethan bei 
Gegenwart von Methanol dagegen lieferten beide Aldehyde ausschlieDlich das 
Epoxyd (4). In beiden Fallen handelt es sich um Aldehyde der N-heteroaromatischen 
Reihe mit x-Elektronen-Mangel, bei denen - in volliger Analogie zu Chloral - das 
dem Carbonyl-C benachbarte C-Atom des Aldehydrestes positiv induziert ist. Fur die 
Reaktion gesattigter und aromatischer Aldehyde rnit Diazomethan gilt allgemein4), 
dal3 die erste Reaktionsstufe die Bildung eines labilen Zwischenprodukts 2 ist, welches 
sich durch Umlagerung zu Methylketon (Rkt. 1) oder zu Epoxyd (Rkt. 2) stabilisieren 
kann. Ein ,,negativer" Aldehydrest fordert in 2 die Abspaltung des von der Aldehyd- 
gruppe heniihrenden H als Anion und somit die Umlagerung zu Methylketon, ein 
,,positiver" Aldehydrest dagegen erschwert die anionotrope Wanderung dieses H und 
begiinstigt daher die Stabilisierung von 2 zum Epoxyd. 

1) la) I. Mitteil.: L. Capuano, Chem. Ber. 92, 2670 (1959); Ib) 11. Mitteil.: L. Capuano und 
U. Hahn-Riehn, Chem. Ber. 94, 302 (1961); lc) 111. Mitteil.: L. Capuano und F. Jamaigne, 
Chem. Ber. 96, 798 (1963). 

3846. 

J .  Amen& und W. Ender, Mh. Chem. 59. 202 (1932). 

2) F. Schlotterbeck, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2559 (1909). 
3)  Vgl. R .  E. Bowman, A.  Campbell und W. R .  N .  Williumson, J. chem. Soc. [London] 1964, 

4) F. Arndt, B .  Eisterf und W. Partale, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1107 (1928); F. Arndt, 
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Die Tatsache, daR zwei Aldehyde rnit ,,positivem" R mit Diazomethan an Stelle des 
zu erwartenden Epoxyds (3-Ketol und Methylketon bilden, war daher auffallig, und 
es schien sowohl theoretisch als in Anbetracht der schweren Zuganglichkeit der 
P-Ketole auch praparativ von Interesse zu priifen, ob die Bildung von Ketolen und 
Methylketonen nebeneinander eine Eigenschaft des ,,positiven" Aldehydrestes ist oder 
auch aus Aldehyden rnit ,,negativem" R stattfinden kann. Zu diesem Zweck wurde eine 
Reihe weiterer Versuche rnit Aldehyden beider Typen durchgefuhrt. 

Eine friihere Untersuchung'b) hatte ergeben, daD bei der Umsetzung von a- und 
P-Furanaldehyd mit Diazomethan weder 1 noch 4, sondern nur 3 entsteht, im Ein- 
klang rnit der Theorie, da ja im Furan sowohl der a- als auch der P-Ringkohlenstoff 
einen x-UberschuB aufweisens) und daher beide Aldehyde vomgsweise nach (1) 
reagieren mussen. Desgleichen konnte jetzt gezeigt werden, daR a- und P-Thiophen-alde- 
hyd,dieebenfallsder heteroaromatischen Reihemitx-Elektronen-UberschuRangehoren, 
mit Diazomethan ausschlieRlich nach (1) unter Bilduiig von 2- bzw. 3-Acetyl-thiophen 
(5 bzw. 6)  reagieren. Sie verhalten sich somit anders als a-Thionaphthenaldehyd, der, 
wie friihere Versuche ergaben lb), mit Diazomethan Thionaphthyl-(2>athylenoxyd 
bildet, in der Art eines Aldehyds rnit ,,positivem" Rest: d i m  verschiedene Verhalten 
wurde darauf zuruckgefuhrt, daD das Thionaphthen die Kekult-Struktur bevomgt, 
die am a-C-Atom einen geringeren x-Uberschul3 aufweist als das Thiophen. Im Ein- 
klang damit konnte jetzt gezeigt werden, d a R  P-Thionaphthenaldehyd, bei dem der 
x-UberschuR an dem mit der Carbonylgruppe benachbarten Ring-C durch den 
Effekt der Kekult-Struktur noch verstiirkt wird, unter Bildung sogar des nachsthohe- 
ren Homologen uber das Methylketon hinaus reagiert, dem auf Grund seiner Ver- 
schiedenheit vom bekannten 3-Propionyl-thionaphthen die Struktur des 3-Acetonyl- 
thionaphthens (7) zugesprochen wurde. WC H~ -CO -C H~ 

a , ) C O - C H ,  m0-cH3 
5 6 7 

In Analogie zu a-Thionaphthenaldehyd wurde nun a-Benzofuranaldehyd rnit 
Diazomethan umgesetzt. Dieser Aldehyd ist - ahnlich wie a-Thionaphthenaldehyd 
und aus demselben Grund - als Aldehyd mit ,,positivem" Rest zu betrachten. Bei 
seiner Umsetzung rnit Diazomethan war daher vorzugsweise die Bildung von Epoxyd 
zu erwarten. Er wurde jedoch durch iiberschussige iitherische Diazomethanlosung 
nicht in das Epoxyd sondern in ein Gemisch aus vorwiegend 2-Acetyl-benzofuran (8) 
und dem bisher noch unbekannten 1.3-Bis-[benzofuryl-(2)]-propanol-( 1)-on-(3) (9) 

5 )  R.  D .  Brown und B. A .  W. Coller, Privatmitteil., zit. nach A .  Albert und F. Arndt, Chemie 
der Heterocyclen. S. 40, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1962. 
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umgewandelt. Die Konstitution von 9 wurde durch IR-Spektrum (OH-Bande bei 
3430/cm; CO-Bande bei 1695/cm), Uberfuhrung in das Phenylhydrazon und De- 
hydratisierung zu dem aus 8 und Benzofuranaldehyd mittels Na-Methylata) her- 
gestellten 1.3-Bis-[benzofuryl-(2)]-propen-(2)-on-(l) (10) gesichert. Mit der halbmolaren 
Menge Diazomethan entstanden ungeflhr gleiche Anteile 8 und 9, und bei Anwendung 
einer tioch geringeren Menge Diazomethan schlieDlich konnten neben unverandertem 
Aldehyd nur 9 und 10 isoliert werden. Mit uberschussigem Diazomethan in Gegenwart 
von Methanol dagegen bildete a-Benzofuranaldehyd ein durch Destillation nicht trenn- 
bares Gemisch von ca. gleichen Teilen 8 und Benzofuryl-(2>athylenoxyd (ll), aus dem 
8 als Semicarbazon, 11 als 2.4-Dinitro-thiophenol-Derivat isoliert und charakterisiert 
wurde. 

8 9 

10 11 
Als Beispiel eines Aldehyds mit ,,positivem" Rest in der aromatischen Reihe wurde 

o-Nitrobenzaldehyd gewiihlt, an dem von Arndt, Eistert und Parfale4) zum ersten 
Ma1 der Effekt eines das Carbonyl-C negativierenden Aldehydrestes auf die Reaktion 
der Aldehyde rnit Diazomethan studiert worden war. Die Autoren fanden, daD bei 
der Umsetzung von o-Nitrobenzaldehyd rnit der 1.5 molaren Menge iltherischer 
Diazomethanlosung vorwiegend o-Nitrophenyl-athylenoxyd entsteht, neben etwas 
Nitroacetophenon und nicht identifizierten i)len. In der vorliegenden Arbeit wurde ein 
halbes Mol. Diazomethan angewendet. Aus dem Reaktionsgemisch wurde auBer den 
bekannten Produkten der Reaktion eine geringe Menge eines farblosen, pulverigen 
Produkts gewonnen, das bei langerer Einwirkung von Sonnenlicht auf die waDrige 
Suspension in eine rote, rnit dem bekannten cremefarbenen 2.2'-Dinitrochalkon 
isomere Verbindung ClsHloN2Os (12) iibergitig. Sie wurde durch ein gelbes Na-Salz 
und eine tiefgriine Farbreaktion mit konz. Schwefelsiiure charakterisiert. 12 zeigte 
Chelateigenschaften : braunrote Farbreaktion mit FeCl3; sehr breite Bande bei 
3300-2900/cm und CO-Bande bei 1700/cm im IR-Spektrum (s. auch S. 3191). Auch 
konnte von 12 ein Kupfersalz der Zusammensetzung C~SH~N~OSCU-CU(OH)~ isoliert 
werden, in dessen Spektrum die ubliche CO-Bande fehlt, wie dies bei Kupfer-Chelaten 
von PDiketonen beobachtet wurde7). 12 lieR sich mit Diazomethan einmal O-methy- 
lieren, und das Methylderivat (13) zeigte noch Chelateigenschaften : braunrote FeCl3- 
Reaktion; im IR-Spektrum (s. auch S. 3191) breite OH-Ban& bei 3300-2950/cm, 
CO-Bande bei 1695/cm. Dagegen bildete 12 ein Monoacetylderivat (14) ohne Chelat- 
eigenschaften: .4usbleiben der FeCl3-Reaktion; ziemlich scharfe OH-Bande bei 

6 )  In Analogie zur Darstellung von I .3-Di-[chinolyl-(2)]-propen-(2)-on-(l) 10). 
7) L. J .  Bellamy, The IR-spectra of complex molecules, S. 146, Methuen, London 1960. 
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3400/cm, Ketocarbonyl-Bande bei 1717/cm (s. auch S.3191). 12 muDte also eine acety- 
lierbare Enolgruppe sowie eine von dieser verschiedene methylierbare OH-Gruppe 
und eine (am Chelat beteiligte) Carbonylgruppe enthalten. Es reagierte jedoch nicht 
rnit den ublichen Carbonylreagenzien. Die Befunde machen fur 12 die Konstitution 
eines durch Chelatbildung stabilisierten l-Hydroxy-2-[2-nitro-benzoyl]-indoxyls 
wahrscheinlich, entsprechend Formel 12, die nur eine der moglichen Grenzstrukturen 
des Chelats wiedergibt; eine andere Grenzstruktur ist isatogenoid. Dagegen ist die mit 
12 isomere echte Isatogenform (la), die den einen aktiven Wasserstoff in einer aci- 
Nitrogruppe enthalt, unwahrscheinlich, da die Verbindung im Gegensatz zu den Isa- 
togenen weder Jodwasserstoff oxydiert noch ein Molekiil Acetanhydrid N addieren 
vermag8). Auch waren im IR-Spektrum von 12 die beiden normalen NO2-Frequenzen 
bei I535 und 1355/cm aufzufinden, was gegen eine ad-Nitrostruktur spricht. SchlieB- 
lich zeigte 12 im UV-Spektrum drei Absorptionsmaxima bei 273; 301; 346mp 
(E = 109OOO; 6700; 4220), nicht aber die fur die Nitron- bzw. Indolonstruktur charak- 
teristische Absorption von 292 mp8). Da 14 keine Chelateigenschaften mehr zeigte, 
muDte die in 12 an der Bildung der beiden moglichen Chelatringe beteiligte, enolisierte 
Carbonylgruppe der Nitrobenzoylhalfte des Molekiils durch Acetylierung blockiert 
sein. 14 wurde daher als acetyliertes Enol formuliert. In 13, das noch Eigenschaften 
eines Chelats aufwies, muDte diese Gruppe noch frei vorliegen. Die Methylierung von 
12 rnit Diazomethan konnte daher entweder an der 1- oder an der 3-Hydroxygruppe 
der (enolisierten) Hydroxyindoxylhalfte stattgefunden habea. Eine Entscheidung koMte 
auf Grund der Tatsache getroffen werden, da8 sowohll3 durch Acetylierung als auch 
14 durch Methylierung rnit Diazomethan in das gleiche Methylacetylderivat 15 von 
12 ubergefuhrt wurden, und 15 im IR-Spektrum (s. S.3191) noch eine Ketocarbonyl- 
Bande zeigte, fur die nur mehr das CO der Ketoform des Indoxyls in Frage kam. 13 
wurde daher als N-Methoxylderivat formuliert. 

12 13: R - CHs; R' 
14: R = H; R' = Ac 
15: R CHs; R' Ac 

H 

6 16 17 

Die Bildung von 12 durch Belichtung des Reaktionsprodukts von o-Nitrobenzalde- 
hyd rnit Diazomethan laat auf die Entstehung von 1.3-Bis-[2-oitro-phenyl]-propa- 
nol-(l>on-(3) (17). als Vorstufe von 12 bei der Umsetzung des Aldehyds mit Diazo- 
methan schliekn. 

8 )  Vgl. K. N .  Campbell, J .  Shuvel und B. K. Cumpbell, J. Amer. chem. SOC. 75, 2400 (1953). 
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Die wichtigsten 1R-Daten der erstmalig hergestellten Verbindungen 
(in cm-1, gemessen in KBr bzw. als Film) 

Verb. Charakt. Gruppen VC=O vOH vC=C vN02 

7 -CH2COCH3 1680 

9 -CH(OH)CH2CO - 1695 3430 

10 -CH=CH--CO- 1667 1613 

3300-2900 1640 1535:1355 

13 -C(OH)=k-CO-; -NO2 1695 3300-2950 1640 1535;1355 

12 ,NOH; \ -CfOH)=b-CO-; -NO2 1700 

14 )NOH; -CfOAc)=k-CO-; -NO2 1750;1717 3400 1640 1533;1351 

15 -C(OAc)=h-CO-; -NO2 1735 : 1690 1640 1529;1350 

Die Bildung von Ketolen bei der Umsetzung mit Diazomethan wurde somit bisher 
nur an Aldehyden beobachtet, die an dem rnit der Carbonylgruppe benachbarten C 
des Aldehydrestes einen x-Mange1 aufweisen, von denen &her normalerweise Bildung 
von Epoxyd zu erwarten war, die bei Alternierung der Versuchsbedingungen in allen 
Fallen auch stattfand. Dagegen war es schwierig, die Bildung der Ketole und Methyl- 
ketone nebeneinander in Abwesenheit von Methanol rnit der Theorie in Einklang zu 
bringen. Die einfachste ErklZirung : Bildung zuerst von Methylketon durch Umlagerung 
von 2 nach Reaktion (1) und Aldolkondensation des Methylketons rnit iiberschiissigem 
Aldehyd, war unbefriedigend; erstens, weil in keinem der bekannten Falle Ketole aus 
fertigem Methylketon und Aldehyd ohne Diazomethan gewonnen werden konnten, 
zweitens aber, weil Aldehyde rnit ,,positivem" R, wie bereits erortert, nur geringe 
Neigung zur Abspaltung des Aldehyd-H als Anion zeigen, und daher bei Aldehyden 
dieses Typs die Umlagerung von 2 zum Methylketon wenig wahrscheinlich ist. Solche 
Umlagerungen werden erfahrungsgemaa durch Methanol gefordert. In den vorliegen- 
den Fallen jedoch wurde gerade durch Methanol die Bildung von Methylketon zu- 
gunsten von Epoxyd nuiickgedrbgt. Daher wurde bereits in friiheren Arbeitenlavc) 
von dieser Moglichkeit abgesehen und ein Reaktionsmechanismus vorgeschlagen, 
nach dem das Ketol durch Aldolkondensation zwischen 2- oder 2, dessen Bildung aus 
2 von B. Eistertg) angenommen wird - und einem zweiten Molekul Aldehyd entsteht. 
Diese Erklarung widerspricht nicht der Theorie, wenn man annimmt, &I3 der Aldehyd- 
Wasserstoff unter dem Effekt des ,,positiven" R hinreichende Mobilitiit besitzt, urn 
als Proton an das 0 von 2 oder an die CHNz-Gruppe von 2 zu wandern, wobei das 
am Aldehyd-C verbleibende Elektronenpaar die Oktettliicke an dem vom Diazomethan 
herriihrenden C nach Abspaltupg des Stickstoffs ausfullt (3) : 

Moglicherweise ist das Ketol die immer wiedergebildete Vorstufe des Methylketons, 
indem es nach Angriff durch ein weiteres Molekul Diazomethan an dem durch das 

9 )  Privatmitteilung. 
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OH substituierten C-Atom mit einem Molekul Aldehyd zu Methylketon und neuem 
Ketol weiterreagiert (4): 

Der hemmende Effekt des Methanols auf die Ketolbildung l i e k  sich dadurch erkll- 
ren, daD dieses die N2-Abspaltung voii 2 beschleunigt, so daD noch vor Einwirkung des 
zweiten Molekiils Aldehyd Stabilisierung von 2 zu Epoxyd stattfindet und fur Reaktion 
(3) keine Gelegenheit bleibt. 

Fur die Untersuchung standen mir Mittel der Deurschen ~o~schungsgemeinschaft und 
des Fonds der chemischen Industrie zur Verfugung, wofur ich diesen Stellen und Herrn Prof. 
Dr. B. Eisfert bestens danke. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

2-Aceryl-rhiophen (5): In die Usung von 5.5 g a-Thiophenaldehyd in 15 ccm Methanol 
wurde eine tither. Diazomerhan-Losung aus 40 g Nitrosomethylharnstoff eingetragen. Nach 
2 Wochen wurde das Lbsungsmittel i. Vak. entfernt und der blige Ruckstand enchopfend mit 
Benzin extrahiert. Aus den Benzinextrakten wurden 4 g t)l vom Sdp.40 113 - 11 6" gewonnen. 
Es lieferte ein Semicarbazon, das sich durch Schmp. und Misch-Schmp. 190" (aus Athanol) 
als identisch mit dem authent. Semicarbazon von 510) erwies. 

3-Acetyl-rhiophen (6): Eine Losung von 2.4 g b-Thiophenaldehyd in 8 ccm Methanol wurde 
mit einer ather. Diazomerhan-Lbsung aus 25 g Nitrosomethylharnstoff versetzt. Nach 12 tagi- 
gem Aufbewahren und Abdampfen des Lbsungsmittels i. Vak. hinterblieb in nahezu quantitat. 
Ausb. ein 61 vom Sdp.2, 137-138". Es bildete ein Semicarbazon, das sich durch Schmp. und 
Misch-Schmp. 173" (aus verd. dithanol) als identisch mit dem authent. Semicarbazon von 611) 
erwies. 

3-Aceronyl-thionaphthen (7) : 2.5 g B-Thionaphfhenaldehyd wurden in 50 ccm Ather gelbst und 
mit einer Bther. Diazomerhan-Losung aus 20 g Nitrosomethylharnstoff versetzt. Nach 5 Tagen 
wurde das Lbsungsmittel i. Vak. abgedampft und der olige Ruckstand destilliert. Bei Sdp.ls-16 
154- 156" destillierte 7 als farbloses t)l uber. Ausb. nahezu quantitat. 

C11HloOS (190.3) Ber. C 69.4 H 5.30 S 16.8 Gef. C 68.6 H 5.18 S 16.6 

Semicarbazon: Schmp. 233' (aus verd. Athanol). (Das 3-Propionyl-thionaphthen-semi- 

C12H13N3OS.1/2 H20 (256.3) 
carbazon schmilzt bei 203"12).) 

Ber. C 56.3 H 5.51 N 16.4 S 12.5 
Gef. C 56.8 H 5.10 N 16.7 S 12.5 

Umsetzung von a-Benzofuranaldehyd mir Diazomefhan 
a) 2-Aceryl-benzofuran(8) und I.3-Bis-[benzofuryl-(2)]-propanol-(I)-on-(3) (9): In die Lbsung 

von 3.6 g a-Benzofuranaldehyd in 25 ccm Ather wurde eine tither. Diazomethan-Losung aus 
20 g Nitrosomethylharnstoff (entspr. der 5 -6fach molaren Menge Diazomethan) eingetragen. 
Nach 5 ttigigem Aufbewahren und Verjagen des Losungsmittels wurde der blige Ruckstand 

10) W. Steinkopf und D. Jaffd, Liebigs Ann. Chem. 413, 339 (1917). 
11) E. Campaigne und W. M. LeSuer. J. Amer. chem. Soc. 70, 1555 (1948). 
12) Buu-Hoi und P. Cagniant, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 67, 64 (1948). 
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7 ma1 mit je 15 ccrn Petroliither verrieben. Der Abdampfriickstand der Petroliitherausziige 
lieferte ein 61 vom Sdp.22 151°, das in bither gelbst wurde und nach freiwilligem Verdunsten 
des bithers kristallisierte. Man erhielt 3g 8 vom Schmp. und Misch-Schmp. mit authent. 
813) 76" (aus verd. bithanol). Aus dem in Petroliither ungelbsten Riickstand der Extraktion 
kristallisierten auf Zusatz von etwas bither 0.3 g 9 in feinen Niidelchen vom Schmp. 119" (aus 
bithanol/bither). 

C19H1404 (306.3) Ber. C74.5 H 4.61 Gef. C 74.8 H4.7 

9 ist in bithanol und Chloroform leicht Ibslich, schwerer in bither, sehr schwer in Petroliither. 
Phenylhydrazon: Schmp. 171" (aus bithanol/Wasser). 

C25H20N203 (396.5) Ber. C 75.7 H 5.08 N 7.1 Gef. C 75.3 H 5.14 N 7.1 

b) 8 g a-Benzofuranaldehyd w d e n  in 20 ccm bither gelbst und die Hiilfte dieser Lasung 
unter Kiihlung im Eis/Kochsalz-Gemisch mit einer ather. Diazomefhan-Lbsung aus 4.5 g 
Nitrosomethylharnstoff (entspr. der fa. 1/2molaren Menge Diazomethan) versetzt. Dieser 
Mischung tropfte man ohne Kuhlung die zweite Hiilfte der Aldehydlbsung zu, entfernte nach 
3 Stdn. das Lbsungsmittel i. Vak. und verrieb das hinterbleibende 01 IOmal mit je 25 ccm 
Petroliither, bis eine halbfeste Masse zuriickblieb, aus der auf Zusatz von etwas bither 2-3 g 
9 kristallisierten. Die Petroliitherausziige hinterlieBen nach Eindampfen i. Vak. ein 01, aus 
dem durch Destillation 2 g 8 gewonnen wurden. 

c) I.PBis-[benzofuryl-(2)j-propen-(2)-on-(l) (10): 5.7 g a-Benzofuranaldehyd wurden in 
10 ccrn bither gelbst und wie unter b) mit einer iither. Diazomefhan-Lbsung aus 2.5 g Nitroso- 
methylhamstoff (entspr. ungefiihr der 0.4 molaren Menge Diazomethan) umgesetzt. Tags 
darauf wurde das Lasungsmittel i.Vak. abgedampft und der blige Riickstand bis zur halbfesten 
Konsistenz mit Petroliither digeriert. Aus dem in Petroliither ungelbst verbleibenden 01 
kristallisierten bei Anreiben mit bither 1.7 g 9. Die Petroliitherausziige hinterlieBen nach 
Eindampfen i. Vak. einen gelben Kristallkuchen, der nach Abpressen auf Ton und Umkristalli- 
sieren aus verd. bithano10.7 g 10 lieferte. Gelbe Kristalle vom Schmp. 140.5". 

ClqH12O3 (288.3) Ber. C79.2 H 4.20 Gef. C 79.2 H4.44 

Aus der iither. Mutterlauge der Kristallisation von 9 wurden 2.5 g Ausgangsstoff zuruck- 
gewonnen. 

Wasserabspaltung aus 9 :  0.5 g 9 wurden mit einem UberschuD von Acetanhydrid und frisch 
geschmolzenem Na-Acetat 1 Stde. gekocht. Nach Verdiinnen mit dem IOfachen Vol. Wasser 
schied sich 10 in nahezu quantitat. Ausb. aus. Schmp. und Misch-Schmp. rnit dem oben 
beschriebenen 10 140.5". 

Umsetzung von 8 rnit a-Benzofuranaldehyd: In die Usung von 0.44 g 8 und 0.40 g a-Benzo- 
furanaldehyd in 2.4 ccrn absol. bithanol wurden unter Umschiitteln 0.4 ccm einer 10-proz. 
methanol. Na-Methylat-Lbsung eingetragen. Die Lbsung fiirbte sich sofort gelb. Nach 
3 Tagen hatte sich ein gelber Nigerschlag abgeschieden, der abgesaugt, mit Wasser gewa- 
schen und mit heikm bithanol extrahiert wurde. Nach Umfiillen rnit Wasser ausder alkohol. 
Lbsung und mehrfachem Umkristallisieren aus khanol  wurde eine sehr geringe Menge Sub- 
stanz vom Schmp. und Misch-Schmp. mit dem oben beschriebenen 10 138" (unscharf) gewon- 
nen, die nicht weiter gereinigt werden konnte, doch auf Grund des IR-Spektrums als 10 
identifiziert wurde. 

d) Benzofuryl-(2)-athylenoxyd (11): In die Usung von 5 g a-Benzofuranaldehyd in 30 ccrn 
Methanol wurde eine Zither. Diazomefhan-Usung aus 30 g Nitrosomethylharnstoff unter 
Eiskiihlung allmiihlich eingetragea, wobei heftige N2-Entwicklung stattfand. Am niichsten 

13) R. Stoermer, C. W. Chydenius und E. Schinn, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 72 (1924). 
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Tag destillierte man das Losungsmittel ab und den oligen Ruckstand i. Vak.: nach einem 
geringen Vorlauf destillierten 4 g eines Gemisches von 8 und 11 beim Sdp.29 157- la", bei 
Rektifikation beim Sdp.20 152". 

CIOH802 (160.2) Ber. C 75.0 H 5.04 Gef. C 74.6 H 5.45 

Aus I g des Destillats wurden 0.8 g eines zitronengelben spharokristallinen Derivats mit 
2.4-Diftirro-rhiopheno114) vom Zers.-P. 60" unter Schwarzfarbung (aus Chloroform/PetrolBther) 
gewonnen. 

C ~ ~ H ~ ~ N Z O S S  (344.4) Gef. C 54.8 H 3.50 N 7.6 S 8.8 

Aus I g Destillat wurden 0.7 g 2-Ace~yl-benzofurcln-semicu~bazon gewonnen: Schmp. und 
Misch-Schmp. mit dem authent. Semicarbazon von 8 13) 217" (aus bithanol). 

I-Hydroxy-2-[2-nitro-benzoyl]-indoxyl(l2): Einer Losung von 2.5 g o-Nitrobenzuldehyd in 
25 ccm bither lie13 man unter Kuhlung im Eis/Kochsalz-Gemisch eine ather. Diazornerhun- 
Lasung aus 2.5 g Nitrosomethylharnstoff langsam zutropfen. In diese Mischung wurden erst 
unter Eiskiihlung, nach Abklingen der ersten, lebhaften Stickstoffentwicklung bei Raumtem- 
peratur 2.5 g fester o-Nirrobenzaldehyd portionsweise eingetragen. Nach 5tagigem Aufbewah- 
ren bei Raumtemperatur wurde das LBsungsmittel i. Vak. abgedampft, der Riickstand in 
5 ccm Chloroform geltist und mit 20 ccm Petrolather versetzt. Es schied sich ein 01 aus, das 
nach Abdekantieren der Chloroform/Petrolatherphase noch einmal in 2 ccm Chloroform 
gelost und mit 8 ccm Petrolather geflllt wurde. Das dickflussige Produkt wurde vom Chloro- 
form/Petrolather abgetrennt, 3mal mit je 40 ccm Wasser kurz aufgekocht und die siedende 
Lasung von etwas Harz abfiltriert. Aus den vereinigten wa13rigen Filtraten schied sich nach 
Erkalten ein farbloser, pulvriger Bodensatz aus, der sich im Sonnenlicht in der wiil3rigen 
Suspension allmahlich rot filrbte. Nach 14 Tagen wurde das rote Produkt abgesaugt, 2mal 
aus Chloroform/PetrolBther umgefallt und aus heiBem Benzol oder Essigsiiure/Wasser um- 
kristallisiert : mikrokristallines r o t s  Pulver vom Schmp. 170" (Schwarzfarbung bei 150"). 

Ber. C 55.8 H 3.51 N 8.1 S 9.3 

Ausb. 0.2-0.3 g. 

C~sHloNzOs (298.2) Ber. C60.4 H 3.36 N 9.4 Gef. (260.4 H 3.91 N 9.5 

12 Ioste sich in verd. NaOH mit gelber Farbe und fie1 auf Zusatzvon SalzsPure wieder aus. 
In konz. HzS04 l6ste es sich mit dunkelgriiner Farbe. Eine athanol. Lbsung von 12 farbte sich 
auf Zusatz von ilthanol. FeC13 braunrot. 12 bildete weder ein Phenylhydrazon noch ein Semi- 
carbazon. Es oxydierte nicht eine angesiuerte Lasung von KJ in Aceton. 

Kupfersalz: In die heiBe athanol. Losung von 12 wurde eine gesattigte Lasung von Cu- 
Acetar in 95-proz. Athanol tropfenweise unter Umruhren eingetragen. Der braungrtine 
Niederschlag wurde abgesaugt und mit Wasser, Athanol und Ather gewaschen. 
C ~ ~ H ~ N ~ O ~ C U . C U ( O H ) ~  (457.3) Gef. C 39.2 H 2.60 N 5.8 

Merhylderivar 13: 0.3 g 12 wurden in wenig Methanol geltist und mit einer ather. Diaro- 
merhan-LBsung aus 5 g Nitrosomethylharnstoff versetzt, wobei eine geringe Gasentwicklung 
beobachtet wurde. Am nachsten Tag wurde die Lasung i.Vak. eingeengt, wobei sich 13 
abschied: gelbes Pulver aus bithanol/Wasser, das sich bei langsamem Erhitzen bei 130" 
zersetzte. 

Ber. C 39.4 H 2.20 N 6.1 

C ~ ~ H I Z N ~ O ~  (312.3) Ber. C 61.5 H 3.88 N 9.0 OCH3 9.9 
Gef. C 61.3 H 4.14 N 8.8 OCH, 9.3 

Eine athanol. Lbsung von 13 gab mit einer Bthanol. FeCI3-Ldsungeine braunrote Farbreak- 
tion. 

14) Allg. Arbeitsvorschrift nach Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 
I I ,  S. 429, Verlag Georg Thieme, Stuttgart 1953. 
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Acetylderivat 14: 0.2 g 12 wurden rnit 3 ccm Acetanhydrid und 2 Tropfen konz. H2SO4 
3 Stdn. bei 60" gehalten. Nach Erkalten wurde das Reaktionsgemisch in Wasser gegossen. 
Am nachsten Tag hatte sich ein brauner Kristallkuchen abgeschieden, der abgesaugt und 
durch Umfiillen aus bithanol/Wasser und schlieDlich Umkristallisation aus Benzol/Petrol- 
ather gereinigt wurde: gelbes Pulver. Schwarzfarbung bei 142". Schmelzen 
147-149". 

C17Hi2N206 (340.3) Ber. C 60.0 H 3.56 N 8.2 Awtyl 12.6 
Gef. C 59.6 H 3.36 N 7.8 Acetyl 1 I .7 

14 gab keine FeCl3-Reaktion. 
Methyl-acetyl-Derivat 15 

unscharf bei 

a) 0.1 g 14 wurde in wenig Methanol gelOst und rnit einer iither. Diazomethan-Lthung aus 
5 g Nitrosomethylharnstoff versetzt. Die Reaktion verlief sehr lebhaft. Nach Abdampfen 
des Msungsmittels i .  Vak. wurde der Ruckstand aus Methanol/Wasser rnit einer gesattig- 
ten NaC1-LBsung umgefiiut und aus Petrolather umkristallisiert : ockergelbes Pulver, das 
nach Schwarzfarbung ab 107' bei 131' schmolz. 

C18H14N206 (354.3) k r .  OCH3 8.7 Gef. OCH3 8.2 

b) 0.1 g 13 wurde wie oben rnit Acetanhydrid/H2S04 acetyliert. Das Produkt wurde aus 
Methanol/Wasser/NaCI umgefiillt und aus Petrolather umkristallisiert. Seine Identitilt rnit 
dem nach a) hergestellten 15 ging aus der Identitiit der IR-Spektren hervor. 

[164/651 
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