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Es werden die Méglichkeiten der Verwendung von 2-Furylessigsdure
fur die Perkinsche Synthese der Phthalide einer Priifung unterzogen. Die
Abhéngigkeit der Ausbeuten von der Temperatur wird untersucht. Es wird
ferner die Herstellung des 2-(2-Furyl)-1,3-indandions beschrieben. Der
Nachweis der Struktur der Stoffe wird auf Grund der Auswertung der
Ultrarotabsorptionsspektren erbracht.

The possibility to use 2-furylacetic acid for Perkin synthesis of phthalides
was investigated. The dependence of yield upon temperature was studied.
The preparation of 2-(2-furyl)-1,3-indandione was described. The structure of
the prepared substances was proved by infra-red spectroscopy.

Die 2-Furylessigsdure gehort unter die unbestandigen, sich sehr leicht zersetzen-
den Séuren [1]. Bereits beim Stehenlassen bei Raumtemperatur tritt nach und rach
ein Zerfall ein. Mit steigender Temperatur wird deren Zersetzung sehr beschleunigt.
Infolge dieser ihrer Eigenschaft wurde sie bisher sehr wenig fiir die Durchfithrung
der Perkinschen Synthese benutzt. Es wird nur deren Kondensation mit 2-Nitro-
benzaldehyd im Medium von Essigsdureanhydrid, katalysiert durch Zinkchlorid,
beschrieben [2].

In der vorliegenden Arbeit haben wir uns auf die Feststellung der geeigneten
Reaktionsbedingungen fiir die Herstellung von 3-(2-Furfuryliden)phthalid einge-
stellt, das uns im weiteren fiir die Herstellung von 2-(2-Furyl)-1,3-indandion gedient
hat.

Experimenteller Teil
Herstellung der (3-Hydroxyphthalid-3-yl)-2-furylessigsdure (1I)

In einem mit einem RiickfluBkiihler versehenen 100 ml Kolben werden 10 g frisch um-
geschmolzenes Phthalséureanhydrid in 50 g Essigsdéureanhydrid eingebracht und auf
50°C erhitzt. Hierauf werden 5g (0,038 Mol) 2-Furylessigsdure zugesetzt. Sobald sich
diese Saure im Anhydrid aufgelést hat, werden 3 g (0,033 Mol) frisch umgeschmolzenes
und fein zerriebenes Kaliumacetat und 4 g (0,05 Mol) Pyridin zugesetzt. Dieses Gemisch
wird am Wasserbad langsam auf 80°C erhitzt, wobei es eine griine Farbung annimmt.
Bei einer Temperatur von 90°C 148t man es 5 Stdn. reagieren. Gegen Ende der Reaktions-
dauer dndert sich die Farbung dieses Gemisches von grin nach gelb. Daran anschlieBend
wird auf 10°C abgekiihlt und 1 Std. stehengelassen. Hierauf werden die gelben Kristéll-
chen des Kaliumsalzes der (3-Hydroxyphthalid-3-yl)-2-furylessigsdure abgesaugt. Das
Gewicht des getrockneten Produktes betragt 6,8 g, d. i. 54,729, d. Th.
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Das Kaliumsalz der (3-Hydroxyphthalid-3-yl)-2-furylessigsdure wird in 50 ml Wasser
gelost und mit 0,1 N-HCI tropfenweise solange angeséduert, bis sich kein gelber Nieder-
schlag mehr ausscheidet. Durch eine zweimalige Kristallisation aus 509%igem Athanol
wird ein Stoff mit Fp. = 156°C (Kofler) erhalten.

Fir C,,H,,06 (276,2) berechnet: 61,319, C, 3,679 H; gefunden: 61,469, C, 3,659, H.

Herstellung von 3-(2-Furfuryliden )phthalid (111)

In 10g (0,066 Mol) bei 220°C umgeschmolzenes und sodann auf 150°C abgekiihlte.
Phthalséureanhydrid in einem mit einem zweifach durchbohrten Stopfen fiir ein Thermo-
meter und fir ein gebogenes Glasréhrchen fiir die Wasserabfithrung versehenen 100 ml
Kolben wird 1 g (0,011 Mol) frisch umgeschmolzenes CH3COOK zugegeben. Das Reak-
tionsgemisch wird griindlich durchgerithrt und wéhrend des Riihrens werden in kleinen
Dosen 5g (0,038 Mol) 2-Furylessigsdure zugesetzt. Wihrend dieses Zusetzens, das
20 Min. dauert, wird die Temperatur des Reaktionsgemisches bei 150—155°C gehalten.
Nach beendetem Zugeben wird das Reaktionsgemisch noch 10 Min. bei einer Temperatur
von 155°C erhitzt. Hierauf wird das Gemisch unter Riihren in 100 ml kaltes Wasser
cingegossen und 10 g NaHCO; zugegeben. Die sauren Bestandteile gehen im Verlauf
von 24 Stdn. bei Raumtemperatur in die waBrige Losung tber und das rohe 3-(2-Fur-
furyliden)phthalid wird abfiltriert und unter Benutzung von Aktivkohle aus 809 igem
Athanol umkristallisiert. Nach drei Kristallisationen erhalt man das reine Phthalid mit
Fp. = 108°C (Kofler). Das Gewicht der Ausbeute nach der ersten Kristallisation be-
tragt 3,5 g, d. i. 419 d. Th.

Fir C13HgOs (212,2) berechnet: 73,589, C, 3,809, H; gefunden: 73,769, C, 3,969 H.

Herstellung von 2-(2-Furyl)-1,3-indandion (1V)

0,5 g (0,002 Mol) 3-(2-Furfuryliden)phthalid werden in 30 ml Methanol eingebracht,
in denen 0,1 g (0,004 Mol) Na aufgelost wurde. Dieses Reaktionsgemisch wird auf 50°C
erwiarmt. Es entsteht eine purpurrote Lésung. Das Bad wird abgestellt und das Reaktions-
gemisch 20 Min. bei Raumtemperatur nachreagieren gelassen, worauf es bis- auf —2°C
abgekiihlt wird, bei welcher Temperatur es fiir die Dauer von 1 Std. belassen wird. Bei
einer Temperatur von —2°C bis 0°C wird das Reaktionsgemisch mit einer gekiihlten
29%igen H2S0,; unter Riihren bis auf pH 3 angeséuert. Nach und nach scheiden sich
nun dunkelrot-violette Kristéllchen aus, die abgesaugt und mit Wasser durchgewaschen
werden. Nach dem Trocknen betrigt das Gewicht des Produktes 0,4 g, d. i. 80%, d. Th.
Dieses Indandion weist Fp. = 134°C (Kofler) auf.

Fir Ci3Hi503 (212,2) berechnet: 73,589, C, 3,809, H; gefunden: 73,79, C, 3,869, H.

Spektralphotometrische Messungen

Die Ultrarotabsorptionsspektren der Stoffe I—IV wurden auf einem Doppelstrahl-
-Gitter-Prismenspektrophotometer Spectromaster H-200 der Firma Grubb-Parsons im
Bereich der Wellenzahlen 1300 — 1800 cm~! und 2500— 3800 ecm~! gemessen. Die Wellen-
lingenskala des Spektrophotometers wurde geméf den Standardspektren eines Gemisches
von Inden I und Polystyrol kalibriert.

Die Proben wurden in Form von Suspensionen in Paraffinsl und Hexachlorbutadien
zubereitet. Die Konzentration des Stoffs: 8 mg auf 35 mg Nujol (Hexachlorbutadien).
Die Dicke der absorbierenden Schicht betrug ~ 0,02 mm. Beim Stoff IV wurden auBer
S uspensionen 0,008 M-Lésungen in CHCl3, CCly und CSz benutzt; die Dicke der absor-
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bierenden Schicht betrug in diesem Fall ~1mm. Das Spektrum des Losungsmittels
wurde durch die gleiche Dicke der absorbierenden Schicht des Lésungsmittels kompen-
siert.

Ergebnisse und Diskussion

In unseren hisherigen Arbeiten bei der Ausfijhrung der Gabrielschen Modifikation
der Perkinschen Synthese, wenn man als Carbonylkomponente Phthalsiureanhydrid
verwendet hat und die passive Komponente Arylessigsdure war, bewegten sicn die
Kondensationstemperaturen im Intervall von 180—260°C [3, 4]. Gem&8 den bekann-
ten Eigenschaften der 2-Furylessigsiure lag es auf der Hand, daB die bei einer so
hohen Temperatur vorgenommene Kondensation nicht zu einem Erfolg fiihren kann,
bzw. daB gegebenenfalls die erhaltenen Ausbeuten nur sehr gering sein werden.
Deshalb haben wir bei der Kondensation der 2-Furylessigsdure mit Phthalsdure-
anhydrid die sonst iibliche Methodik in der Weise abgewandelt, daB wir in das er-
hitzte Phthalsdureanhydrid und Katalysator im Verlauf von 20 Min. in kleinen
Dosen die 2-Furylessigsdure zugesetzt haben. In Tabelle 1 werden die Ausbeuten

Tabelle 1

Abhéngigkeit der Ausbeuten des 3-(2-Furfuryl-

iden)phthalids von der Temperatur bei einer

Einwaage von 5g 2-Furylessigsiure und einer
Reaktionsdauer von 30 Min.

Ausbeute
Temperatur
g %
150—155 3,5 41
157—160 2,9 38
162—165 1,3 15,2
167—170 0,54 6,4
172—175 0,1 1,2
177—180 — —
198—220 — —

des Phthalids angegeben, das bei verschiedenen Reaktionstemperaturen erhalten
wurde. Es ist vorteilhaft, mit kleinen Einwaagen zu arbeiten und die Reaktions-
dauer nicht zu sehr zu iiberschreiten, weil das entstehende Phthalid thermolabil ist.

3-(2-Furfuryliden)phthalid haben wir uns bemiiht, auch nach der Oglialorschen
Methode herzustellen, unter Verwendung von Kaliumacetat als Katalysator. Die
Ausbeuten an Phthalid bei Anwendung einer katalytischen Menge von Kalium-
acetat waren geringfiigig, vorwiegend entstanden nur dunkelbraune bis schwarze,
undefinierbare Produkte. Bei Anwendung einer groBeren Menge von Kaliumacetat
(einer nahezu molédquivalenten) erhielten wir nicht das Phthalid sondern das Kalium-
salz der (3-Hydroxyphthalid-3-yl)-2-furylessigsdure (I), das sich aus dem Reaktions-
medium ausschied, was wohl auch die wahrscheinliche Ursache darstellt, warum
der gegebene Stoff nicht weiter reagiert. Durch Ansduern von I entsteht der Stoff 17
(Schema 1).
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Die Umlagerung des 3-(2-Furfuryliden)phthalids zum 2-(2-Furyl)-1,3-indandion
haben wir in iiblicher Weise vorgenommen, d. i. im Medium von Methanol, unter
der katalytischen Wirkung von Natriummethoxid. Die Reaktionslésungen sind von
intensiv dunkelroter Farbung. Da das entstehende 2-(2-Furyl)-1,3-indandion ver-
hiltnismiBig unbestédndig ist, insbesondere im sauren Medium, nimmt dessen Iso-
lierung im Vergleich mit anderen 2-Aryl-1,3-indandionen gréBere Aufmerksamkeit
in Anspruch. Wir haben festgestellt, daB es als geeignet erscheint, bei dieser Isolierung
eine Temperatur von —2°C bis 0°C einzuhalten, so wie dies im experimentellen
Teil beschrieben wird.

Da sidmtliche hergestellten Stoffe verhdltnisméBig unbestédndig sind und einen
neuen Typ von Furanderivaten darstellen, haben wir deren Struktur durch Auswer-
tung der Ultrarotabsorptionsspektren untersucht. Auf dem Ultrarotabsorptions-
spektrum des Stoffes II im Bereich der Carbonylschwingungen befindet sich eine
starke Bande bei Wellenzahl 1764 cm~—1, was den Nachweis fiir die Anwesenheit
eines phthalidischen Carbonyls erbringt. Eine weitere starke Absorptionsbande, die
in diesem Bereich bei Wellenzahl 1710 cm~! zu beobachten ist, gehért der C=0-
-Valenzschwingung der Carboxylgruppe zu. Die Carboxylgruppe kommt auch im
Bereich der O—H-Schwingungen zum Ausdruck, wo Stoff 17 eine breite charakteri-
stische Absorption im Wellenzahlenintervall 2500—2700 cm~! aufweist. Auf dem
Ultrarotabsorptionsspektrum des Kaliumsalzes dieser Carboxylsdure (I) findet man
auBer einer starken Bande bei 1783 cm~! (C=O-Phthalidring) keine Absorption
in Reichweite der Wellenzahl 1700 cm—! vor. Wie zu erwarten war, gelangt das Carbo-
xylion durch zwei Absorptionsbanden einer symmetrischen und einer asymmetri-
schen Schwingung bei 1368 cm~1, resp. bei 1600 cm~1 zum Ausdruck. Die alkoholische
O—H-Gruppe in Stoff II 1aBt sich auf Grund der Anwesenheit einer breiten Ab-
sorptionsbande mit einem Maximum bei 3472 cm~! identifizieren. Gemaf der Wellen-
zahl und der Breite der Bande kann der SchluBB gezogen werden, da8 die O—H-
-Gruppe mittels einer Wasserstoffbindung gebunden ist.

Auf dem Ultrarotabsorptionsspektrum des Stoffes 711 beobachtet man eine sehr
starke Absorptionsbande bei 1770 cm~. Der hohe Wellenzahlwert erbringt den
direkten Nachweis, daB es sich um die C=O-Gruppe des Phthalidrings handelt.
Die Bande mittlerer Intensitét bei 1672 ecm~! wird durch die Absorption der Doppel-
bindung verursacht, die den Furankern mit dem Phthalidring verbindet. Das

56 Chem. zvesti 23, 53—>58 (1969)



(6961) 8G—€S ‘£Z saaz “way)

LS

Tabelle 2

Einige wichtige Wellenzahlen der Absorptionsbanden der Stoffe I—IV (em~1)

»0
»(C==0) _ v | o
Stoff »(C=0) o{0=<C) »(C=0) \0 »(C=0) »(C=C) »(0O—H) 9»(C—0—C) »(C—0—C)
(Phthalid) (Enol) (Keto) (symr;’x.) (COOH) (gebund.) (symm.) (asymm.)
(asymm.)
I *]1783 st 1600 sch 1003 st 1217 st
(N) 1368 m (N) (N)
II 1764 st (N)
(N) 1709 st 3472 m 1006 st 1332 st
IIr 1770 st (N) (HCB) (N) (N)
(N)
1672 m 983 st 1075 st
(N) (N) (N)
IV 1648 sch 1724 st
(ccly) (CCl,)
1682 st 1757 m
1765 sch 1727 st
(CS,) (CS,)
1684 sch 1761 m
1637 sch 1715 st
(CHCl,) (CHCl,)
1669 sch 1747 m
1637 st
(N)
1686 st
1637 st
(HCB)
1886 st

* Beziehung der Intensitéten:
st = stark, sch = schwach, m = mittel, N = Nujolsuspension, HCB = Suspension in Hexachlorbutadien,
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Spektrum des Stoffes III im Bereich der C= O- und der C= C-Schwingungen ist
mit dem Spektrum des analogen Benzalphthalids vergleichbar, das die Absorptions-
bande bei 1783 und 1664 cm—! aufweist [5].

Auf dem Ultrarotabsorptionsspektrum des Stoffes IV in Paraffinl und in Hexa-
chlorbutadien haben wir im Bereich der Valenzschwingungen C=0, C=C zwei
starke Absorptionsbanden bei 1686 und 1637 cm~! wahrgenommen. Im Bereich
1700 cm~1, der fiir die Ketoform charakteristisch ist, findet sich keine Absorption
vor. Diese Verschiebung der C=0-Schwingung zu niedrigeren Wellenzahlen und
die Entstehung einer Absorption im Bereich der C= C-Schwingungen wird dadurch
bewirkt, daB der genannte Stoff in der Enolform vorkommt. Auf den Spektren
des Stoffes IV in organischen Losungsmitteln (CCl,, CS, und CHCl,) beobachtet man
eine grofe Schwichung der Intensitdt der Banden im Bereich 1680 und 1640 cm—1.
Im Bereich 1710—1730 cm~! tritt eine starke, und im Bereich 1745—1760 cm™!
eine schwache bis mittlere Absorptionsbande in Erscheinung. Dieses Bandenpaar
ist fiir die Ketoform der Derivate des Indandions-1,3 charakteristisch. Das tautomere
Gleichgewicht in den angefithrten Losungsmitteln wird iiberwiegend in Richtung
zur Ketoform verschoben, das Vorhandensein schwacher Banden in Reichweite
1680 und 1640 cm—! ist jedoch ein Zeichen dafiir, daB ein bestimmter Teil der Mole-
kiile in der Enolform vorhanden ist.

Auf dem Spektrum des Stoffes IV in Hexachlorbutadien im Bereich der Wellen-
zahlen 2900—3400 cm—! befindet sich eine breite Absorptionsbande, die auf den
Spektren dieses Stoffes in Losungsmitteln fehlt. Diese verhédltnisméBig grofe Ver-
dnderung im Bereich der O—H-Valenzschwingungen dient als weiterer Beweis
dafiir, daB3 das 2-(2-Furyl)-1,3-indandion in fester Form in groBem Maf enolisiert
ist, es bilden sich intermolekulare Wasserstoffbindungen.

Eine genaue Zuordnung der Banden der C— O—C-Valenzschwingungen bei den
Phthalidderivaten ist ziemlich schwierig, da die Lagen der Banden dieser Schwin-
gungen stark abhidngen von der Gesamtstruktur des Molekiils, und obendrein liegen
diese im Absorptionsbereich des aromatischen Kerns. Auf Grund eines Vergleichs
mit den Spektren einiger Phthalidderivate sowie auch des analogen Benzalphthalids,
und im Hinblick auf die Auswahl der intensivsten Banden auf den Spektren nehmen
wir nur die folgende wahrscheinliche Zuordnung an: eine asymmetrische und sym-
metrische C— O—C-Schwingung beim Stoff 11 bei 1232, resp. 1006 cm~—1, beim Stoff
IIT bei 1075, resp. 983 ecm~!, beim Stoff I bei 1217, resp. 1003 cm~!. Das grofle
Absinken der C—O—C-Schwingungsfrequenz, insbesondere der asymmetrischen
beim Stoff 111, 148t sich durch die Anwesenheit einer Doppelbindung in Nachbar-
schaft zur C—O—C-Gruppe erkldren. EinfluB auf die Erniedrigung dieser Fre-
quenzen vom iiblichen Wert iibt auch die Eingliederung der C— O—C-Gruppe in
die cyclische Struktur der Phthalide aus.

In Tabelle 2 wird eine Ubersicht der wichtigsten gemessenen Wellenzahlen und
Absorptionsbanden der Stoffe I—IV angefiihrt.
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