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Wdanng-2-Furancarbaldehyd addkrt untcr dcm katalyttschcn Einfluss van Cyanid-Ionen ghtt an 
o.8.ungctittigtc N~trik. Die gewonncncn y-Ketonitrik lasscn rich durch Reduktton und Marckwald-Spahung in 
4-Oxooctanditiuren vcrwandcln. 

AMrat-?-Furancarbaldehyd adds smoothly to Acryloni~riles. Reduction and MarckwaMCkavage of ~hc resulting 

y-Kctonitnks leads lo tOnooclandkc acds. 

In dcr dritten Yittcil.’ dieser Reihe konnten wir zeigen. Ziel wurde in cinem Xtufen-Verfahren crreicht. Die 

dass sich aromatische und hctcrocyclische Aldehydc an intcrmcdik entstchcnden y-Hydroxynitrile konnten 

a$-ungedttigte Nitrile addicren. isoliert werdcn. Zur Charakterisierung der y-Ketonitrile 
In dcr vortiegenden A&it wurde I-Furdncarbaldehyd wurden die y-Kctocarbonsiiuren hcrgcstellt. Zur Charak- 

in die obcn erwahnte Reaktion eingesctzt mit dem Zicl. terisierung der 44xooctanditiuren wurden die bckannten 

durch anschliessende Reduktion der Ketogruppc und Octanditiuren hergestcllt. Die folgendcn Tabellen gebcn 

AusfiIhrung der Marckwald-Spaltung. einer sowohl die gefundenen Ergebnisse wieder: die Formeln &en 

priiparativ’ als such mechanistisch’ eingehcnd untersuch- den Rcaktionsvcrlauf: 

ten Rcaktion. zu 4-Oxooctanditiuren zu gclangcn. Das 
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4Xhodandidurcn. dargcsIcllI durch Hcduktion und Marckwald-Spahung dcr 
4~~!-F~l)4~xobul~ronilnle. 

MI H’cg I svrrd folgcnde ArtxiIswcisc bczctchnct. Nach dcr Marckwald- 
Spahung wrrd destillien und das DcsIillaI wird vcrscift. MiI Weg ! wird die 
“Einlopfarhcrtsucisc” bezrichncr. 
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Dar verwcnde~e Natriumcyarud p.a (Merck AC,) wird ilhcr 
Kaliumhydroxid im EkstkkaIor aufbeuahri has Urnethyl. 
fonnamrd wurdc ubcr Calcnrmh)drId dc\Iilliert Die verwcndcten 
Nrlrik: Acrylni~rrl. McIhacrylmtnl. CroIononrInl und 7AmIsaurc- 
nirnl wurdcn vor dcr Vcrucndung frtxh dcstrllicrr !. 
Furancarbaldehyd (Iechrurch) wird miI MagnesiumrulfaI geuock- 
nef und dann ZWCI Mal i. Vak desIilliert. MeIhanol wurde nach dcr 
Magnfsiumrncthude geIrockneI. Die methanohsche 
ChlorwasscrsIofftiurc wird durch S&Iigcn van Irockencm 
Methannl mit Irockenem (‘hlorwasurrroffgas bci 0” hcrgesIcllI. 
Das Prod& I&I sich im Kiihlschrank in eincr 
PolyiIhylcnschraubllaschc aufbewahrcn. 

4-(!-f~u~~)~.oxobul~mnlrn/ (I). In ctnem ?-l.rlcr. 
Dreihalskolbcn mi1 Rtihrcr. KaliumhydroxidIrockenrohr und 
AnschirIraufsaIz mi1 TropfItihIcr und SIrck5toffeinlass werden 
600 ml abr. DmvzIhylformamid und 4.98 (0.1 mol) E;aIriumcyanid 
vorgclcg~. Ikr Kolbcn wird umgebtn von cinem Wasurbad van 
MY’; wahrcnd 30 min wird unIer Ruhrcn m SIick\IoffaImospharc 
%g (I.0 mol) 2.Furancarbaldchyd zugcIropf1. Es wird IOr 2.5 h 
nachgcnihrt. wotci cute k6nigsblauc Farbe dct KolbeninhalIe< 

aufIriI1. EM I.osung van 31 gg (0.6 mot) Acrylnilril in 4OOml 
DimeIhylformamid wird )~IZI wahrend 3 h zup~ropft. Danach 

wird fiu I! h gcriihrt. Zur Aufarbeitung wird der Kolbcninhah in 6 
tiler Wasscr. das ca. 20 g P;alriumhydrogcncarbonaI enIM1. in 
eincn I&l.iIcr-ScheideInchIer gcgebcn. Es wird gu1 gcschlltIcl1 
und die orange Losung miI7 x 200 ml Chloroform ex~rahicrt. Die 
Chloroformphase wird einmal mi1 wenig Warser pwaschen. Es 
wird abgclrcnnt und das Chloroform bci Normaldruck abdcs~il- 
liert. Dcr rote flOssip Rtickstand wird in einen 25Oml Kolbcn 
JbcrfOhrt und. nach Abdestilliercn von einigcm niedrig&dcndcm 
Vorlauf tm Wassersuahlvakuum. rm i)lvakuum dcsIillicrt Auf- 
gefangen wird der Siedcbcreich. lO5-115’10.5 Ton. Disc Frak- 
Iion wird redcsIillicrt: Sdp. KM-106’10.35Ton. Ausbcu~e: %.5- 
60.5 g 7 63.0-67.54 d. Th ; Schmp. 77-7% (aus lsopropylalkohol) 
(LiI.’ .Schmp 77-78). 

~-c?-f~it~/)-3-mtrh~/_(~oxohu~~n~nifnl (2). In der be1 I be- 
schrwbenen Weisc we&n %g (I mol) 2-Furancarbaldchyd. 
40.3 g (0.6 mol) CroIononiIril. 4.9 g (0.1 mol) Nalriumcyanid und 
IOOOml DimeIhylformamid in die Rcaktion eingcxIz1. Nach 
analogcr Aufarhcitung wird dcstilliert. Aufgcfangen wird dcr 
Sicdebcreich: IOS- I IJ’IO.2 Ton Diex FrakIion wird redesIilhert 
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Sdp. IOS- 106’/0.2 Ton. AusbcuIe: 71573.4 g = 7&7SsC d.Th.; 

Schmp. S7-S8” (aus Petrol~krlEssigcstcr IC. I). C.H.O,S 

(163.17) fkr. C. 66.24; H. 5566: N. 8.S8; Gel. C. 66.07; H. 5.42; N. 

8.65 IR(KBr): 2232 (GIN). 1664 cm ’ (C=O); ‘H-NMR (CDCI,): 
6 =7.67-7.S8 (m. S-H, Furan): 7.33-7.20 (m. 3-H. Furan); 

6.676.50 (m. 4-H. Furan); ABX-SysIem: (CHXH,) b, = 2.49. 

6.= 2.80. 6x = 3.64. I,“= 17Hr. J,, = 8Hr. J., =6Hz: 
I.42 ppm (d. Jc,,,, = 6Hz. CH) 

Y2-Furyl)_2-meIhyld-oxobuIyroniIril (3). In dcr in I bc- 
schrkknen Weisc we&n %g (I mol) 2-Furancarbaldchyd. 
40.3 g (0.S mol) MeIhacrylnilril. 4.9 g (0. I mol) Natriumcyanid 

und IOOOml DimeIbylformamid in die RcakIion cingeseIr1. 

Nach analogcr Aufarkilung wird vordcsrillicrt Aufgefangcn wird 
der Siedebcreich I IS-125’/0.3 Ton. Bci dcr Redestillarion Sdp. 
I IS-I IT/O.3 Ton. Auskule: S9-63 g = 60-63.S9Z d. Th.; Schmp. 

50-51’ (aus BenzinlEssinesIcr IO: I). C.H.OIN (163.17) Bcr. C. 
66.24; H. S.56: N. 8.SR; &f. C. M.3;. H. S.66; N,8.69. iR (KBr): 
2232 (C’=-5). IMQcm ’ (C=O); ‘H-SMR (CDCI,): 6 - 7.70-7.62 
(m. S-H. Furan); 7.38-7.22 (m. 3-H. Furan): 6.68-6.S! (m. 4.H. 

Furaa): 3.Ss2.88 (m. CH-CH:); I.42 ppm (d. J = 6 Hr. CH,). 
4-(2-Furyl)_3-phenyl4oxobuIyroniIri) (4). In der in I be- 

schriebcnen Weise werden %g (I mol) 2-Furancarbaldchyd. 
77.4 g (0.6 mol) ZimtsHureniIril. 4.9 g (0. I mol) Nalriumcyanid und 

IOOOml Dimelhylformamid in die Rcaktion eingesetrt. Sach 

analogcr Aufarbeitung und Abdertilkren einiger niedringsicden- 
der Anteik wird mi1 3OOml lsopropylalkohol vcrscIz1 und 
mi&sIcns I2 h zur Krirlallisation sIehcngelasscn. Es wird 

abgesaugt und mh Isopropylalkohol gcwaschen. Danach wird dar 
Produkt aus lsopropylalkohol unIer Zusatr van AkIivkohkpulver 

umkristallisicrt. Scbmp. lO6-lw. Auskutc~ 87.5-94.5 g 4 6S- 
70% d. Th. C,.H,,O,N (22S.24) Ber C. 74.6S; H. 4.92; N. 6.22; 
Gel. C, 74.86. H. 5.10; N. 6.39. IR (KBr): 2237 lC:S). 2?2? (CZl). 
166Ocm ’ (C-O); ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 757-7.47 (m. S-H. 

Furan); 7.33 (I. C.H,); 7.25-7 12 (m. 3-H. Furan); 6.18-6.05 (m. 
4-H. Furan); ABX-System (CHXH,): 6, - 2.7X. 15. - 3.12. 

6, - 4.Y. I,. = I6 Hr. I,, = 7 Hr. I., = 7 Hr. 
4(2-I;un/Woxobu~Irrrdun (I COOH sIaIt CS). Die Ver- 

scifung erf&I nach der VorschrifI van Kno11.’ 30.0 g (0.202 mol) I 
werden filr einc h in 3OOml co. I8 pror. ChlorwasscrsIofftiure 
gekocht in eincm Rundkolkn mi1 RuckAurskJhkr Es wird co. 6 g 

AkIivkoNepulver zugcgebcn. IO min: gckoch1 und dann in 7SO ml 

Wwr gepkn. Es wird fihrier~ und die Losung bir fas1 Lur 
Trockene eingccngt. auf Raumtcmp. gcbracht und abgeuugt. 
Nach Wahcn*miI wenig Wasscr wird getrocket und dann in der 

TrockenpirIok irbcr KOH geIrocknc1. Schmp. 114-115’ (aus 
LigroinlEssigesIer) (Lit ’ Schmp. 115”). Ausbeuk: 27.S gz,81.3Q 

d.Th. 
4_(2-Furyl~3-mdhyl4oxoburrmoun (2 COOH SWI 

Ch’). 32.6 g (0.2 mol) 2 werden wie im vorslehcnden Beispicl 

bchandelt. In dicscm Fall wird bis zur Trockene eingeengc. Es 
wid mi1 100 ml siedcndem EsrigesIer aufgenommen. mir 2g 

Aktivkohkpulver gekocht. filtrier~ und mh 100 ml Ligroin versct~1 
und bci d auskristallisicrt Es wird abgesaugt und In der 
Trockenpistok bci S(r im WasscrsIahlvakuum g&kneI. Schmp. 
8S-86’. AILS~XUIC: 33.20 - n.44 d. Th. C.H,,O, (182.17) Ber. C. 
S9.33; H. S.S3; Gel. C. J9.21; H. S.S6. IR (KBr): 298S (OH). 169! 

(C=O). l6S6 (Cd) cm ‘; ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 9.47 (I. COOH); 
7.63-?.SO (m. C.H. Furan); 7.3&7 I3 (m. 3-H. Furan): 6.60-6.43 

(m. 4-H. Furan); ABX-S&em (CHXH,): 6, = 2.40. 6. = 2.97, 
6x = 3.68. I,. = 17Hz. J,, = 6Hr. J., - 8Hz; l.!S ppm (d. 
J = 7 Hz. CH,). 

~!-~u~l)_2-mcIhy/4oxoburImoun (3 COOH \MI 
CN). 32.68 (0 2 mol) 3 werdcn WIG im corsrekden Beispiel 
bchandelr. .Schmp 11114’. Ausbcu~e~ 2Y.51 = 81% d Th, 
C.H,o0,(182.17) Bcr C. S9.33; H. S.S3: Gel C. S9.2S; H. 5.67. IR 
(KHr): 2985 (OH). 1695 (C=O). l656cm ’ (C=(l): ‘H-SiYR 
(CDCI,): 6 - 11.7S 0, COOH); 7.62-7.S3 (m. S-H. Furan); 
7.33-7.13 (m. 3-H. Fur-an): 6.63-6 47 (m. 4-H. Furan): 3 60-2.70 
(m. CHCH,). 1.32 ppm (d. J n 6 Hr. CH,). 

Y?-Furyl)_3-phnyl-4-oxobur~mciun (4 COOH SIaIl 
CN). 26.0 g (0. I SC mol) 4. 3&l ml konzcnIrirne 
Chlorwasscrstoffsaure, 3OOml EssigsUre und IOOml Wasser 
werdcn 20 h in cinem Rundkolbcn mi1 RUckdussktihkr gekocht. 
Es werden 9g Aktivkohkpulvcr ~ugcgcbcn. 30 Min gekochf und 

dann durch einc Glashlternursche likricrt Das FilIraI wird 
eingcdampft. Nach dem Abkuhkn wird mi1 cIwas Wasscr 

aufpschl~mmt. abgcsaugI und gcIrockne1. 

Es wird in sicdendem Ersipster ~cIBsI. mi1 Aktivkohk pkochr. 

hltriert und dar FilIraI his zur kginnenden Tfibung mir I.igroin 
verscIt1. Es wird au&rislallisicrI. a&sat@ und In der Trockcn. 

p~\~olc ki .(o: gcrrocknct Schmp. 18Fl84” Aurbcu~c: 17.5~ 
6% d Th. C,,H,,O. (244 2S) Bcr. C. 68.84. H. 4.9S; Gel. C. 69.20. 
H. 4 91 IR (KBr): 3106 (OH). I690 (Cs)). I64.C cm ’ (C=O); 
‘N-NMR (a-Aceton): 6 - 950 (s. UOH): 7 9O-7.Y (m. S-H. 
Furan): 7.50-7.17 (m. 5 aroma1 H und 3-H. Furan); 6.624.47 (m. 

4-H. Furan). ABX-SysIem (CHXH,); 6* 12 62. 6. = 3.32, 
6, = 4.90 ppm. J,. - I6 Hz. I.,* - S Hr. J,r = IO HI. 

4-Q Fury/ )-4 hydmxyburymnifn’l (5). In elncm .SOOml- 
I)reihalskolbcn mit ThermomeIer. Rtihrcr und RiIckRussktihkr 
mi1 KOH-Trockcnrohr werden I4 9g (0.1 mol) I und ISOml abr. 

Methanol gegebcn. Es wird mi1 ciner Eis-Kochsalz-M&hung auf 
- 5 abgekUhl1 und auf emmal (kurz ThcrmomeIer IOften) ml1 
cmem PulvcrtrIchIer 3.Rg (0.1 mol) (gr. i’bcrrchusc) NaIrium- 
boranal rugcgebcn. I)le InnenIcmp. r1c1gI auf co. I@ an und I 
IOSI \ich auf. Sach dcr Zugak uird fur 5 Min. bti KuNung und 
1S Min. ohnc aussere Ktihlung getihn. Das ThermomeIer wird 

durch einen SIopfen erseI& anschlieqscnd wird ml1 einem 
vorgeheizten Olbad fur 20 Min. auf Rtickflusrtemp. gebrach1. 
h’ach dem Abktihkn wird 24 g (0.4 mol) Esrigwure langsam 

zugegebcn. das Gemisch in cinen Rundkolbcn umgcftill1 und am 
RotaImnsverdampfer eingedampft (Wasscrbad hochslens w!) 

Die verbkibcnde ferIe Masse wird in 2SOml Wasrcr gclc5s1 und 
vorsichlig mi1 SaIriumhydrogcncarbonaI im So0 ml SckideIrich- 

Ier vollrrindig (!) neutralisiert & Losung wird mi1 Natrium- 
chlorid gest+IIigI und mi1 S x 70 ml Ather exIrahiert Die vereinig- 

Ien Athrrphasen werden mi1 Magnesiumsulfat gelrocknet. Es wird 
lil~ricr~ und nach Abdestilkrcn des IasungsmiIIels im i)lvakuum 
destilkrt Sdp. IC@/O.dTorr. Ausbcutc 11.0~ - 73% d. Th. 
C.H.O:S (IS1 16) Her. C.hl.Sh; H.6.00; N.9.27. Gef. C. 63.28; H. 
6.16; S. 9 IO. n%= l.493S. IR (kapillar): .342! (OH), 2242cm ’ 
(C=N): ‘H-h’MR (CDCI,): 7.43-7 28 (m. S-H. Furan); 6.40-6.lS (m. 
dH. 3-H. Furan): 4.24 (I. J 7 6 H7. CH); 3 73 (s. OH); 2.63-1.80 
(m. CH:CH,). 

Y!-Fu~/)-~mrrhy/4hydroxybuIyron~ril (6). 16.3 g (0.1 mol) 

2 werden wit hei 5 bcrctihen bchandelt. Sach den 5 Min. 

RiIhren bci Ausscnkuhlung wird abcr fur I2 h bci Raumfemp. 
gcnihrt. Zur Aufarbcilung werdcn 248 (0 4 mol) Esrigdure 
rugetropf1 und anschliesscnd wird in bcschriebcner Weisc das 

Methanol cnIfcrn1. tkr RtiksIand wud mi1 S@l ml kIkr fur 0.S h 
aufgckocht. abgckiihlt und dann filtrkrt Der AIher wird 
abdesIillicrt und der llilsrigc Rucksrand dcsIilliert .Sdp. 9S- 
97’/0.!Ton. Ausbcu~e: 12.9s = 7RQ d Th C.H,,O,N (165.19) 

Ber C. 6C.44; H. 6.?l; H. 8.48; Gel. C. 6S.31; H. 6.64: H. 8.S2 

nc 1.4922. IR tkapillar): Fl2.C IOH).!!!! cm tC - S); H-h’MR 
(CDCI,): 6 z 7.33-7.18 (m. S-H. Furan). 6 33-6.08 (m. 3-H. 4-H. 

Furan). 4.57 (d. J = C HI. CH); 3.62 (s. OH); 2.6Gl.90 (m. 

CH-CH,); 1.02 ppm (d. J L 6 Hz. CH,). 
Y!-Fury/)_!-mtthyl4hydmxybufymnifti/ (7). 16.3 g (0.1 mol) 

3 werdcn wit ki 5 krchriekn khan&II und aufgcarkitel. Sdp. 
I IO-I Il’/0.6Torr. Auskule: 8.9 g = .S49t d. Th. C.H,,O,N 

(16S.19) Bcr. C. 6544; H. 6.71; h’. 8.48; Gcf. C. 65.99: H.6.84; N. 
8.39. nE 7 1.4866. IR (kapillar): 342s (OH). 2232cm ’ (CrN); 
‘H-NMR (CDCI,): 6 - 7.32-7.23 (m. S-H. Furan); 6.33-6.13 (m. 

4-H. 3-H. Furan); 4.92-4.55 (m. CH). 4.0s (s. OH); 2.97-2.37 (m. 
CH-CH,); I.22 ppm (d. J = 7 Hc. CH,). 

Y2-Furyl)_3-phmyl1hydmxybufymnif~~ (8). 22.5 g (0.1 mol) 
4 werdcn in der ki 5 kschrickncn Weisc zur ReakIion gcbrachr. 
Aufpeark~IcI wtrd eknfalh wc~c kt 5. akr nach Enrfemcn dcc 
&rs wird aus SO pror. &hanol unlcr Zusalz von A-Kohk rasch 
umkrisIalh&t Es wud ftir I2 h ki RaumIemp. sIckngclasscn. 
f)ic Krislalle werdcn abgeuugt. mt1 clwaq SO proz. AthanoI 
gewaschcn. und dann geIrockm1. Schmp. 100-103’. Auskutc: 
lS.9g = 7o.w d. Th. C,.H,,O,N (227.2S) Her. C.73.99; H. s.77; h’. 
6.16; Gel. C. 73.81; H. S.69; N. 6.16. IR (KBr): 3412 (OH), 
2248 cm ’ (C:N). ‘H-SMR (CDCI,): 6 = 7.47-7.07 (m. S aromaI. H 

und S-H. Furan); 6.38-6.08 (m. 3-H. 4-H. Furan): ABMX-Sysfcm. 
6, = 2.48.6. = 2.7g. 6, = 3.45. 6, = 4.97 ppm I,. m l6Hz. I,, = 
8 Hz. Jnu = 6 Hr. Jr,, .- g Hz. Jx,,,, L 5 Hz. lI)as dd ki 4.97 



3% H. Srtma and H. Kuttru~ss 

tntkoppclt brim D,GAustauscb. I,” = bleibt sicbtbar.) 6 = 
2.18 ppm (d. I,,. X = 5 Hz, OH). 

40xoocfandisdun (9). 29.80 (0.2 mol) I werden mit 8.06 
(0.21 mol) Natriumboranat wit bci 5 zur Reaktion gchracbt. 
Nacbdcm fur 20 Min. bci Rftckiluss crbitzt wurde. wind abgckublt. 
0.4 g Hydrogen zupgcbca und das Thermometer durcb einen 
Tropftricbtcr mit Druckauqtleicb und Ga~u~itun~o~ crsctzt. 
Dcr Reaktionskdbcn wird mit eincr Eis-Kocbsalz-Mixbung 
8ckObIt. Unter Durcbleiten von trockencm Stickstoff (durcb d. 
Druckausgkicb) wbd in 5 Min. IOOml mctbanoliscbc 
CblonvasscrstoBsiurc zur Reaktionsmiscbun8 gqcbcn. Es wird 
nocb 5Min. obnc KONung gc&rt und dann mit eincm 
vorgebeizten (!) &ad fur 15 Min. rum Sicden erbitzt. Es wird 
darauf mit Eis abgekilblt, das Gcmiscb in &en Ru~kol~n 
itbcrflbrt und das Gemiscb Me~nol/Cblo~as~rstoff~ure~ 
Trimetbylbont bci vcrmiodcrtem DNck rascb entfernt. Ikr 
Kolbeninbalt (xbr dunkel) wird mit 3OOml MetbykncNorid zu 
ROOmI Wasser in einen Scbcidetricbttr gcgeben. gut 
durcb8cscb0ttelt. abgetrtnnt und die organ&be Phase grundlicb 
mit Natriumbydrogcncarbonat und mit Warscr gewascbcn. Bci 
jcdem Scbritt wini mit ctwas ~etbylencbi~ aacbcxtrabicrt. 
Zum Scbbru wird das ~su~mittel abdcstillicrt und dcr 
Rilckstand wit folgt bcarbcittt. 

Wq I. Es wird rur Reinigung dcstillkrt. Erbalten wird ein 
Sicdebcrcicb II6 I llplO.2 Ton. Ausbeutc: 23.8 g. Die erbaltcne 
Fraktion wird obne writerc Trennvenucbe mit I&la&r Mcnge 
(bier - 240 ml) 18 plot. CblorwasscrstotTdure 2 b Tut Rtlckfluss 
gckocbt. Es wird dann 3 g Aktivkobkpulver zugegcbcn. 10 Min. 
pkocbt. mit 450 ml Wasscr verdunnt, lilt&t und eingcdampft. Es 
wird mit s&r wenig Wasscr aufpscblimmt, abgesaugt. luftgct- 
rocknt und das Produkt aus Essigcster/Ligroin f I : I) umkristal- 
lisiert. Bci (P auskristallisicren. Schmp. 1331134” (lit? 133-134’). 
Ausbeute: 20.2 R G 53.7% d. Tb. IR und NMR wurden mit Lit’ 
verglicben. - 

We 2. Dcr Ruckstand wird obnc Dcstillation direkt wit olxn 
vcrscift Die Meage Aktivkobk wird verdrcifacbt. Beim Cmkris- 
tallisirren ebenfalls Aktivkohk vcrwendcn. Ausbeute: 
21.2~ z 57.5% d. Tb. Scbmp. 133-134”. 

b.U&y~-4-oxoocfandisdurc (10). 33.46 (0.2 mol) 2 werden wie 
bci 9 rcduzkrt und gerpalten. 

2-.Uerhylocrandisdun (II CH, statt 0). Wie vorstebcnd 
bcscbriebcn wcrdcn 48 (0.02 mol) II zur Reaktion gcbracbt und 
aufgcarheitet. Ausbcute: 2.5 8; 66.5% d. Tb. Scbmp. 74-76*(Lit ’ 
Scbmp 76’). 

3-F~~~~rrand~~~~ (12 CH, statt C=(3). Wit zuvor k- 
scriebcn, wcrdtn 5.3 8 (0.02 mol) 12 zur Reaktion gebracbt und 
aufpearbeitet. Ausbcute: 3.60 + 72Ek d. Tb. Scbmp. 8.5-p (tit.’ 
Scbmp. 86.5”). 

Wq I. Sicdebcreicb I I5-IKpIO.2 Ton. Ausbcute 27.6~. Ver- 
xift wird wit dort mit 280ml 18proz. Cblorwasserstoffdurc. 
Nacbdem zur Trockcnc eingcdampft wordcn ist. wud mit 
sicdcndem Easigester aufge~mmen, mit 3 g Aktivkoblepulver 
8ckocbt. Ntritrt und das F&rat mit der gkicbcn Mcnge Ligroin 
versctzt. Nacb bcginncndcr Kristallisation wbd bci @ auskristal- 
lisiert. Es wird abgcsaugt und in dcr Trockenpistole tui 50” 
8etrocknet. S&mp. 85-86”. Ausbeute: 23.58 2 58 X d. Tb. 
C.H,,G,(202.20) Bcr. C, 53.46: H. 6.988; Gef. C. 53.31; H. 6.84 IR 
(KBr): 2942 (OH). 169Scm“ (C-G); ‘HNMR (D.&eton): 
6 = IO.21 (s, CGDH): ?.8J-2.17 (m. allc CH,); 190-1.10 (m, CH); 
0.97 ppm (d, J = 5 Hz. CH,). 

LmmAl7.R 

Weg 2. Die Rcaktion wird pnau wit vorstebcnd ausgcf~~. 
nur wird die eingescbaltetc D&bat&on ausgclassen. Die Mcngcn 
Aktivkohle werden verdrtifacbt. Ausbcute~ 18.4 g c 45.5% d. Tb. 
Scbmp. 83-8c’. 

‘XI. Mittcil: H. Stettcr und H KuNmarm, Chant. Ber. II). 3426 
c 1976). 

‘H Stcttcr und M. Scbnckenbcrg. Ibid. f87. 210 (1974). 
“W. Marckwald. &r. flrsch. c’hm. Ges. 21, 1398 (1888); ‘R. 
Lukcs und 1. Sro8.l. C.‘o/l. Czech. Chm. C’ommw. 26.2238 (1961). 

‘N. Clauson-Kaas und 1. T. Nielsen. Acta Chtm. Stand. 9,475 
(1959); l L. Birkofer und F. Beckmann. Licbigr Ann. Chcm. 6#1. 
?I (1959): ‘K. G. Lewis, L Chcm. .Soc. 4690 (1961). 

‘E. B. Knott. Ibid. II90 (1947). 
l J Heller. A. Yogcv und A. S. Dreading. H&s. C&I. Arta 5% 1003 
(1972). 

‘Organihum. VEB Dcutscb. Vcrlag d. Wisscnscbaften Berlin 1970, 
s. 489. 

7.Merhyl-Qoxoocrandirciurc (11). 33.4 g (0.2 mol) 3 werdcn wie ‘H. Stctter und E, Klauke. C&m. Btr. 111, 513 (1953). 
bci 10 (Weg I) bcbandelt. Die Fraktion l15-Ilf”10.3Ton. ‘H. Stcttcr und H. Me&l. Ibid. 90. 2924 (1957). 

Ausbcute: 24.30. wird mit 24Oml Siiure verseift. Scbmp. 
lC&ll(P. Ausbcute: 21.4~: Sl.4’76 d. Tb. C.H,.O. (202.20) Ber. 
C. 53.46: H. 6.98: Gcf. C. S3.63; H. 6.88. IR (KBr): -?+42 (OH). 
169Jcm ’ (C=G); ‘H-NMR (D.-Aceton): 8 = 10.25 (s. OH), 
2.85-2.22 (m, CH, und CH), 1.92-1.48 (m, CH,), IlOppm (d. 
J = 6 Hz. CH,). 

~~h~y~4ox~~ro~d~du~ (12). Wit bci 9 werden 45.00 
(0.2 mol) 4 reduricrt und gcspalten. 

Wm I. Zur Reinigung wird destilliirt. FJbalten wird dtr 
Sicdebcrercb 174175’10.3Torr. Ausbcutc: 31.3 R. Jetzt wird mit 
32Oml IRpro7. CNorwasser~toffsaure bis zur volls&ndigen 
Losung (co. 2 b) gckocbt und weitcr armlo 9 verfabren. Schmp. 
II?-113’.Ambeutc: 19.18~36~d.~h.C,,H,.G,(264.27fBtr C. 
63.62; H, 6.10: Gcf. C, 63.58; H, 6.01. IR (KBr): 3030 (OH), 
1695 cm ’ (C=O); ‘H-NMR (D,-Aceton): 6 = IO.87 (s. OH). 7.25 (s, 
aromat. H). 367 (mc. CH). 3X0-2.33 (m. alle CH,). 

Weg 2. In 8kicber Weise wie vorstebcnd wird die Rcaktion 
ausgcfubrt. nur wird bci der Aufarbcitung die eingescbaltctc 
Dcstillation fortplasscn und die verwendetcn Mengcn Aktivkobk 
v-erdrcifacbt. Ausbcute: 19.2 g i 36.296 d. Tb. Scbmp. 112-l 13”. 

3.~eih~i~c~and~~u~ (1) CH, statt 0). 4 g (0.02 mot) IO, 
2.4 R (0.06 mol) Hydrazinbvd~t. 5.6 R (0.1 mol) K~iumby~oxid 
werdcn 7usarnm&c8& und a&I&j Lit.’ khdtit. Das 

Wasser-Hydrarin-Gemiscb wird abdcstillicrt und es wird fur 2 b 
auf ca 250” erbitzt. Nacb dcm Abkubltn wird mit dcr gkicbca 
Mcnp Wa+&Cl verdonnt. mit konr~ntricrter 
CNorwasserstofftsurc angctiucrt und mit 3 x 5Oml Metbykn- 
cblorrd cxtrabicrt. Das Metbykncblorid wird alxlcstillicrt und der 
Ruckstsnd in Essigestcr auf~~mmen. mit Aktivkobk gckocbt. 
filtritrt, mit Ligrom versctrt und nacb beginncnder Kristallisation 
bci @ auskristallisicrt. Es wird a&sat@ trod ptrocknct. 
Ausbeute: 2.48 + 64% d. Tb. Scbmp. 82-83” (Lit.’ Scbmp 8P). 


