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46. Fritz Arndt, Lotte Loewe,  R e  at tfn und Ertugrul Ayqa: 
Cumarindiol nnd Cumarin- I hromon-Tautomerie 

[AUE dern Institut fur Allgemeine Chemie der Universitiit Istanbul] 
(Eingegangen am 27. November 1950) 

4-Oxy-cumarin tautomerisiert in Lijsung z. T1. zu 2-Oxy-chromon, 
daa mit Diazometban als 2-Methoxychromon abgefangen werden 
kann. Die entsprechende Cumarin-Chromon-Tautomerie wird auch 
ab den 3-substituierten Derivaten des 4-Oxy-cumarins gezeqgt. 3.4Di- 
oxy-cumarin (Cumarindiol), dessen Darstellung uber 4-Oxy-3-amino- 
cumarin beschrieben wird, reagiert mit Diazomethan aueachlieBlich 
als 2.3-Dioxy-chmmon. Sonst gleicht es dem Thiacumarindial weit- 
gehend, ist aber leichter oxydierbar und mit Jod und Tillmans- 
Reagens wie Aacorbinaiiure titrierbar. Alle theoretisch moglichen 
0-Methyl-Derivate des Cumarin-Chromon-diols werden beschrieben. 

Als Beitrag zur Chemie der Endiole') wurde Cumarindiol, d. h. 3 .4-Dioxy - 
cumar in  (V) von uns 1947-1948, wie unten beschrieben, aus 4-Oxy-cumarin 
dargestellt2). Schon etwas friiher ist es von K.  C. Gosh3) auf ganz anderem 
Wege, niimlich durch Anwendung der Methode von H. P a u l y  und K. Locke-  
mann4)  auf Acetoxy-acetylaalicylsaure-ester, gewonnen worden ; von dieser 
Arbeit erhielten wir aber erst Anfang 1950 Kenntnis. Gosh hat keine De- 
rivate beschrieben und lediglich die Titrierbarkeit mit Jod erwahnt. 

Verbindungen, welche neben der Endiolgruppe noch eine Chrbonylgruppe 
tragen, konnen grundsiitzlich folgende Tau tomerie eingehen : 

OH PH p 8 OH OH 
4 e C - C -  $ -c-c=c- I 

An dieser Tautomerie ist die Oxygruppe am mittleren C-Atom nicht be- 
teiligt; sie ist deher nur ein Spezialfall der Bildung zweier verschiedener Enole 
eus unsymmetrischen P-Dicarbonyl-Verbindungen. Wiihrend offenkettige 
P-Keto-carbonsiiureester ausschlieBlich nach dem Ketocarbonyl enolisieren, 
weil demen elektromerer Effekt den des Estercarbonyls weit ubertrifft, konnen 
cyclische P-Keto-lactone auch am Lacton(d. h. Ester)-carbonyl enolisieren, 
falls dadurch ein Ringsystem entsteht, das an ,,Aromatizitat" das andere Enol 
ubertrifft. 

Dieser Fall lie@ vor, wenn ein p-Keto-lacton (A) durch Enolisierung nach der Keto- 
gruppe ein a-Pyron (B), durch Enohierung nach dem Estercarbonyl ein y-Pyron (C) 
bilden kann. Infolge dee Energiegewinns bei der arombtischen Meeomerie derartiger 
Systemes) tritt  in solchen Flillen keine ,,Ketoform" (A), sondern nur Enol ad.  Auch hier 
ist die Enolisierungekndew dea Ketocarbonyls so weit iiberlegen, daD in allen bisher be- 
kannten Fallen die feste Substanz daa 4-Oxy-a-pyron (€3) ist, das in Lijsung eber z. T1. in 
das 2-Oxy-y-pyron (C) iibergeht. 

I) Siehe iibernachste Abhandl., B. 84, 333 [1951]. 
*) K u n e  vorlaufige Mitteil. 8. F. A r n d t ,  Bull. Fac. M a  Istanbul 12, 31-34 [1949]; 

') B. 48, 28 [1915]. 6, Siehe hienu F. A r n d t ,  Angew. Chem. 61, 397 119491. 
vergl. a. Angew. Chem. 61, 442 [1949]. s, Journ. Indian Chem. SOC. 1947, 323. 
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Da in der Tcilformel C die Oxygrupp an einem C-Atom haftet, das sich auf der 
Oxydationestufe des Carboxyls befindet, EO ist die Form C murer als B und wjrd daher 
von langmm zutretendem Diazomethan vorzugswcise methyliert. Beide Formen B und C 
gehen durch Protonentzug, d.h. Salzbildung mit Alkalien, in das gleiche Synanion  D 
iiber. In dcr Mesomerie diem Synanions spiclen die Kekul6-Anordnungen D, und D, 
eine wesentliche Rolle. Auch jede dcr beiden ,,freien" Formen B und C ist ein ,,quasi- 
aromatisches" System, deasen Mesomerie durch hteiligung der Kckul6-Anordnungen 
zustande kommt6). Da das Proton der Oxygruppe in der Form C die Sauerstoffelektroncn 
zu sich zieht, so ist die Kekul6-Anordnung D, in C mehr begiinstigt als in B, d. h. die Form 
C ist ,,aromatischer" als B, und dies gibt, im Gegemtz zu offenkettigen P-Keto-eatern, 
der Form C eine gewisee,Exishzberechtigung. 

. -  - 
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Denkt man sich umgekehrt an jede der beiden Formen B und C ein weiteres Proton 
ddiert, wm durch sehr etarke Siiuminwirkung eintritt, so enteteht am beiden auch das 
gleiche Synkat ion  E. Auch in konzentriert saurem Medium, ebenso wie in alkalischem, 
verschwindet also der Unterachied zwischen B und c, und ea hat keinen Sinn, von einem 
Unterschied der Basizitiit beider zu sprechen. Solcher unterschied tritt aber hervor, wenn 
die Oxygruppe durch die Methoxygruppe ersetzt ist : nunmehr ist das 2-Methoxy-y-pyron G 
stiirker basis& als daa 4Methoxy-a-pyron F, am demselbcn Grunde, am dem C aaurer 
ist als €3: weil niimlich die Proton-AffiniGt des 2-stSndigen Sauerstoffs geringer ist rtls 
die des 4stiindigcn. So erkliirt es sich, da0 allgemein y-%one mehr oder weniger aus- 
geaprochen basisch Bind, a-Pyrone dagegen nicht, ein cnterschied, von dem in den in 
vorliegender und den nachstehenden Abhandlungen bcschricbenen Untersuchungen an 
vielen Stellen Gebrauch gemacht wurde. 

I n  der vorliegenden Abhandlung handelt es sich urn Benzopyrone. Hier 
bildet das einfachste Beispiel fur die oben dargelegte a,y-Pyron-Tautomerie 
des 4-Oxy-cumar in  (I). Dieses ist vie1 bertrbeitet worden, dient es doch 
qur Herstellung des antithrombischen Mittels ,,Dicumarol''. C .  H u e b n e r  und 
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H. T. Links) haben durch Bromtitration gezeigt, daB es anch in Lijsung keine 
Ketoform enthiilt, sondern zu 100% aus Enol beateht. Dieaem Enol wurde 
bisher ausschliefllich die Formel I zugeschrieben; friihere Au toren') geben 
an, daI3 es mitDiazomethan lediglich 4-Methoxy-cumarin(III) vomSchmp. 124O 
liefere. Bei geeigneter Arbeitsweise zeigt sich aber, daB daneben auch 2-Me- 
thoxy-chromon (IV) entsteht, das auf Grund seiner basischen Eigenschaften 
von I11 getrennt werden kann, allerdings dabei z.TL veraeift wird. Wahrend 
also die feste Substam Formel I entspricht, geht sie in Losung teilweise in 
2-Oxp-chromon(II)  iiber, das dann als starker sauer von Diazomethan 
bevonugt me thylier t vrird. 

Ein anderes Beispiel fur diese Cumariu-Chromon-Tau tomerie haben bereita 
H u e b n e r  und Linke)  in Hiinden gehabt, aber anscheinend ohne es als solchea 
zu erkennen. Sie behandelten 3-Brom-4-oxy-cumarin (VII) rnit Diazomethan 
und erhielten in etwa gleichen Mengen zwei Produkte, von denen sie das eke, 
dessen Schmelzpunkt sie zu .85-88O angaben, ale 3-Brom-4-methoxy-cumarin 
(VIII) ansprachen, wiihrend sie sich iiber die Konstitution des anderen, deasen 
Schmelzpunkt sie zu 140-142O fanden, nicht tuBerten. Die Stoffe wurden 
z.TL durch Auslesen der Kristalle getrennt, auBerdem lie0 sich der niedriger 
schmelzende Stoff durch Destillation im Hochvakuum abtrennen. Eine glatte 

0 ?H 0 

I I1 V VI 

I11 IV VII VIII IX 

X XI XI1 XI11 XIV 

Trennung erreicht man nun durch Behandlung des Gemisches mit 25-PrOZ. 
Salzsiiure; diew lost den hoher schmelzenden Stoff, der sich dadurch ah 
3-Brom-2-methoxy-chromon (IX) erweist und aus der salzsauren Lo- 
sung, wenn auch mit erheblichem Verseifungeverlust, in reinem Zustand vom 
Schmp. 1590 wiedergemonnen wird. Der siiureunlosliche Stoff ist demnach, 

6) Journ. Amer. Chem. SOC. 67, 99 [1946]. 
7) I. M. Heilbron u. D. W. Hill, Journ. Chem. SOC. London 1927, 1707. 



A r n d t ,  L o e w e ,  V n ,  AyCa: Cumarindiol [-Jahrg. 84 
. .  . -. . 

322 

entsprechend der Annahme von Huebner  und L ink ,  das 3-Brom-4-methosy- 
cumarin (VIII), das auf diese Weise rein mit dem Schmp. 910 gewonnen wurde. 
IX ist iiu13erst leicht verseifbar; VIII dagegen wird erst durch mehrstiindigea 
Kochen mit konz. Salzsaure verseift, wobei gleichzeitig das Brom durch Chlor 
ersetzt wird unter Bildung von 3-Chlor-4-oxy-cumarin, das auch unmittelbar 
aus VII  mit konz. Salzsaure entsteht und sich gegen Diazomethan analog VII 
verhalt. Anscheinend entsteht aus  diesen 3-Halogen-Derivaten etwas mehr 
Chromon-Derivat als aus I selbst; man kann daraus schlieoen, daB negative 
Substituenten in 3 die Tautomerisierung zur Chromon-Form begunstigen; dies 
wird durch das Verhalten des Cumarindiols und seiner Derivate (s.u.) besta- 
tigt. Andererseits sollte dann ein positiver Substituent wie COOR die Chro- 
monbildung zuriickdrangen; tatsachlich wurde aus 4-Oxy-cumarin-carbon- 
saure-(3)-ester mit Diazomethan ausschlieBlich das Methyl-Derivat der Cu- 
marin-Form erhalten. 

Durch Behandeln von 1'111 in Methanol mit Natriummethylat wurde in 
glatter Reaktion 3 .4 -Dime thoxy-cumar in  (X) gewonnen; I X  gab bei 
glcicher Behandlung in schlechter Ausbeu te 2.3 -Dime t ho x y  - c h ro  m o n (XI), 
das basische Eigenschaften hat. Beide Dimethoxyverbindungen sollten bei 
volliger Verseifung das gleiche Diol geben. XT lie13 sich nur mittels 90-proz. 
Schwefelsaure verseifen unter Bildung von Cumarindiol V, das auf diese Weise 
grundsatzlich, wenn auch nicht praktisch, zuganglich ist. Die Verseifung bei- 
der Methoxygruppen von X gelang nicht, vielmehr trat dabei eine Aufspal- 
tung des Ringes ein, wie dies auch von Gosh2) fur iihnliche Falle beschrieben 
wird. Durch kurzes Behandeln mit konz. Salzsaure konnte eine der beiden 
Methoxygruppen von X verseif t werden unter Bildung einer Oxy-methoxp- 
Verbindung. Die gleiche Verbindung wurde auch aus VII mit Natriummethy . 
lat erhalten, waa zuniichst fur Porrnel XIV zu sprechen schien. Aber wie unten 
gezeigt wird, wurde durch das Verhalten gegen Eisen(II1)-chlorid und gegen 

XV XVI a XVI b XVIC 

XVII XVIII 

Diazomethan, sowie durch Darstellung des wirklichen 4-Oxy-3-methoxy-cuma- 
rins (XIV), eindeu tig bewiesen, daB die obige Oxy-methoxy-Verbindung das 
3-Oxy-4-methoxy-cumar in  (XII) ist. Von den beiden Methoxygruppen 
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van X wird also die 3-stlndige verseift, wahrend in der Thiareihe8) die 4-stlin- 
dige verseift wird. Die Bildung von XI1 aus VII mit Natriummethylat, fur 
die eine Erkliirung hier nicht versucht werden soll, ist ein neues Beispiel da- 
fur, wie vorsichtig man bei Konstitutionsbestimmungeii auf Grund von Aus- 
tausch-Reaktionen sein muB. 

Die Darstellung von Cumarindiol V gelang leicht und glatt auf folgendern 
Wege: Das aus Oxycumarin mit Nitrit nach R. Anschii tz9) gewonnene 3-150- 
nitroso-2.4-dioxo-chrornan wurde mit Zinn(I1)chlorid zu 4-Oxy-3-amino-  
cumar in  (XV) reduziert. Bereits Huebner  und Link6)  haben 3-Nitro-oxy- 
cumarin reduziert, aber das Amin XV weder als solches noch in Form reiner 
Salze gefaBt, sondern nur als Acetyl-Derivat XVII. Aus dem Amin XV ent- 
steht mit Salpetriger Saure ein sehr bestandiges Diazoanhydr id  (Registrier- 
formel XVIb), das H u e b n e r  und L ink  ebenfalls, aber unter einer Oxodiazpl- 
Formel, beschrieben haben. Dieses Diazoanhydrid gibt bei Erhitzen rnit 90- 
proz. Schwefelsaure Cumarindiol. 

Die wirkliche Konstitution des Diazoanhydrids entspricht der von Chinondiaz iden  
und ist nur als Superposition verschiedener Greyformeln, u.a. XVIa, b und c, zu beechmi- 
ben; XVIc stellt ein Phenol-diazonium-betain dar. Ebenso wie bei den aus carbocycli- 
schen o-Amino-phenolen entstehenden C%inondiaziden dominiert die Grenzformel XVI b 
starklo); das gleiche gilt ja auch fur offenkettige Diazoketone. WZihrend aber bei letz- 
teren die eigentliche ,,Reaktionsformel" der Anordnung XVIa entepricht, tritt  dieae hier 
ganz zuriick; denn das einsame Kohlenstoffelektronenpr ist in die Ringmmmerie ein- 
gegangen zugunsten der aromatischen Anordnung XVIc. Hieraus erklirt sich die grode 
Bestandigkeit. Erst bei Erhitzen mit 90-proz. Schwefelsiiure wird, unter Proton-Addition 
am negativen Sauerstoffpol von XVI c, Stickstoff abgespalten und die Diazoniumgruppe 
durch die Oxygruppe ersetzt unter Bildung von V. 

Cumarindiol V gIeicht seinem Thia-Tsologen8) im allgemeinen Habitus, ist 
aber leichter oxydierbarlis). Es ist mit Jod und Tillmans Reagens wie Ascor- 
binsaure titrierbar. In  schr verdiinnter alkoholischer Liisung gibe es rnit wenig 
Eisen(II1)-chlorid die gleiche tiefblaue Farhe wie sein Methyl-Derivat XII, 
aber im Gegensatz zu diesem verschwindet die Farbe schnell infolge Redox- 
Reaktion. 

Mit Diazomethan reagiert Cumarindiol (V), im Gegeasatz zu Thiammarin- 
diol, unter allen Versuchsbedingungen ausschlieBlich als C hromondiol  (Vr), 
d.h. es bildet sich als erstes Produkt nur 3 -Oxy-2 -me thoxy-ch romon  
XIII) und aus diesem mit weiterem Diazomethan in langsamerer Reaktion, 
whliel3lich ausschlieBlich, das gleiche 2.3-Dimethoxy-chromon (XI), welches 
auch aus IX mit Natriummethylat entsteht. Trotzdem kommt dem festen 
Diol zweifellos die Curnarinformel V zu, ebenso wie in der Thiareihe. 

Die ausgesprochen negative Oxygruppe in 3 (ebenso die Methoxygruppe in XIV, 8. u.) 
begiinstigt hier also die Chromonbildung so weit, daB dieae zur alleinigen Reaktion wird. 
DaB ein 4-Oxy-a-pyron mit Diazomethan aumch1ieBlich 2-Methoxy-y-pyron geben h n n ,  
wird in einer folgenden Abhandlung yon A r n d t  und Avanl l )  gezeigt. Der Unter- 
scbied von V gegeniiber der Thiareihe braucht nicht daran zu liegen, daB im Liisungs- 
gleichgewicht mehr VI auftritt als in der Thiareihe. E r  diirfta eher daran liegen, dd3 die 

8 )  Siehe d. nachstehende Abhandl., B. 84, 329 [1951]. 
lo) F. A r n d t ,  in Richter-Anschiitz, Chemie der Kohlenstoffverbindungen, 12. A d . ,  

~~ 

9 )  8. 367, 210 [1909]. 

Bd. IT, 2, 232 [1935]; L e  FBvre, Nature [1948]. 11) B. 84, 343 [1951]. 
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Aciditiit der 4-sGndigen Oxygruppe in der Cumarin-Form V gegenuber der der 2-stiindi- 
gen Oxygruppe der Chromon-Form VI hier mehr zuriicktritt, als es in der Thiareihe der 
Fall ist. Hiermit steht in Einklang, da8 die Bruttoaciditiit von Thiacumarindiol g r o k r  
ist ala die von Cumarindiol. 

Das 3-Oxy-2-methoxy-chromon (2-Methoxy-chromonol) (XIIJ) gibt in sehr 
verdunnter alkoholischer &sung mit Eisen(II1)-chlorid eine ebenso intensive 
und bestandige, aber etwas mehr griinstichige Farbung wie das isomere XII. 
Durch Behandeln einer alkalischen Lijsung des Cumarindiols rnit Dimethvl- 
sulfat wird, ebenso wie in der Thiareihe, nur die 3-stiindige Oxygruppe methy- 
liert unter Bildung von 4-Oxy-3-methoxy-cumar in  (XIV), welches in 
Alkohol keine Farbung mit Eisen(I1J)-chlorid gibt und mit Diazomethan, ent- 
sprechend wie Cumarindiol selbst, nur 2.3-Dimethoxy-chromon (XI) liefert. 

Es liegen also drei isomere Oxy-methoxy-Derivate vor: XII, XI11 und XIV. 
Die eindeutige Zuordnung dieser Formeln beruht erstens auf der intemiven 
Eisen(II1)-Reaktion von XI1 und XIII, welche fur eine von Carbonyl flan- 
kierte enolische Oxygruppe charakteristisch ist l),  und ferner darauf, da13 XI1 
mit Diazomethan ausschlieBlich X, dagegen XI11 und XIV ausschliefilich XI  
liefern. 

4-0xy-3-acetamino-cumarin (XVII) zeigt mit Diazomethan ebenfalls Cu - 
marin-Chromon-Tau tomerie ; mit Essigsaureanhydrid erhitzt geht es, wie an- 
dere o-dcetamino-phenole, in das Oxazol-Derivat XVIII iiber, das durch verd. 
h u g e  wieder zu XVII hydrolisiert wird. 

~ -_______._ 

Beschreibung der Versnchel*) 

2-Methoxy-chromon (IV): 3 g 4-Oxy-cumar in ,  in etwas.Ather suspendiert, wur- 
den durch langsamen Zueatz von Bther. Diazomethan-Liisung gelost. Nach Abfiltrieren 
von 0. lg  flockigen V e m i n i g u n g e n  kristallisierten innerhalb einer Stde. 1.15 g 4-Meth-  
o x y - c u m a r i n  (111) vom Schmp. 125O aus. Der Verdampfingsriickstand der ather. 
Liisung betrug 1.8 g. Er wurde dreimal mit je 8 ccm eiskalter 20-proz. Salzsiiure schnell 
kriiftig verrieben und moglichst schnell abgeeaugt. Ungelost blieben 0.68 g 4-Methoxy- 
cumarin vom Schmp. 125O. Die vercinigten ealzsauren Ausziige wurden sofort mit eis- 
kalter konz. Natriumcarbonat-Losung versetzt. Kurz vor dem Neutralpunkt erfolgte 
Ausscheidung einer Kristdmassc, die aus einem Gemisch von 2-Methoxy-chromon und 
durch Verseifung entatandenem 4-Oxy-cumarin bestand; dieses ging bei weiterem Zu- 
aatz von Natriumcarbonat-Lasung groBenteils in =sung. Das zuerst teilweise olige 2- 
Methoxy-chromon kristellisierte bei Kiihlen und' Verreiben. Es wurde abgeeaugt und 
durch Verreiben mit 5 ccm eiskalter 2 n  NaOH von 4-Oxy-cumarin befreit; aus diesem 
alkal. Auszug wurden durch Anahern 0.25 g Oxycumarin gewonnen. Das rohe Methosy- 
chromon, 0.64g von unscharfem Schmp. 85--99O, wurde nochmals in eiskalter 20-proz. 
Salzsiiure gelost, wobei 0.1 g mitgeriasenea 4-Methoxy-cumarin ungelost blieben. Ins- 
geaamt wurden also etwa 2 g  4-Methoxycumarin isoliert. Aus der salzsauren =sung 
m r d e  durch Auefiillen mit kalter Natriumcarbonat-Liisung, Ausziehen des Niederschlagea 
rnit kalter 2 n NaOH, und mehrfaches Umkristahieren aus je sehr wenig Benzol 0.5 g 
reines 2 - M e t h o x y - c h r o m o n  vom Schmp.108°gewonnen; Misch-Schmp. rnit 4-Methoxy- 
cumarin 82O. 

12) Das fiir die gesamte Untersuchung ala Ausgangsmaterial dienende 4-Oay-cumarin 
wurde zuerst nach Anschi i tzg)  dargestellt. Spater (1948) wurde es von der Chem. Fabrik 
F e r r o s a n ,  A.B., Kopenhagen, freundlich zur Verfiigung gestellt, wofiir such an dieser 
Stelle bestens gedankt sei, ebenso Hm. K. A. J e n s e n ,  Kopenhagen, fiir freundliche 
Vermittlung. 
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Nach Eintragen von Oxycumarin in iiberschiiss. Diazomethan-Liisung und Aufarbeiten 
wie oben wurden 0.65g 4-Methoxy-cumarin und 0.1 g 2-Methoxy-chromon er- 
halten. 

CloH,O, (176.2) Ber. OCH, 17.6 Gef. OCH, 17.6 
4-Metho~y-3-carbiithoxy-cumarin1~): 0.2 g 4-Oxy-3-carbii thoxy-cumarin 

vom Schmp. l o l o @ )  in etwas Ather wurden langeem rnit kalter iither. Diazomethan-  
Iij~ung vemtzt; dabei loste sich zunachst alles unter lebhafter SticksM-Entwicklung, 
dann folgte bald Ausscheidung von 0.1 g Methylierungsprodukt. Nach Verdampfen des 
Athera hlieben 0 . lg  dm gleichen Produktea zuriick; beide schmelzen nach dem Um- 
kriatallisieren aua Alkohol bei 95-970 und sind unlaelich in konz. und 25-proz. Salzsiiure. 

C&HnO, (238.2) Ber. Alkoxyl-0 12.9 Gef. Alkoxyl-0 13.3. 
3 - B r o m - 4 -me t  ho  x y - cum a r i n (VIII)  und 3 - B r o m - 2 - met  ho x y - c h r  o m o n (IX) : 

3-Brom-4-oxy-cumarin (VII), nach Huebner  und Linke) dargestellt, vom Schmp. 
194--195O, gab mit iither. Diazomethan-Liisung und bei larfgmmem Verdampfen des 
Athers des von den genannten Autoren beschriebene Gemisch verschiedener Krktalle, 
die sich z.Tl. auslesen lieI3en und von denen die eine Form bei etwa 8S0, die andere bei 
146O schmolz. Die hoherschmelzende Verbindung loste sich glatt in kalter 25-proz. Salz- 
siiure; aua d i w r  Liisung echied sich nach einigen Minuten d b c h  Verseifung zuriickgebil- 
detea Bromoxycumarin aus. Eine teilweiae Trennung wurde oft durch unvollatiindiges Ver- 
dampfen des Athere erreicht, wobei die in Ather schwerer losliche Verbindupg IX zuerst 
kristalliaiert. Bei einem derartigen Verauche wurden am 6 g  Bromoxycumarin direkt 
0.14 g IX erhalten, die bei 146O schmolzen; dann wurde die iither. Liisung eingedampft. 
Der Rackatand (5.6 g) wurde fein gepulvert und mehrmala mit kalter 25-proz. Salzsiiure 
unter Verreiben ausgezogen. Ungelost blieben 3.5g reines 3-Brom-4-methoxy-cuma- 
r in  (VIII); aua Methanol Schmp. %9lo. Die aalzseuren Ausziige wurden moglichst 
schnell mit kalter konz. Natriumcarbonat-Liisung alkaliach gemacht, wobei unreines 
3-Brom-2-methoxy-chromon ausfiel, wahrend riickvemiftes Brom-oxycumarin ale Anion 
in Lasung blieb. Durch Verreiben des Niedemhlages mit wenig 2n NaOH und Kriitalli- 
sieren am Methanol wurden 0.1 g reines 3-Brom-2-methoxy-chromon (IX) vom 
Schmp. 150° isoliert. Durch schnelleres Arbeiten bei Oo diirfte mehr devon zu erhalten =in. 

C,,H,O,Br (255.1) Ber. OCH, 12.2 Gef. O(;?I, 12.4 
3 - C hlor -4-oxy - cumarin13) : Wahrend 3-Brom-2-methoxy-chromon (IX) durch 

konz. Salzsiiure schon in der Kalte schnell verseift wird, erfordert die Vemifung von 
3-Brom-4-methoxy-cumarin (VLII) 1 bia 2stdg. Kochen; hierbei geht die geschmolzene 
Verbindung VI I I  allmahlich in =sung, wiihrend sich farblose Kriatalle von Chloroxycuma- 
rin ausecheiden; die Abscheidung ist nach dem Abkiihlen quantitativ. Ebenso wird 3- 
Brom-4-oxy-cumarin (VII) durch Kochen rnit konz. Salzsiiure quantitativ in 3-Chlor- 
4 -ox y - cu mar  in verwandelt; Schmp. 2OG207O. 

C,H,O,Cl (196.6) 

___- 
Nr. 3/1951] 

~ 

Ber. C 55.1 H 2.6 C118.0 Gef. C 55.4 H 3.2 C1 18.1 
3-Chlor-4-methoxy-cumarin und 3-Chlor-2-methoxy-chromon~4): 1 g in 

Ather suspendiertes 3-Chlor-4-oxy-cumarin wurde langsam mit ather. D i a z o -  
m e t h an veraetzt, bis sich alles gelost hatte. Nach % stdg. Stehen waren 0.2 g 3-chlor- 
2-methoxy-chromon auskriatallisiert, die unacharf bei 13P140° schmolzen. Nach AUE- 
weschen mit absol.Ather blieben 0.18greines 3-Chlor-2-methoxy-chromon zuriick, 
rnit dem Schmp. 1.54-155O (aus Methanol). 

CloH70,Cl (210.6) Ber. OCH, 14.7 Gef. OCH, 14.5 
In kalter 25-proz. Salzdure war diems ohne Ruckatand loalich, aber bald trat Aue- 

Bcheidung von Chloroxycumarin ein. 
Nach Verdampfen des Athers blieben 0.7 g Ruckstand, die unscharf bei etwa 860 

achmolzen. Nech Ausziehen mit wenig 25-proz. SaIzlzeiLure blieben 0.6g 3-Chlor-4- 
methoxy-cumerin vom Schmp. 8tL87O (aua Methanol). 

lS) Experimentell bearbeitet von Miizeyyen Tiirgen. 
l') Experimentell bearbeitet von Ragip  Gink6k. 

Cl,,H70,Cl Ber. OCH, 14.7 Gef. OCH, 14.3 
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3 . 4 - D i m e t h o x y - c u m a r i n  (X): Eine Lasung von 0.23g Katrium in 10 ccm absol. 
Methanol m d e  mit einer Liisung yon 2.53g 3-Brom-4-methoxy-cumar in  (VIII) in 
wenig Methanol 1% Stdn. unter RiickfluD gekocht, dann nach Abkiihlen und Zuaatz 
einiger Tropfen Eisewig mit 250 ccm Weaser versetzt. Esfielen 1.54g 3 . 4 - D i m e t h o x y -  
c u m a r i n  als flockige Kristallmasse aus. Aus Methanol und dann aus Petrolather um- 
kristalllisiert 1.1 g farbloee Nadelchen vom Schmp. 80°. Unloslich in 25-proz. Salzsiiure, 
im Gegensatz zum isomeren XI. 

~~- -- 
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C,,H,,O, (206.2) Ber. 20CH, 30.1 Gef. OCH, 30.2 
Versuche, durch Kochen mit Salzsiiure verschiedener Konzontration, 90-proz. Schwefel- 

Gure oder azeotroper Jodwaaserstoffsiiure zu Cumarindiol zu verseifen, f i i b n  zu braun- 
gelben olen von Salicylester- Geruch. 

3 - Q x y - 4 - m e t h o x y - c u m a r i n  (XII). a): 0.1 g 3 . 4 - D i m e t h o x y - c u m a r i n  (X) 
wurden mit etwas Methanol befeuchtet und rnit 2ccm konz. Salzsiiure voreichtig bie 
eben zur Liisung erwarmt, dann mit Eis gekiihlt, der ausgeschiedene Kristallbrei mit 
Wasser gewaschen und einmal aus Eisessig, dann aus waBr. Methanol kristalliaiert: 0.06 g 
lange, farbloee Nadelchen vom Schmp. 114O. Die n/,,,-lasung in Alkohol gibt mit einer 
Spur Eisen(I11)-chlorid eine schon blaue Fiirbung, die langere Zeit bestehen bleibt. 

C,,H,O; (192.2) Ber. OCH, 16.2 Gef. OCH, 15.9 
b) : Eine Lijsung von 0.25 g Natrium in 5 ccm absol. Methanol wurde mit einer Liisung 

von 1.3g 3 - B r o m - 4 - o x y - c u m a r i n  (VII) in 2 ccm Methanol 11 Stdn. unter RiickfluB 
gekocht, wobei sich allmahlich das schwer losliche Natriumsalz von XII (0.8 g) ausschied. 
Dieses wurdc in etwas warmem W m r  gelost und rnit 2 n  HNO, das freie Oxy-methoxy- 
cumarin ausgefdt; aus waUr. Methanol Schmp. und Misch-Schmp. mit dem unter a) er- 
haltenen Praparat 114O. Auch die Eisen(1I.I)-chlorid-Reaktion war bei beiden Priipa- 
raten die gleiche. 

Eine Probe wurde mit ather. Diazomethan umgesetzt; nach dem Eindampfen wurde 
ein Ruckstand vom Schmp. 75-80° erhalten; Schmp. aus Petrolather und Misch-Schmp. 
mit X 7%80°. Es war a h  ausechlieBlich 3 . 4 - D i m e t h o x y - c u m a r i n  (X) entatanden. 

Versuche, das Brom in VII und VIII mittels h u g e  unter verschiedenen Bedingungen 
durch die Oxygruppe zu eraetzen, fiihrten zu tiefgefiirbten Zersetzungsprodukten. 

2 .3-Dimethoxy-chromon (XI): Eine Losung von 0.04g Natrium in 5 ccm absol. 
Methanol wimde mit 0.45g 3-Brom-2-methoxy-chromon (IX) 11 Stdn. unter Riick- 
fluB gekocht, dann das Methanol i.Vak. verdampft und der Ruckstand mit Waaser ver- 
rieben, wobei ein Teil sich loste; die abdekantierte b u n g  gab bei Ansiiuern 0.1 g VII. 
Der in Wasser nicht geloste olige Ruckstand kristallisierte bei Verreiben mit Methanol 
und PetrolLther teilweise. Die Kristalle wurden auf Ton gepreBt und mehrmals aus 
Petrolather umkristallisiert. Ausb. 0.1 g 2 .3-Dimethoxy-chromon (XI) vom Schmp. 
und Misch-Schmp. mit einem, wic unten beschrieben, aus Cumarindiol erhaltenen Rape-  
rat 8 5 O ,  Misch-Schmp. mit X dagegen 50°. Die Analyse und die folgenden Vereuche wurden 
mit aua C'umarindiol erhaltenen Priiparaten ausgefiihrt. 

C,H,,O, (206.2) Her. 2 OCH, 30.1 Gef. OCH, 30.4 
Der Stoff lost sich nach Befeuchten mit Alkohol glatt in 2Cb25-proz. Salzsiiure, bei 

Wasserzusatz tritt  Hydrolyse ein. I n  konz. Salzsiiure bildet sich ein schwerlosliches Hydro- 
chlorid. Kochen mit konz. Salzsiiure fiihrte (im Gegensatz zur Thiareihe) nieht zu partieller 
Verseifung ; Erhitzen mit 90-proz. Schwefelsaure ergab direkt Cumarindiol, daa auf Waseer- 
zusatz auskristallisierte. 

4 - O x y - 3 - a m i n o - c u m a r i n  (XV): 3-Isonitroso-2.4-dioxo-chroman wurde aus 
O x y c u m a r i n  und Nitrit nach Anschiitzg) dargestellt; Zersp. 169O (Anschutz 249O). 
I n  eine kaltgesatt. Liisung von 29 g Zinn(I1)-chlorid in etwa 25 ccm konz. Salzsiiure wur- 
den unter Kiihlung und Umschiitteln 7.9 g der Isonitrosoverbindung langwm und unter 
Vermeidung einer stiirkeren Erwarmung eingetragen. Nach Beendigung der Umsetzung 
und Zusatz des gleichen Vol. konz. Salzsiiure kristallisierten nach Ixstdg. Stehen bei 
-20° 1 3 g  Chlorostannet aus. Dieses wurde in wiiBr. Suspension durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff zerlegt, wobei sich das Amin zusammcn mit dem Zinnsulfid abschied; 
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es gelang nicht, einen Sauregrad der Losung zu finden, der einerseits eine vollstiindige 
Fiillung des Zinns zulieB. anderseits das Amin gelijst hielt. Aus dem branngelben Nieder- 
schlag wurde durch wiederholtes Auskochen mit Alkohol das Oxy-amino-cumarin heraus- 
gelost, die vereinigten Alkoholausziige wurden etwas cingeengt und dann gekiihlt. Ee 
schieden sich 5 g 4-Oxy-3-amino-cumarin ah farblose filzige Kriatallniaeeo &us; 
Schmp. .225O unter AufschLumen und Braunfarbung. 

CBH,O$ (177.2) Ber. N 7.9 Gef. N 7.9 

~ _ _ _ ~ ~ -  

Der qualitative h'achweis dea Stickstoffs ah Berlinerblau versagte. 
Die alkohol. Lijsung gibt mit Eisen(II1)-chlorid eine rotliche Farbung. Mih Diazo- 

Acety l -Der iva t  siehe S. 328. 
Diazoanhydrid (XVI): 1.5 g4-0xy-3-amino-cumarinwurdenin75 ccm 10-proz. 

Salzsiiure unter Zueatz von 30-35 ccm Wasser gelost. Bei langeamem Zutropfen einer 
Lasung von 1.2g Natriumnitrit in 45 ccm Waeser unter starker Kiihlung schieden eich 
1.15g Diazoanhydrid aus; aus Alkohol schwach gelbliche Kristalle vom Zersp. 160° 
(nach Huebner u. Link 156158O). Konz. Salzsiiure greift die Verbindung nicht an. 

C,H,O,N, (188.1) Ber. N 14.9 Gef. N 14.7 
Cumarindiol (3.4-Dioxy-cumarin) (V): 0.3 g Diazoanhydr id  XVI wurden m 

einem Yrobierglase mit 1 ccm 90-proz. Schwefelsaure (genauer Prozentgehalt ist wesent- 
lich) vorsichtig erhitzt, bis alles gelost war. Bei weiterem vorsiohtigen Erhitnen auf 150 
bie 160° setzte lebhtifte Stickstoff-Entwicklung ein; die Reaktion war nach kurzer Zeit 
beendet. Das'braune, zahflussige Reaktionsprodukt wurde schnell auf 0 0  abgekiihlt und 
mit 4-5 ccm Eiswasser verrieben; es fielen 0.22 g Cumarindiol ah hellgelber slrndiger 
Niederschlag. Bei manchen Versuchen war d iem Produkt bere@ praktiecb rein mit dem 
Schmp. 2350 (Zers.). Oft jedoch, und stets beim Arbeiten in k o h r e m  M a h b ,  muBte 
das mit Wasser gewaschene Produkt zunach+ in Ather gelost werden, wobei dunkel- 
hraune, amcrphe Zersetzungsprodukte ungelost blieben. Der Verdempfungsriickstand der 
ather. Lijsung wurde dann mehrmals aus Eiseeeig umkristallisiert, wobei schliealich fast 
farblose, glanzende Kristalle erhalten wurden; diese enthielten jedoch Kristoll-Eiseeeig, 
der beim Stehen im Exsiccator abgegeben wurde, wobei die KristaUe zu einem matten 
Pulver zerfielen. Aus wiiBr. Alkohol gelang die Kriitallisation meist weniger gut. GoshS) 
gibt fiir seine Priparate von Dioxycumarin den Zersp. 226228O an; unsere Prtiparate 
fangen bei dieaer Temperatur an, sich dunkel zu farben, schmelzen aber bei nicht zu lang- 
samem Erhitzen erst bei 235O scharf zu Finer schwanen Fliieaigkeit*). 

In schr verd. alkohol. Lijsung gibt Cumarindiol rnit wenig Eisen(II1)-chlorid eine tief- 
blaue Farbung, die aber mehr oder weniger achnell verschwindetl). In  walk. Lijsung 
erfolgt die Reduktion des Eisens so schnell, daB die blaue Farbung kaum beobachtbar 
ist. Wird die alkohol. Lasung rnit einem Tropfen Ammoniak-Llisung oder verd. h u g e  
und dann mit Eiaen(LII)-chlorid versetzt, SO entsteht ein tiefvioletter Niederschlag, der 
z.T1. kolloidal gelost bleibt; diese Farbe verschwindet nicht. 

Cumarindiol ist fast so oxydierbar wie Ascorbinsiiure und wie die% mit Jod und Till-  
mans  Reagens titrierbar'). Die Oxydation wird durch Metallspuren katalysiert, daher 
ist bei der Darstellung und Isolierung dea Cumarindiols mit Glasspateln zu arbeiten. Be- 
riihrung der noch eiseeaigfeuchten Kristalle rnit emem Nickelspatel bewirkt eofortige Oxy- 
dation zu braunen. huminsiiure-ahnlichen Massen. 

methan wurden keine kristallisierten Produkte erhalten. 

C,H,O, (178.1) Ber. C 60.7 H 3.4 Gef. C 60.8 H 3.6l*) 
Aus Cumarindiol in Alkohol wurde mit Phenylhydrazin 1eIiiglich das Phenylhydra-  

%in-Salz vom Schmp. 156O erhalten, das rnit Saure C'ummindiol zuruckliefert. 
Des Dia  ce t y l  - D er iva  t des C u marindi ol s (wahrscheinlich Chmarin-Form) wurde 

aus Cumarindiol durch ganz kunes Aufkochen mit Essigeiiureanhydrid, Abkiihlen und 
Wassenusatz erhalten. Aus sehr wenig Alkohol Schmp. 13G-1390. 

C,,Hl0O, (262.2) Ber. C 59.5 H 3.9 Gef. C 59.1 H 3.7 15) 
3-Oxy-2-methoxy-chromon (XIII): 0.3 g Cumarindiol, in etwas Ather suspen- 

diert, wurden tropfenweise rnit iither. Diazomethan versetzt, bm alles unter lebhafter 

Is) Dieae Analysen wurden 1948 im Chem. Institut der Universitiit Ziirich ausgefiihrt, 
wofiir Hrn. Prof. P. Kar re r  auch an dieser Stelle henlich gedankt sei. 
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Stickstoff-Entwicklung gelost war. Nach Verdampfen des dthers wurde der Riickstand 
aus Benzol kristallisiert; Ausb. 0.2 g 2-Methoxy-chromonol  vom Schmp. 150O. Die 
sehr verd. alkohol. Lijsung wird von Eiscn(II1)-chlorid intemiv griinblau gefiirbt, die 
Farbe verschwindet nicht. Lijslich in 2nNaOH rnit der fiir Chromonole charaktaristi- 
schcn gelben Farbe. 

CIoH,O, (192.2) Ber. OCH, 16.2 Gef. OCH, 16.3 
Eine Probe wurde mit ather. Diazomethan-Liisung umgesetzt und die Lijsung ein- 

gedampft; der Rucbtand schmolz roh bei 80°, nach Kristallisieren aus Petrolather bei 85O, 
in Mischung mit 2.3-Dimethoxy-chromon (XI) ebenso. 

0.5 g Cumar indio l  wurden in iither. Suspension langeam mit iither. D i a z o m e t h a n -  
Liisung vemtzt ,  bis alles gelost war; der Verdampfungsriickstnd wurde mit Benzol 
verrieben. Engeltist blieben 0.2 g XI11 vom Schmp. 1500. Die benzolische Lijsung wurde 
eingedampft, der Ruckstand rnit etwaa 2 n  R’aOH verrieben; ungelost blieben 0.13 g X I  
vom Schmp. 85O, aus der h u g e  fie1 beim Ansiiuern noch etwas XI11 vom Schmp. N O 0 .  
3.4-Dimethoxy-cumarin (X) wurde nicht gefunden. 

0.5 g Cumar indio l  wurden in kleinen Anteilen in eine konz. iither. D i a z o m e t h a n -  
Liisung eingetragen, wobei unter heftiger Stickstoff-Entwicklug alles in Lijsung ging. 
R’ach dem Verdampfen dcs Lijsungsmittels verblicben 0.5 g Ruckstand vom Schmp. 85O. 
also nur 2 .3-Dimethoxy-chromon (XI). Dieses Produkt ging bei Erwiirmen rnit 
konz. Salzsiiure in Issung, in der Kiilte schied sich das schwerlosliche Hydrochlorid von 
X I  ab, das beim Stehcn im Vakuum-Exsiccator seinen Chlorwaeacrstoff wiedcr abgab; daa 
so erhaltene Produkt gab in verd. alkohol. Iijsung keine Fiirbung mit Eisen(II1)-chlorid. 
Hiitten die 0.5 g Ruckstand auch nur eine Spur X enthalten, so wiire d i m s  bei der Be- 
handlung mit konz. Salzsiiure in ungelostos 3-Oxy-4-methoxy-cumarin (XII) verwandclt 
worden, und diesea hatte sich durch seine intensive Eisen(II1)-Reaktion verraten. Also 
auch bei d i m r  Arbeitsweise, wclche an sich eine Reaktion dcr Cumarin-Form V begiin- 
stigen aollte, hatte das Cumarindiol nur ih der Chromon-Form VI reagiert. 

4 - O x y - 3 - m e t h o x y - c u m a r i n  (XIV): 0.3 g Cumar indio l  wurden in uberschiiss. 
5-prOZ. Natronlauge gelost und untar krtlftigcm Schiittaln mit iiberschiiss. D i m e t h y l -  
s u l f a t  umgesetzt. h’ach Ansiiuern krishllisierten 0.13 g 4 - O x y - 3 - m e t h o x y - c u m a r i n  
vom Schmp. 161O aus. Aus Waeaer schied sich die Verbindung ohne Kristallwaeser und 
mit dem gleichen Schmelzpunkt aus. Sic gab in Alkohol mit Eisen(II1)-chlorid keine 
Farbreaktion. 

Cl&IH,O, (192.2) Ber. OCH, 16.2 Gef. O C ! ,  16.3 
I m  Gegenruttz zu 3.4-Dimethoxy-cumarin (X) blieb XIVbci 3stdg. Kochen rnit konz. Salz- 

&ure zum groBtenTeilunveriindert,daneben erfolgteSpaltung zu olyenProdukten. Erhitzen 
mit 90-proz. Schwefelsiiure ergab Cumarindiol vom Schmp. und Misch-S~hmp.235~ (Zen%). 

0.2 g XIV wurden mit iithor. Diazomethan-Lijsung umgmtzt, wobei lanplsam Lij- 
sung erfolgte. Nach Verdampfen des dthem wurde der Riickstand in siedendcm Petrol- 
iither aufgenommen und ergab 0.2 g 2.3-Dimethoxy-chromon (XI) vom Schmp. und 
Misch-Schmp. 85O. Behandeln des Riickstandea mit warmer konz. Salzsiiure ergab kein 
Produkt, daa in Alkohol mit Eisen(II1)-chlorid die blaue Farbreaktion von 3-0xy-4- 
methoxy-cumarin (XII) gab, also war kein 3.4-Dimethoxy-cumarin (X) entatanden. 

4 - 0 x y - 3 - a c e  t a m i n  o - cum ar i n (XVII) entsteht am 4 - 0 x y - 3 - a m i n o  - c u m  a r i n 
(XV) durch kunes Erwiirmen rnit wenig Essigskureanhydrid bis eben zur Issung; aus 
Alkohol seidige Nadeln vow Schmp. 228-230° (nach H u e b n e r  u. Links)  222-224O). 

Cum a r i n o  - (3.4) - m e t h y l  - o xaz  01 (XVIII) : 2 g 4 - 0 x y - 3 - a m i n o  - c u m a r i n  (XV) 
wurden rnit 10 ccm Essigeureanhydrid 3 Min. gekocht, nach Erkalten das uberschuss. 
Easigsiiureanhydrid durch Schutteln mit Wasser beseitigt und der Niederschlag aus 
Alkohol kristallisiert ; Schmp. 180O. Unloslieh in 25-proz. Salzsiiure; daraus folgt, daB 
dem Stoff die Cumarino-oxazol-Formel XVIII und nicht die isomere Chromono-oxazol- 
Formel zukommt. 

C,,H,O,X’ (201.1) Ber. N7.0 Gef. N7.0 
Bei Erwiirmen mit 2 n  R’aOH ging der Stoff in Lijsung, nach Abkiihlen und Ansiiuern 

trat quantitative Ausscheidung von 4-Oxy-3-acetamino-cumarin (XVII) ein. 
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4-Methoxy-3-acetamino-cumarin: Eine Suspension von 2.4 g XVII in wenig 
absol. Ather wurde tropfenweise mit absol. ather. Diazoniethan-%sung behandelt; da 
sowohl der Ausgangsstoff wie das Methylierungsprodukt in Ather praktisch unloslich 
sind, wurde keine Lijsung erhalten und nach Bccndigung der Stickstoff-Entwicklug noch 
1 Stde. mit etwas iiberschiias. Diazomethan stehengelassen. Der lockcre Kristallbrei 
mit der Usung wurde auf das Saugfilter abgegoasen, wobei an den Wanden des Gef&Des 
0.03 g Kristalle haften blieben (8. u.). Der Kiederschlag schmolz roh bei 130-1500, gab 
aber den fiir ein Monomethyl-Derivat von XVII berechneten Methoxyl-Wert. Er  wurde 
dreimal mit 25-proz. Salzsiiure ausgezogen; ungelost blieben 1.7 g 4-Methoxy-3-acet-  
amino-cumarin vom Schrpp. 170° (aus Alkohol). 

C,,H,O,N (233.2) Ber. N 6.0 OCH, 13.3 Gef. N 6.2 OCH, 13.2 
Die salzseuren Ausziige gaben mit konz. Natriumcarbonet-%sung nicht daa u r s p w -  

lich geloste isomere Methoxy-acetamino-chromon, sondern infolge von d e n  Vereeifung 
0.5 g 4-Oxy-3-acetamino-cumarin (XVII) vom Schmp. und Misch-Schmp. 228O. 

2 -Met ho x y - 3 -ace t amino - c hro mon : Die bei obigen I'ersuchen isolierten 0.03 g 
Methylierungsprodukt achmolzen bei 135O und waren in 26-proz. Salzaiure restlos 16s- 
lich, stellten also das gleichzeitig entstandene Chromon-Derivat dar. 

C,,H,O,N (233.2) Ber. OCX, 13.3 Gef. OCH, 13.5 
Die Usung in 25-proz. Salzaiure gab rnit Natriumcarbonat ein Gemisch von 4-Oxy- 

3-acetamino-cumarin (XVII) und Cumarino-(3.4)-methyl-oxazol (XVIII) infolge Versei- 
fung und Anhydrisierung. Bei dem obigen Methylierungsversuch von XVLI entatanden 
also aus 2.4 g XVII 1.7 g Cumarin- und 0.53 g Chromon-Derivat. 
Ah dagegen XVII in iibemchiiss. gekiihlte absol. Diazomethan-Usung eingetragen 

und das alebald entatehende Methylierungsprodukt rnit 25-proz. Salzsiiure e i m a l  aus- 
gezogen wurde, blieb wiederum 4 -Met ho  x y - 3 -ace t a m  i n  o - cu mar  i n  zuriick ; die 
salzsauren Ausziige scbieden dagegen nur eine unwagbar kleine Menge von XVII aus; 
also entstand bei diescr Arbeitsweise praktisch kein Chromon-Derivat. Hier zeigt sich 
die in der nachfolgenden Abhandlungl) erorterte ,,reaktionskinetieche Abhangigkeit" 
deutlicher als bei I und VII, wo die Verseifungs- und Usungsverluste eine genaue Ver- 
folgung erschweren. 

46. Fritz Arndt, Lotte Loewe und Ertngrul Ayga: Thiacumarindiol 
und seine Derivate 

[Aus dem Institut fur Allgemeine Chemie der Univetsitiit Istanbul] 
(Eingegangen am 27. November 1950) 

3.4Dioxy-1-thia-cumarin reagiert rnit Diazomethan iiberwiegend 
ah solchee und nur zu einem kleinen Anteil als Thiachromondiol. Die 
,,reaktionskinetische Abhiingigkeit" von der Diazomethan-Konzen- 
tration ist hier b h r  deutlich. 

Thiacumarindiol, d. h. 3.4-Dioxy-thiacumarin (I, R =H) sowie sein 6-Methyl. 
Derivat (I,R=CH,) wurden vorlLngererZeit vonF.Arndt und B. Eistert ') 
beschrieben; sie gehoren zu den am friihesten hekannt gewordenen Endiolen. 
Xaher untersucht wurde damals nur daa 6-Methyl-Derivat (I, R =CH,); d i m  
zeigt die in der vorstehenden Arbeit 2, behandelte Cumarin-Chromon-Taut- 
merie, d. h. es reagiert rnit Diakomethan iiberwiegend als Thiachromondiol 
(JII, OH statt OCH,), daneben ds Thiacumarindiol (I). Da die erstgenannte 
Reaktionsweise durch langsamen Zutritt von Diazomethan, die zweite durch 

I )  B. 62, 36 [1929]. 2) B. 84, 319 [ 19511. 




