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|

Die Einwirkung des Orthoameisensiure-trimethylesters (2) bzw. des Trithioorthoameisen-
sdure-tridthylesters (3) bei Gegenwart katalytischer Mengen Bortrifluorid-dtherat auf o-Meth-
oxy-diazoacetophenon (1) liefert gemidB Schema (2) die Cumaranon-Derivate 6 bzw. 7.
7 geht bei der Pyrolyse in Gegenwart katalytischer Mengen Kaliumhydrogensulfat gemaf
Schema (3) in 2-Athylmercaptomethylen-cumaranon (9) iiber. Cumaranon (8) ergibt bei der
Kondensation sowohl mit Orthoameisensdure-trialkylestern als auch mit 9 die gelbe Ver-
bindung 10 (vgl. Schema 4). Aus 10 entsteht durch alkalische Hydrolyse das rote 12. 12 ist
auch aus 6 sowohl durch Pyrolyse bei Gegenwart von Natriumhydrogensulfat als auch
durch Einwirkung von Sdure erhiltlich (vgl. Schema 5).

Im Gegensatz zu den Umsetzungen von Diazoessigsdure-dthylester 23 und Diazo-
ketonen 1,4 mit Orthoameisensiureestern unter BF3;-Katalyse, die stets zu dem ent-
sprechend Schema (1) erhaltenen Verbindungstyp fiihrten, wurden aus o-Methoxy-
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diazoacetophenon (1) und Orthoameisensdure-trimethylester (2) bzw. Trithioortho-
ameisensiure-tridthylester (3) unter den gleichen Reaktionsbedingungen nach Schema
(2) nicht 4 bzw. 5, sondern unter Ringbildung die Cumaranone 6 bzw. 7 erhalten: die
Reaktion verlduft hier also komplizierter.
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Diese Reaktion stellt nicht nur eine formale oder tatsichliche Einschiebung des dem
Diazoketon 1 entsprechenden Carbens in eine C—XR-Bindung der Orthoester 2 bzw.
3 unter Bildung von 4 bzw. § dar. Vielmehr tritt hier zusitzlich Entmethylierung der
o-stindigen Methoxygruppe von 1 und Abspaltung einer RX-Gruppe der Orthoester-
komponente 2 bzw. 3 ein%,

Von den nach Schema (2) erhaltenen Verbindungen 6 und 7 wurde nur 6 analysen-
rein erhalten. Im Unterschied zum kristallinen 6 ist 7 ein Ol, das infolge seiner Thermo-
instabilitdt destillativ nicht gereinigt werden kann.

Konstitutionsbeweise fiir Verbindung 6

Die Elementaranalyse und die Molekulargewichtsbestimmung fiir das nach Schema
(2) erhaltene Reaktionsprodukt (X = O; R = CHj3) erlauben die Formeln 6, 6a
und 6b.
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Eine Unterscheidung zwischen den Cumaranon-Derivaten 6 und 6a einerseits und
dem 2.3-Dimethoxy-chromanon (6b) andererseits ist mit Hilfe der NMR-Spektro-
skopie moglich. 6}
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Abbild. 1. NMR-Spektruméb des 2-Dimethoxymethyl-cumaranons (6) in
Deuterochloroform, vgl. Versuch 1 im Versuchsteil

5) A. K. Bose und P. Yates, J. Amer. chem. Soc. 74, 4703 (1952), haben die sdurekatalysierte
Zersetzung von 1 untersucht und dabei Cumaranon (8) erhalten. Nach ihrem Reaktions-
schema soll sich auch Methanol bilden, das jedoch experimentell nicht nachgewiesen
wurde. Falls die Eliminierung der Methylgruppe aus der o-stindigen Ather-Funktion in 1
bei unseren Versuchen idhnlich verlauft, wie P. Yares et al. in ihrem Falle vorschlagen,
wire bei Verwendung von 2 an die Bildung von Dimethyliather bzw. bei Verwendung von
3 an die Bildung von Methyl-dthyl-sulfid zu denken.

6) a) Die 3-Werte in ppm sind auf TMS als inneren Standard bezogen. s = Singulett, d =
Dublett, t = Triplett, q = Quartett und m = Multiplett; b) in Klammern sind die Zah-
len der Protonen angegeben.
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Abbild. 2. NMR-Spektrum6b des Chromanons in Deuterochloroform (6-proz.)

Ein Vergleich der Resonanzen der aromatischen Protonen in den NMR-Spektren
von 6, dem unsubstituierten Cumaranon (8)7, dem 2.2-Dibrom-cumaranon? und
von 9 (vgl. Versuch 2) ergibt, da3 sich die Resonanzbilder der aromatischen Protonen
dieser vier Verbindungen trotz unterschiedlicher Substitution in 2-Stellung sehr
dhpeln und das in Abbild. 1 ersichtliche charakteristische Aussehen haben. Danach
kann das nach Schema (2) erhaltene Reaktionsprodukt lediglich die Konstitution 6
oder 6a besitzen. Das kernmagnetische Resonanzbild der aromatischen Protonen
in 6b diirfte dem der entsprechenden Protonen im unsubstituierten Chromanon
(s. Abbild. 2) sehr dhneln und sich damit charakteristisch von den Resonanzbildern
der aromatischen Protonen in 4.5.6.7-Stellung unsubstituierter Cumaranone unter-
scheiden. Auch die Folgereaktionen von 6 (vgl. Versuche mit 6), die zu 12 bzw. 10
fiihren, sprechen gegen die Formel 6b.

Formel 6a scheidet aus, da das nach Schema (2) erhaltene Reaktionsprodukt
(X = 0; R = CHj3) ebenso wie 8 mit verd. wilBrigem Alkali in Aceton eine Farb-
reaktion gibt (6 — schlagartig rotviolett; 8 — nach einigen Sekunden rot), die bei 6a
wegen der fehlenden Enolisierungsmaglichkeit nicht eintreten kann.

Die kleine Kopplungskonstante des AB-Quartetts (Zentrum: 3 4.72 ppm) von nur
2.8 Hz spricht ebenfalls gegen 6a. Die Methylengruppe in 6a sollte zwar aufgrund
ihrer Stellung am asymmetrischen C-Atom 2 auch ein AB-System bilden, der Betrag
der Spin-Spin-Kopplung dieser geminalen Protonen diirfte aber erheblich grofBler
sein9.

7) NMR-Spektrum von 88 (in CDCl3; 9-proz.)6): aromat. H m von 6.94 bis 7.78 (2% 2);
—CO—CH2—0—54.62 (2). NMR-Spektrum von 2.2-Dibrom-cumaranon (in CDCls;
9-proz.)®: aromat. H m von 7.07 bis 7.96 (2 2).

8) Dargestellt aus 1 nach 4. K. Bose und P. Yates, 1. ¢.5).

9) Vgl. L. M. Jackman, ,,Applications of Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy in
Organic Chemistry*s, S. 85 und S. 102, Pergamon Press, London, Oxford, New York,
Paris 1959. Siehe auch T. Takahashi, Tetrahedron Letters [London] 1964, 565, und
J. S. Waugh, ,,Advances in Magnetic Resonance*, Vol. 1, S. 217 bis 220, Academic Press,
New York und London 1965.
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Hervorgehoben sei, dal die Dimethylacetalgruppe von 6 infolge der (durch die
Nachbarschaft des asymmetrischen C-Atoms 2 verursachten) magnetischen Ungleich-
heit der geminalen Methoxylgruppen in Form von zwei Singuletts erscheint19.

Konstitutionsbeweise fiir die Verbindungen 7 und 9 sowie Versuche mit 9

Die Konstitution von 7, das wir nur als Rohprodukt in der Hand hatten, lieB sich
nicht direkt beweisen. Fiir 7 spricht zunichst die Analogie seiner Darstellung im Ver-
gleich mit 6.
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O 9
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Bei der Pyrolyse des nach Schema (2) [X = S; R = C;H;s] erhaltenen gelben Roh-
Oles in Gegenwart katalytischer Mengen Kaliumhydrogensulfats erhdlt man unter
Abspaltung eines Aquiv. Athylmercaptan eine gelbe, kristalline Substanz der Zusam-
mensetzung Cy;H 02S.

Diese Substanz gibt ein NMR-Spektrum (Daten s. Versuch 2), dessen Resonanzen
im aromat. Bereich gute Ubereinstimmung mit den Absorptionen der aromat. Pro-
tonen in 6 (s. Abbild. 1), 87 und 2.2-Dibrom-cumaranon? zeigt. Damit scheiden die

aufgrund der Summenformel C;1H;¢02S noch denkbaren isomeren Verbindungen 9a
und 9b aus.

(@] 0]

O SC,Hs o
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9a 9b

Die Chromone 9a und 9b sind vor allem deshalb indiskutabel, weil deren Protonen
in 5-Stellung infolge der Abschirmung durch die peri-stindige Carbonylgruppe bei
niedrigerem Feld absorbieren miiBten1V), als es bei Cumaranonen der Fall ist.

Bei der Athylmercaptanabspaltung [Schema (3)] war ein cis-trans-Isomerengemisch
von 9 zu erwarten. Wie das NMR-Spektrum des Pyrolyseproduktes 9 gezeigt hat, ist

10 Auch Dimethylmercaptalgruppen in dhnlicher Position zeigen diesen Effekt3). Uber
weitere Beispiele mit derartigen magnetischen Ungleichheiten in Verbindungen mit Dime-

thylacetal- und Dimethylmercaptal-Gruppierungen werden wir demnéchst ausfithrlich
berichten.

1) In unsubstituiertem Chromon: 3ys 8.21 ppm. Vgl. C. T. Marhis und J. H. Goldstein, Spec-
trochim. Acta 20, 871 (1964). Weitere Beispicle (div. Chromone, Xanthone und dhnliche
Strukturen) siche: R. H. Martin, N. Defay, F. Geerts-Evrard, P. H. Given, J. R. Jones und
R. W. Wedel, Tetrahedron [London] 21, 1833 (1965).
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das jedoch nicht der Fall12). Fiir das olefinische Proton findet man nur ein einziges
Singulett bei 3 6.87 ppm, dessen Fliche genau einem Proton entspricht. Aus der Lage
dieses Signals vermdgen wir nicht zu sagen, welches der beiden Isomeren vorliegt.

@ + CyHgS- cn:(t@
lAqO

oSodny = ofedo «

10 (gelb) 12 (rot)

IAczO
Ac;O
Q% + HC(OR), ©:‘S=cn OR
o

8 11a, b
(R = CH,, C,Hg) a: R = CH, b: R = C,Hs

Die unabhingige Synthese von 9 aus unsubstituiertem Cumaranon (8)® mit 3 in
Gegenwart von Zinkchlorid!3 gelang nicht (Schema 3). Dagegen lieB sich 8 mit 9 in
Gegenwart von Acetanhydrid zu 10 kondensieren. 10 ist gelb, seine Konstitution
halten wir aufgrund einer befriedigenden Elementaranalyse, Mol.-Gewichtsbestim-
mung sowie seines IR- und NMR-Spektrums (Daten s. Versuch 3a)) fiir gesichert.
Nach dem NMR-Spektrum liegt auch hier wieder nur eine der aufgrund der cis-
trans-Isomerie moglichen zwei Verbindungen vor. Die Isomeren 10a und 10b sind
vornehmlich aus den bereits im Zusammenhang mit der Strukturaufklirung von 9
genannten Griinden auszuschlieBen (vgl. Diskussion der NMR-Daten).

(6]
QAc

' 10b

10 lieB sich auch durch Kondensation von 8 sowohl mit 2 als auch mit Ortho-
ameisensdure-tridithylester darstellen (Schema (4)). Es ist bemerkenswert, daf3 bei diesen
Kondensationen nicht, wie zundchst zu erwarten, 11a bzw. 11b gebildet werden.

12) Auch bei vier weiteren Verbindungen des nach Schema (1) erhaltenen Typs: R—CO—CH-
(XR)—CH(XR")2 [R = subst. Phenyl; R’'= CHjy bzw. C;Hs; X = S] haben wir eine
stereoselektive Alkylmercaptanabspaltung beobachtet, vgl.1. ¢.1). Dagegen wurden bei
zwei Verbindungen dieses Typs [R = OC;Hs; R'= CHj bzw. CaHs; X = S} cis-trans-
Isomerengemische erhalten, vgl. 1. ¢.3)

13) K.-D. Gundermann, Liebigs Ann. Chem. 578, 48 (1952).
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Damit unterscheidet sich 8 grundlegend von 6-Methoxy-cumaranon, das unter gleichen
Bedingungen mit Orthoameisensdure-tridthylester in guter Ausbeute 6-Methoxy-
2-dthoxymethylen-cumaranon liefert 14),

10 wird mit verdiinntem wéfirigem Alkali augenblicklich zum Enol 12 verseift.
12 ist in festem Zustand rot, sein Kaliumsalz ist nach dem Umkristallisieren aus wil3-
rigem Alkohol tiefgriin mit metallischem Oberflichenglanz und nach Trocknung iiber
Phosphorpentoxid im Olpumpenvakuum blauviolett. In anorganischen und organi-
schen Basen 16st sich 12 (ebenso 10) intensiv rotviolett. Lost man 12 in Aceton (L&-
sungsfarbe: rot) oder in Methanol (LOsungsfarbe: rotviolett) und gibt wenig
verdiinnte wifirige Sdure hinzu, so tritt momentan Farbumschlag nach Gelb ein.

Versuche mit 6

Die pyrolytische Abspaltung von Methanol aus 6 mit katalytischen Mengen Na-
triumhydrogensuifat zu 11a (Schema 5) gelingt iiberraschenderweise nicht. Vielmehr
wird 6 in 12 Uibergefiihrt.

O

@:0}1— OCH,
d

11a

OH
@-CH&) (5)
o o)
12

O

®CHO
o

13

Auch die saure Hydrolyse von 6 zum Aldehyd 13 war nicht zu erreichen. Hier ent-
stand ebenfalls wieder nur 12. Die Identitdt des so auf zweifache Weise aus 6 gebilde-
ten 12 mit dem nach Schema (4) erhaltenen 12 wurde u. a. durch Vergleich der Farb-
reaktion und durch Acetylierung unter Bildung von 10, dessen IR-Spektrum mit dem
nach Schema (4) dargestellten 10 iibereinstimmte, bewiesen. Den Reaktionsmechanis-
mus dieses merkwiirdigen Verhaltens von 6 haben wir nicht niher untersucht.

Wir mochten darauf hinweisen, da8 der zu 13 S-analoge Aldehyd: 3-Oxo-2-formyl-dihydro-

thionaphthen bekannt ist und bei Einwirkung verdiinnter wiBriger, alkoholischer Schwefel-
sdure unter Abspaltung von Ameisensiure in das zu 12 S-analoge Enol 14b iibergeht 15),

O

@cn (OCHy),
o

6

NaHS50,- H,0

HYH,0

o OR
@:S‘CHm 14a: R
g S 14b: R

14) G. Hilgetag und G. Kowollik; Dissertat. G. Kowollik, Math.-Nat. Fakultit der Humboldt-
Univ., Berlin, S. 29 und 71 (1963).
15) P, Friedlinder und S. Kielbasinski, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 3098 (1911); 5. auch 1. c.16},

199*
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Wir mochten auch hervorheben, dafi 10 und 12 im Gegensatz zu 14a16) und 14b15 bisher
unbekannt waren. Auf die Farbdhnlichkeiten von 10 und 14a (beide gelb) und von 12 und
14b (beide rot) sei ebenfalls hingewiesen.

Dem Herrn Senator fiir Wirtschaft (Berlin), der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der
Gesellschaft von Freunden der Technischen Universitdt Berlin danken wir fiir die finanzielle
Unterstutzung dieser Arbeit. Frau Dr. U. Faass danken wir fiir die Analysen.

Beschreibung der Versuche

Die IR-Spektren wurden mit dem Beckman IR 9 und die NMR-Spektren bei 60 MHz mit
dem Varian A 60 (Raumtemp.; Konzentrationsangaben in Gew.-%;) gemessen. Die Analysen
verdanken wir der mikroanalytischen Abteilung des Organisch-Chemischen Instituts der
Technischen Universitit Berlin unter der Leitung von Frau Dr. U. Faass; die Mol.-Gewichts-
bestimmungen wurden kryoskopisch in Benzol vorgenommen. Als Katalysator wurde
BF;-Atherat!? verwendet.

1) 2-Dimethoxymethyl-cumaranon (6): In einen 250-ccm-Dreihalskolben mit Anschiitz-
Aufsatz, KPG-Riihrer, CaCl;-Rohr, RiickfluBkiihler und Thermometer gab man 10.6 g
(0.10 Mol) Orthoameisensdure-trimethylester (2), 30 ccm absol. Didthylither und 1.6 ccm
BF;-Atherat. Hierauf fiigte man im Verlaufe einer Stde. bei 40° Badtemp. 17.6 g (0.10 Mol)
o-Methoxy-diazoacetophenon (1)18), gelost in 10 ccm absol. Didthylither, hinzu. Reaktionsend-
farbe: Gelb. Bei anschlieBendem Nachriihren (30 Min. bei Raumtemp.) setzte sich ein rétliches
Ol ab. Aufarbeitung: Nach Zugabe von 100 ccm absol. Diidthylather und 50g wasserfreiem
Natriumcarbonat wurde eine Stde. bei Raumtemp. geriihrt, anschlieBend abgenutscht und
der Disthylither abgezogen. Das zuriickbleibende, gelborangefarbene Ol kristallisierte, mit
wenig Benzin (40—60°) versetzt, in der Tiefkiihitruhe (bei —20°) durch. Ausb. 18.2 g (87 %).
Schmp. 83.5—84.5° (aus Methanol heligelbe Nadeln).

IR (in CCly): >C:O 1735; —OCHj3 2840/cm. NMR (in CDCl3; 8.5-proz., s. Abbild. 1)6):
aromat. H m von 6.95 bis 7.77 (2 X 2)19); zwei tert. H: AB-Quartett, Zentrum bei 4.72 (2),
erstes Dublett bei 4.7520), zweites Dublett bei 4.6820); zwei H3CO-Gruppen: s 3.42 (3) und
s 3.55 (3).

C11H1204 (208.2) Ber. C63.45 H5.81 Gef. C63.37 H5.60 Mol.-Gew. 215

Farbreaktion: Einige Kristalle wurden iu ca. | ccm Aceton (p. a.) geldst und mit einem
Tropfen ca. 10-proz. wiiir. Natronlauge versetzt. Die Losung firbte sich schlagartig rotviolett.
Beim Ansduern verschwand die Farbung.

2) 2-Athylmercaptomethylen-cumaranon (9): In der im Versuch 1) beschriebenen Apparatur
wurden zu 19.6 g (0.10 Mol) Trithioorthoameisensdure-tridthylester (3), 40 ccm absol. Didthyl-
dther und 0.5 ccm BF3-Atherat 17.6 g (0.10 Mol) 118), gelost in 20 ccm absol. Diathylather,
innerhalb 1.5 Stdn. zugetropft. Wihrend dieser Zeit fiigte man weitere 2.9 ccm BF3-Atherat
hinzu. Die Reaktionstemp. betrug ca. 35°. Reaktionsendfarbe: Rot. Nach beendeter Zugabe
des Diazoketons wurde eine Stde. bei Raumtemp. nachgeriihrt und anschlieBend aufgearbei-
tet, wie bei 1) beschrieben. Es verblieben 25.7 g rotbraunes O1(96 %), das weder im Eisschrank
noch in der Tiefkiihltruhe kristallisierte.

16) E. Schwenk, J. prakt. Chem. [2] 103, 103 (1922).

17 |, Bortrifiuorid-Didthylither-Komplex zur Syntheses der Firma E. Merck, Darmstadt;
C;H,g BF;0 (141.9), ca. 48-proz.

18) P. Pfeiffer und E. Enders, Chem. Ber. 84, 247 (1951); vel. 1. ¢.5.

19) Vgl. diese Resonanz in 8 und 2.2-Dibrom-cumaranon, FuBnote? und in 9, Versuch 2).

20) Die Kopplungskonstante betridgt 2.8 Hz. Diese chemische Verschiebung wurde mit Hilfe

der fiir die Berechnung der chemischen Verschiebungen in AB-Systemen anzuwendenden
Gleichung erhalten. S. Fuinote®), dort erste Quelle, Seite 89.
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In einem 100-ccm-Dreihalskolben mit einfachem Destillieraufsatz, Thermometer und
angeschlossener Kiihlfalle (Kiihlmittel fliissige Luft) wurden 25.7 g des isolierten Oles mit
200 mg Kaliumhydrogensulfar versetzt und langsam im allmihlich zunehmenden Wasser-
strahlpumpenvak. wihrend einer Stde. bis auf 140° (Kolbeninnentemp.) erhitzt. Die Mer-
captanabspaltung setzte bei 120° ein und war bei 140° beendet. In der Kiihifalle wurden 5.28 g
(89 %) schwach gelb gefirbtes Athylimercaptan (n¥ 1.4370) aufgefangen. Das im Kolben ver-
bliebene rotbraune, 6lige Produkt wurde ohne Kolonne im Wasserstrahlpumpenvak. destil-
liert. 9 kristallisierte bereits im Kithler aus. Ausb. 10.0 g (49 %). Sdp.;; 190° (rotes O1). Schmp.
87.5—89° (aus Methanol gelbe Kristalle).

IR (in CHCI3): im Bereich von 5.5 bis 6.5 (.1 1690, 1645, 1630, 1610 und 1580/cm.

NMR (in CDCls; 8.5-proz.)6): aromat. H m von 6.98 bis 7.79 (2 X 2)21); —S—CH,—
q 2.98 (2)22); CH3 t 1.44 (3)22); olef. H s 6.87 (1).

C11H 0058 (206.3) Ber. C64.05 H4.89 O 15.51 S15.55
Gef. C64.08 H4.79 015.23 S15.63
Mol.-Gew. 212

3) /3-Acetoxy-cumaronyl-(2) ]-[3-oxo-cumaranyliden-(2) J]-methan (10)

a) Durch Kondensation von 88) mit 2 in Gegenwart von Acetanhydrid: Ein Gemisch, beste-
hend aus 3.35 g (24.80 mMol) 8, 5.30 g (0.05 Mol) 2 und 6 ccm Acetanhydrid wurde 1/, Stde.
auf 120°, dann 45 Min. auf 130° und schlieBlich noch eine Stde. auf 140° (Badtemp.) erhitzt.
Am Ende der Reaktion wurde im Wasserstrahlpumpenvak. zur Trockne eingeengt. Es ver-
blieb ein fester, gelber Riickstand. Ausb. 4 g (quantitativ). Schmp. 186 —187° (aus Methanol
gelbe, verfilzte Nadeln). 10 16st sich in den iiblichen organischen L&sungsmitteln gelb, in
organischen Basen rotviolett. Auch in den iiblichen organischen Losungsmitteln, die mit etwas
wiBr. Alkali versetzt worden sind, 16st sich 10 rotviolett, z. B. Aceton oder Alkohole.

IR (in CHCl3): —OAc 1790; SC=0 1710; \C:C< 1650/cm. NMR (in CDCl;3; 14.5-
proz.)6); aromat. H m von 7.05 bis 7.90 (8); olef. H s 6.85 (1); —CO—CHj s 2.44 (3).

C1oH1205 (320.3) Ber. C71.25 H3.78 Gef. C71.35 H3.70 Mol.-Gew. 335

b) Durch Kondensation von 88) mit Orthoameisensdure-tridthylester in Gegenwart von Acet-
anhydrid: Ein #quimolarer Ansatz entsprechend Versuch 3a) ergab 4 g (quantitativ) 10.
Schmp. 186—187°, Misch-Schmp. 186°. Das IR-Spektrum (in CHCl3) stimmte mit dem des
nach Versuch 3a) dargestellten 10 iiberein.

Gef. C71.19 H4.10

c) Durch Kondensation von 88) mit 9 in Gegenwart von Acetanhydrid: Ein Gemisch aus 1.3 g
(9.69 mMol) 8, 2.0 g (9.69 mMol) 9 und 5 ccm Acetanhydrid wurde wihrend 33/4 Stdn. unter
RiickfluB erhitzt. Nach dem Einengen im Wasserstrahlpumpenvak. verblieb ein dunkelbrau-
nes Ol, das nach Zugabe von wenig Methanol (schiitteln) kristallisierte. Ausb. 3.1 g (quantita-
tiv). Schmp. 186° (aus Methanol gelbe, verfilzte Nadeln). Misch-Schmp. 186°. Das IR-Spek-
trum (in CHCI3) stimmte mit den IR-Spektren der nach Versuch 3a) und 3b) dargestellten
Verbindungen tiberein.

Gef. C71.02 H 3.78

d) Durch Acetylierung des in saurem Medium aus 6 erhaltenen 12: 880 mg (3.16 mMol) 12
wurden mit 25 ccm Acetanhydrid 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Danach wurde die Reaktions-
16sung im Wasserstrahlpumpenvak. bis zur Trockne eingeengt. Es verblieb ein festes, gelbes

21) Vgl. diese Resonanz in 8 und 2.2-Dibrom-cumaranon, Fufinote? und in 6, Versuch 1).
Das Resonanzbild dieser aromat. Protonen dhnelt sehr dem der entsprechenden Protonen
in 6 (s. Abbild. 1), 8 und 2.2-Dibrom-cumaranon.

22) Die Kopplungskonstante betrigt ca. 7 Hz.
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Produkt. Ausb. 840 mg (83 9%). Schmp. und Misch-Schmp. mit dem nach Versuch 3a) dar-
gestellten 10 186 —187°. Das IR-Spektrum (in CHCIl3) stimmte mit den IR-Spektren des nach
Versuch 3a), 3b) und 3¢) dargestellten 10 iiberein.

Gef. C71.21 H4.11 Mol.-Gew. 284

4) [3-Hydroxy-cumaronyl-(2) ]-[ 3-oxo-cumaranyliden-(2) ]-methan (12)

a) Durch Verseifung von 10: 1.0 g (3.12 mMol) 10 wurde mit 34 ccm Dioxan und 25 ccm
wiBr. 45-proz. KOH-Losung eine Stde. bei 45° geriihrt. Die Reaktionslésung firbte sich zu-
nichst rot und mit fortlaufender Verseifung violett. Es fielen tiefgriine, seidige Nadeln mit
metallischem Oberflichenglanz aus, die bei Trocknung iiber Phosphorpentoxid im Olpum-
penvak. blauviolett wurden. Nach dem Riihren wurde der gesamte Kolbeninhalt in 250 ccm
Wasser gegeben und mit verd. Salzsdure angesduert. Der anfallende rote Niederschlag wurde
abgenutscht. Ausb. 850 mg (98 %). Schmp. 253° (aus Aceton kleine, kérnige, rote Kristalle).
12 lost sich in viel Aceton rot, nach Zugabe von einigen Tropfen Wasser wird diese Losung
rotviolett. In Benzol 16st sich 12 ebenfalls rot, in Methanol dagegen rotviolett.

IR (in KBr): —OH breite Absorption um 3000/cm; im Bereich von 1700 —1500/cm: 1680,
1630, 1590 und 1560/cm.

Ci7Hi004 (278.3) Ber. C73.38 H 3.62 Gef. C73.53 H3.78

b) Aus 6 in saurem Medium: 4.47 g (21.5 mMol) 6 wurden in 20 ccm Wasser, 60 ccin Eis-
essig und 4 ccm konz. Salzsdure gelost und 2 Stdn. bei 40° gerithrt. Der anfallende rote Nie-
derschlag wurde abgenutscht, das Filtrat in 1/ Wasser gegossen und das dadurch erneut
anfallende rote Produkt isoliert, Gesamtausb. 2.9 g (97%). Schmp. 248 —253° (aus Aceton).
Misch-Schmp. mit dem nach Versuch 4a) dargestellten 12 250-—252°, Das IR-Spektrum (in
KBr) stimmte iiberein mit dem nach Versuch 4a) dargestellten 12,

Gef. C72.98 H 3.72

c) Aus 6 durch Pyrolyse mit Natriumhydrogensulfar: In der im Versuch 1) beschriebenen
Apparatur wurden 2.6 g (12.49 mMol) 6 mit 200 mg NaHSO4- H,O versetzt und wihrend
30 Min. langsam auf 135° (Innentemp.) erhitzt. Die Methanolabspaltung begann bei 80°.
Der Kolbeninhalt farbte sich rot. Im Kolben verblieben 1.63 g rotes Produkt (94 %), das sich
als 12 erwies. Schmp. und Misch-Schmp. mit dem nach Versuch 4a) dargesteliten 12 249 bis
251°. Im IR-Spektrum (in KBr) bestand ebenfalls Ubereinstimmung.

Gef. C72.82 H4.02
[131/66]





