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Die saurekatalysierte Kondensation von 6-Methyl-cumaranon-(3) (2) rnit Acetanhydrid liefert 
eine Verbindung der Summenformel C35H3009. Die Struktur (9) wird durch ihre spektralen 
Daten sowie durch chemische Reaktionen geklart. Durch Isolierung verschiedener Zwischen- 
produkte in Form von Derivaten lafit sich ein Mechanismus fur die Bildung von 9 aufstellen. 

Bei Versuchen, das Chlorketon 1 unter verschiedenen Bedingungen zu acetylieren, 
entsteht unter anderem auch das Cumaranon 2, das jedoch mit Acetanhydrid in 
Gegenwart von Schwefelsaure weiter reagiert. 

Die direkte Umsetzung von 2 rnit Acetanhydrid liefert in etwa 25proz. Ausbeute 
farblose Kristalle, deren Summenformel massenspektroskopisch zu C35H3009 
ermittelt wird. Das NMR-Spektrum IaiSt erkennen, daI3 es sich um eine weitgehend 
symmetrische Verbindung handeln muB, die uberraschenderweise drei Methylgruppen 
enthalt, die an gesattigten C-Atomen stehen miissen [s T 8.56 (9)]. Zwei weitere 
Methylsinguletts beobachtet man bei T 7.66 (3) und 7.56 (9) sowie drei Signale, 
die aromatischen Protonen zugeordnet werden mussen [dd T 2.98 (3) ( J  = 8 und 
1 Hz), d 2.85 (3) (J  = 8) und d 2.75 (3) ( J  = 1)) Das IR-Spektrum zeigt eine Carbo- 
nylbande bei 1770/cm, was auf das Vorliegen eines Cumaranons schlieRen lafit. Mit 
verdunnter Natronlauge erhalt man sofort eine tief rotviolette Losung, die beim 
Ansauern rote Kristalle ergibt. Die Struktur dieser Substanz ergibt sich aus dem 
NMR- und Massenspektrum und 1aRt sich durch Synthese sicherstellen. Das Keton 2 
liefert beim Erhitzen rnit Orthoessigester in Acetanhydrid rote Kristalle, die mit dem 
Abbauprodukt 5 identisch sind. Fur die Verbindung rnit der Summenformel C35H3009 
lafit sich daher die Struktur 9 aufstellen, fur deren Bildung folgendes Schema wahr- 
scheinlich ist: 



3942 Bohlmann und Zdero Jahrg. 101 

J 
2 

7.51 

2.94 
8 + 1 )  



1968 Uber eine ungewohnliche Kondensation eines Cumaranons 3943 

Die Massenspektren von 5 und 9 sind gut mit den Strukturen vereinbar. Folgende 
Fragmentierungsschemata lassen sich hier formulieren : 

- CHO 5 M+ m/e 320 (100%) 7 m/e 291 (6.570) 

m/e 263 ( 6 . 8 % )  

m/e 303 (54%) m/e 186 (50%) 

9 M+m/e 594  (30%) - 
m* -H,C=C=O m/e 1 3 5  (49%) 

- CH, - co 
m/e 537 (0.7%) - m/e 509 (1.3%) m/e 552 (0.5%) - I 

m/e 320 (71%) m/e 303 (100%) 

Neben 9 isoliert man aus den Mutterlaugen in etwa gleicher Ausbeute eine weitere 
kristallisierte Verbindung, deren Struktur nach UV-, IR-, NMR- und Massen- 
spektrum nur mit 10 im Einklang steht, zumal man mit verd. Natronlauge die 3-Di- 
carbonylverbindung 11 erhalt. Damit handelt es sich bei dieser Substanz um das durch 
Acetylierung abgefangene Acetat des Zwischenproduktes 3: 

d 2.77 (J  = 1) dd 7.53 dd 2.80 ( J  = 1 + 0.5) 
s r7.53 H a 7.53 (J  = 0.5) H 

ddd 2.91 H 

d 2.62 s 7.65 d 2.39 s (br.)  1.43 

10 (J  = 8) ( J  = 8) 11 
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10 M+ m/e 232  (1201,) 

m* -H,C=C=O 

- CHO 
1 

m/e 190  (10070) - m/e 1 6 1  (4.170) 

m * 1 -  CH, l-HZC=C=O 

m/e 1 7 5  (53%) m/e 11 9 (670) 

Erhoht man die Schwefelsaurekonzentration bei der Umsetzung von 2 mit Acet- 
anhydrid, so IaiRt sich ein weiteres Zwischenprodukt als cyclischer Schwefelsaureester 
13 abfangen. Nach NMR-, UV-, IR- und Massenspektrum kann es sich hierbei nur 
um 12 handeln, das offenbar aus 5 nach folgendem Schema entsteht: 

J 

0 
H H 

d 2.50 m 2.58 
(J  = 8) 13 

M+ m/e 382  (50%) - C7H: m/e 90 (36%) 

3 0 ,  

m/e 3 18 (1 OOo/) 1- co 

m/e 290 (11%) m/e 135  (13%) 

1-CHO 

m/e 261 (6.870) m/e 289 (15%) 

Durch die Isolierung von 10 und 11 wird der fur die Bildung von 9 angenommene 
Mechanismus weiter gestiitzt. 
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Wahrend die Struktur von 9 weitgehend gesichert zu sein scheint, ist die Stereo- 
chemie naturgemag noch offen. Modellbetrachtungen lassen jedoch vermuten, 
daB die offensichtlich sterisch einheitliche Substanz folgende Konfiguration des 
inneren Cyclohexanringes aufweist : 

' 0  

Eine eindeutige Klarung durfte jedoch nur durch eine Rontgenstrukturanalyse zu 
erbringen sein. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Stiftung Volkswagenwerk danken wir fur 
die Forderung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
Die UV-Spektren wurden im Beckman DK 1, die IR-Spektren in CHC13 im Beckman IR 9, 

die NMR-Spektren in CDC13 bzw. CC14 im Varian HA 100 (TMS als innerer Standard) 
und die Massenspektren im MS 9 der Firma AEII) gemessen. Fur die Saulenchromatographie 
verwendete man Kieselgel (schwach sauer, Akt.-St. 11). Die Analysen verdanken wir unserer 
mikroanalytischen Abteilung unter Leitung von Frau Dr. U. Faass. 

Kondensation von 6-Methyl-cumaranon-(3) (2) mit Acetanhydrid 

a) 0.9 g 22)  wurden in 10 ccm Acetanhydrid (0.1 ccm konz. Schwefelsaure enthaltend) 
5 Stdn. bei 20" stehengelassen. Die ausgeschiedenen Kristalle (9) wurden abfiltriert und die 
Losung mit Methanol zersetzt. Das Gemisch nahm man in Ather auf, wusch rnit Wasser und 
loste die eingedampfte organische Phase in Ather/Petrolather ( 1  : l), wobei eine weitere 
Menge 9 auskristallisierte (Gesamtdusb. ca. 25 %). Die Mutterlauge wurde chromatographiert, 
init Ather/Petrolather (1 : 3) erhielt man 250 mg 10. 

b) 1.5 g 2 lieR man in 10 ccm Acetanhydrid und 2 ccm konz. Schwefelsaure 4 Stdn. bei 20" 
stehen. AnschlieBend zersetzte man mit Methanol und chromatographierte das Reaktions- 
gemisch; mit Ather/Petrolather (I : 1) eluierte man 100 mg 13. 

Trrspiro- Verbindung 9: Farblose Kristalle aus Ather, Schmp. 21 8". UV (Methanol) : A,,, 289, 
283, 279, 259, 251 m p  ( E  : 23100, 21200, 19900, 45600, 42600). IR: >C=O 1770/cm. 

C35H3009 (594.1890) Ber. C 70.70 H 5.08 Gef. C 70.74 H 5.16 
M+ 594.1 887. 

3-Acetoxy-6-methyl-2-acetyl-cumaron (10): Gelbliche Kristalle aus Ather/Petrolather, 
Schmp. 99". UV (Ather): Amax 309, 299, (291), 227 mp (E = 17500, 18400, 16100, 9600). 

IR: Enolacetat 1790, C=C-C=O 1688/cm. 

Ci3H1204 (232.2) 

I l l  

Ber. C 67.24 H 5.21 Gef. C 67.27 H 5.24 

1) Herrn Dip1.-Ing. H. Bethke danken wir fur die Aufnahme der Massenspektren. 
2) E. Mameli, Gazz. chim. ital. 56, 759 (1926). 
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3-Hydroxy-6-mefhyI-2-acetyl-cumaron (11): 50 mg 10 versetzte mdn in Methanol mit verd. 
Natronluuge. Nach Ansauern isolierte man 30 mg farblose Kristalle, Schmp. 105" (aus 
AtherlPetrolather). UV (Ather): A,,, 312,236 mp  (E = 23400,11500). IR: >C-0 1640!cm. 
Mit FeC13 Farbung griinoliv. 

CllH1003 (190.2) Ber. C 69.66 H 5.31 Gef. C 69.47 H 5.36 

6-Methyl-2-[ 2-sulfo-I- i3-hydroxy-6-methyl-c14maronyl-(2J ) -athyliden!-cumuranon- f3)  -sulton 
(13): Gelbe Kristalle aus Methylenchlorid, Schmp. 256" (Zers.). UV (Ather): Amax 424, 
403 mp (E = 36000, 28300). I R :  >CO 1695, 1640, 1595, - -S02- -O-  1395;cm. 

C20H1406S (382.4) Ber. C 62.82 H 3.69 Gef. C 62.60 H 3.50 

M+ mle 382.051, ber. 382.051. 

6-Methyl-2-~l-(3-hydroxy-6-methyl-~umarouyl-~2))-ath~liden~-cumaranon-~3~ (5)  

a) 30 mg 2 wurden in 2 ccm Acetanhydrid und 0.5 ccm Orthoessigsaure-trimethylester 
15 Stdn. zum Sieden erhitzt. AnschlieBend zersetzte man mit Methanol und verd. Natronlauge, 
atherte aus und sauerte die alkalische Phase an. Das ausgefallene rohe 5 reinigte man durch 
Chromatographie (AtheriPetrolather 1 : 10). Aus Ather rote Kristdlle, Schmp. 2 1 6  (Ausb. 
30%). UV (Ather): A,,, 486, 345, 277,234 my (E = 31500,9600, 11500, 15300). IR: )C=O 
1720, 1630/cm. 

C20H1604 (320.3) Ber. C 74.99 H 5.04 Gef. C 74.94 H 5.29 

b) 120 mg 9 in 10 ccm Pyridjn schiittelte man 15 Min. mit 1 g KOH in 5 ccm Wasser. 
Nach Zugabe von Wasser wurde mit Methylenchlorid ausgeschiittelt und die wdl3r. Phase 
angesauert. Man nahm in Methylenchlorid auf und kristallisierte den Eindampfriickstand aus 
Ather, Ausb. 77 %. 
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