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Das rohe Palosin wurde in Ather gelost, iiber wenig Al,Oy filtriert und zweimal aus Ather-
Petrolither kristallisiert. Man erhielt 25 mg kleine Nadeln vom Smp. 149-152°, [wlf} = —85,9°
(c = 0,734; CHCl,; ! = 1 dm), die bei 100°/0,01 Torr. sublimieren. UV.-Spektrum in Alkohol:
Amax: 220 mu (e = 32720); 258 myu (¢ = 10 890); Schulter bei 280-295 mu (& = 3500-2300);
2min: 237 mu (e = 4600). IR.-Spektrum s. Tig. Farbreakiionen: Konz. H,SO,: farblos; konz.
H,S0,—Cer(IV)-sulfat: dunkelviclett, sofort — rotbraun — braun — rotbraun; konz. HNO;:
{arblos — schwach gelb.

CpsHyO,N, Ber. C74,96 H 8,75 N 7,60 —OCH, 8,42%
(368,50) Gef. ,, 74,92 ,, 8,84 ,, 7,50 . 8,32%

Zusammenfassung

In der Wurzelrinde von Aspidosperma polyneuron M. ARG. wurden papierchromato-
graphisch 7 Alkaloide nachgewiesen. Drei davon konnten kristallisiert isoliert werden:
Quebrachamin, Aspidospermin und Palosin. Durch papierchromatographischen Ver-
gleich wurde die Anwesenheit von Yohimbin wahrscheinlich gemacht. Palosin,
Cy3H3,0,N,, ist ein neues Dihydroindol-alkaloid der Aspidospermin-Gruppe.
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98. Uber Ringschlussreaktionen von 3,3-Methylen-bis-
(4-hydroxycumarinen)
von F.Litvan und W. G. Stoll
Herrn Prof. Dr. P. KARRER zum 70. Geburtstag gewidmet
(14. II1. 59)

Im Verlaufe unserer fritheren Untersuchungen iiber die chemische Konstitution
und blutgerinnungshemmende Wirkung von Derivaten des 4-Hydroxycumarins
stellten wir auch eine Anzahl von 3, 3’-Methylen-bis-(4-hydroxycumarinen) her, die in
der Methylengruppe durch Arylreste substituiert sind. Solche Verbindungen werden
in bekannter Weise durch Kondensation von 2 Mol. 4-Hydroxycumarin mit 1 Mol.
eines aromatischen Aldehydes!) hergestellt, wobei unser Interesse vor allem den
Halogen- und Nitro-benzyliden-Derivaten galt. Wihrend alle dreiisomeren Chlor-und
Nitrobenzaldehyde mit 4-Hydroxycumarin erwartungsgemiss die Verbindungen II
gaben (in der Formel II bedeutet R: o-, m-, p-Cl oder -NO,), nimmt unter den

OH(
(ﬁ\o C o GBS ‘H“/JL

CHO

1) W. R. SurLivan, C. F. HUEBNER, M. A. STAEMANN & K. P. LINK, J. Amer. chem. Soc. 65,
2288 (1943).
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gleichen Versuchsbedingungen die Kondensation mit 2,6-Dichlorbenzaldehyd einen
anderen Verlauf. Ohne Zugabe irgend eines Katalysators tritt beim Erwirmen der
Reaktionspartner in Dioxan oder Alkohol unter Riickfluss eine Abspaltung von Chlor-
wasserstoff ein; die nach dem Abklingen der HCI-Abspaltung isolierte Verbindung
entspricht nicht dem Formelbild II, dessen Bruttoformel C,;H,,0,Cl, wire, sondern
einer um 1 Mol. Chlorwasserstoff drmeren Verbindung, fiir die sich aus den Analysen-
werten die Bruttoformel C,;H,30,Cl errechnet. Es muss deshalb angenommen werden,
dass im Verlaufe der Reaktion unter HCl-Abspaltung gleichzeitig ein Ringschluss ein-
getreten ist, wodurch aus dem primir entstandenen 3,3’-(2”,6"-Dichlorbenzyliden)-
bis-(4-hydroxycumarin) (IIa) sich das 7-[4'-Hydroxycumarinyl-(3')]-8-chlor-benzo-
pyrano(3, 2-c]Jcumarin (III) bildet:

dl—mfo oﬁ 0
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Auf das Vorliegen eines solchen polycyclischen Kondensationsproduktes weisen
schon seine Eigenschaften hin, nimlich gesteigerte Schwerldslichkeit und bedeutend
hoherer Smp. im Vergleich zu den 3,3’-Benzyliden-bis-(4-hydroxycumarinen) vom
Typus IT.

Die Bildung solcher 7-[4’-Hydroxycumarinyl-(3')]-benzopyrano(3, 2-clcumarine
ist schon von SurrLivaN und Mitarbzitern!) bei der Kondensation von 4-Hydroxy-
cumarin mit Salicylaldehyd beobachtet worden, die folgenden Reaktionsverlauf zur
Diskussion gestellt haben:

—H, —CH= / \, MicuAEL-Reaktion
mit weiterem I >
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Diesen Autoren gelang es zwar nicht, das Bis-4-hydroxycumarin V zu fassen. Bei
Verwendung von nicht absoluten Losungsmitteln, wie beispielsweise wisserigem
Dioxan oder Alkohol, gelingt aber tatsichlich die Isolierung der Verbindung V. Daraus
lasst sich durch Wasserabspaltung bei 200° oder wiederholtes Kristallisieren aus abso-
luten Losungsmitteln das Benzopyranocumarin VI leicht herstellen. Damit diirfte
der von SULLIVAN et al. vorgeschlagene Reaktionsverlauf bestitigt sein.
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Durch Verwendung verschiedener substituierter Salicylaldehyde konnten wir
mithelos die Benzopyranocumarine VIa-VIe herstellen, wobei sich nur im Falle
des unsubstituierten Salicylaldehydes die Bis-Verbindung V isolieren liess.

R H\l/ | Rl R "\()/R ’
1+ HO” N R
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CHO
Via-e

/

Via R=H R =Cl R"=H
VIb R=H R =H R" = Cl
Vie R=H R =Cl R"=(1

Vid R=H R =OCH; R"=H
Ve R=NO, R"R=H R"'=H

Eine Bestitigung der Konstitution von III ergibt sich daraus, dass diese Verbin-
dung auch bei der Kondensation von 4-Hydroxycumarin mit 2-Chlor-6-nitro-benz-
aldehyd unter Abspaltung von Nitroscgasen entsteht:

/’W /\1
I+O,N7 Q_Cl N LCI

CHO - ? OH
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Fiir die Bildung des Benzopyranocumarins III aus 2,6-Dichlor- und 2-Nitro-6-
chlor-benzaldehyd miissen wir einen dhnlichen Reaktionsverlauf annehmen, wie Sut-
LIVAN éf al. ihn fiir den Salicylaldehyd postulierten, obwohl es uns im Falle der sub-
stituierten Benzaldehyde nicht gelungen ist, die der Verbindung IV entsprechenden
Kondensationsprodukte aus 1 Mol. 4-Hydroxycumarin und 1 Mol. Aldehyd zu
fassen; ebensowenig konnten die der Verbindung V entsprechenden Bis-Derivate
isoliert werden. Die beim Kochen der Reaktionspartner in einem um ca. 100° siedenden
Losungsmittel sofort einsetzende Abspaltung von HCl oder Nitrosegasen deutet darauf
hin, dass die Cyclisierungsreaktion derart rasch verliuft, dass die entsprechenden
Zwischenprodukte IV und V infolge ihrer geringen Stabilitit nicht gefasst werden
koénnen.

Fiir die Salicylaldehyde zeigt sich, dass die Bildung der Benzopyranocumarine
nicht vom Vorliegen eines weitcren Substituenten im Ring abhingt. In den o-Chlor-
und o-Nitrobenzaldehyden hingegen ist das Vorhandensein von mindestens einem
weiteren Substituenten von massgeblicher Bedeutung fiir die Moglichkeit der Bildung
der Cyclisierungsprodukte, wobei die Art der Substituenten und ihre Stellung in
Bezug auf die Aldehydgruppe fiir den quantitativen Verlauf und die Geschwindigkeit
der Reaktion von Wichtigkeit sind.

Wihrend z.B. o-Chlor-, o-Nitro-, 2-Nitro-4-methyl- und 2-Chlor-4-methyl-benz-
aldehyd nur zu den Bis-(4-hydroxycumarinen) II fiithren, indern sich beim o-Chlor-
benzaldehyd mit zunehmender Substitution die Verhiltnisse. So geben 2,6-Dichlor-
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und 2-Nitro-6-chlor-benzaldehyd rasch und in guter Ausbeute das Benzopyrano-
cumarin IIT, wihrend sich aus 2,4-Dichlorbenzaldehyd nur sehr langsam und in
schlechter Ausbeute das Benzopyrano-Derivat IX bildet (Tab.).

X R! R? R® R! | Produkt
cl cl H H H III
NO, cl H H H III
cl cl NO, H H VII?)
cl cl cl cl cl VIII
cl H H cl H IX
NO, cl H H Cl X
cl Cl H H cl X

Interessant ist der Verlauf der Reaktion, wie dies aus den am 2,6-Dichlor- und
2-Chlor-6-nitro-benzaldehyd gemachten Beobachtungen hervorgeht, wenn Chlor- und
Nitro-Gruppen als Substituenten in Konkurrenz stehen. Hier kann die Feststellung
gemacht werden, dass bevorzugt die Nitrogruppe, unter Eliminierung derselben in
Form von Nitrosegasen, die Cyclisierung eingeht, wobei das 6stindige Chloratom die
Rolle des aktivierenden Substituenten iibernimmt. Aus 2-Nitro-3,6-dichlor- und
2,3,6-Trichlor-benzaldehyd entsteht unter Abspaltung von Nitrosegasen bzw. Chlor-
wasserstoff das gleiche Benzopyrano-Derivat X, womit gleichzeitig die Konstitution
des aus dem Trichlorbenzaldehyd entstandenen Dichlorbenzopyranocumarins ein-
deutig festgelegt werden konnte.

Das nachfolgende Reaktionsschema und die Tab. geben einen Uberblick iiber die
in 7-{4’-Hydroxycumarinyl-(3')]-benzopyrano[3, 2-cJcumarine iibergefiihrten substi-
tuierten Benzaldehyde.

RS RB
Ri__A\__R? R4 _A_R?
X7y NR1 \Q\RI
\/\/\
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Bei der Betrachtung der Formel III stellt sich die Frage, ob nicht auch der zweite
4-Hydroxycumarinylrest mit dem Halogenatom in 8 unter Abspaltung von Chlor-
wasserstoff und gleichzeitiger zweiter Cyclisierung zu reagieren vermag. Obwohl ein-
deutig im Hydroxycumarinylrest eine freie Hydroxylgruppe vorliegt — wir konnten
dieselbe mit Hilfe von Diazomethan zu IIIb verithern —, gelingt ein zweiter Ring-
schluss zur hypothetischen Verbindung XI nicht.

Die Unmoglichkeit dieses zwceiten Ringschlusses geht aus der Betrachtung des
Kalottenmodelles nach STUART-BRIEGLEB des Benzopyranocumarins III hervor, in

%) Die tatsichliche Konstitution ist nicht festgelegt worden, denn fiir die Nitrogruppe sind
die Stellungen 9 und 11 im Benzopyranocumarin-Ring mdglich.

56
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welchem sich wegen der zwangsmissigen riumlichen Lage des 4-Hydroxycumarinyl-
restes in Bezug auf den tetracyclischen Benzopyranocumarinrest ein weiterer Ring-
schluss nicht mehr erzwingen lisst.

Do e S
Neomooll i\
@ X
5\/

Die beobachtete Cyclisierungstendenz der substituierten 3,3’-Benzyliden-bis-
(4-hydroxycumarine) scheint, wie sich aus den folgenden tiberraschenden Versuchen
ergibt, sehr gross zu sein.

III

| V.
L

Werden 2 Mol. 4-Hydroxycumarin mit 1 Mol. 2,6-Dimethylbenzaldehyd 24 Std. in
Eisessig zum Sieden erhitzt, so ldsst sich neben ca. 909, des eingesetzten Aldehydes
eine geringe Menge einer iiber 300° schmelzenden Verbindung isolieren, fiir die wir auf
Grund der Analyse die Konstitution eines 7-[4’-Hydroxycumarinyl-(3’)]-8-methyl-
7,12-dihydro-taphto(2, 3-c]Jcumarins (XII) annehmen miissen:
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wobei auch in diesem Falle die intermediire Bildung des Bis-(4-hydroxycumarins) an-
zunehmen ist. Soweit iiberhaupt Kondensation erfolgte, fithrte diese ausschliesslich
zum cyclisierten Produkt.

Auf Grund dieser Befunde interessierte uns das Verhalten einiger heterocyclischer
Aldehyde gegeniiber 4-Hydroxycumarin. Mit Nicotinaldehyd, Thiophenaldehyd, Fur-
furol und 5-Chlorfurfurol entstanden in guten Ausbeuten die erwarteten 3,3’-Methylen-
bis-(4-hydroxycumarine) XIII bis XVI.
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Verwendet man jedoch Picolinaldehyde (Pyridin-2- und 6-Methylpyridin-2-
aldehyd) zu diesen Kondensationen, so findet man, dass diese heterocyclischen Alde-
hyde sich prinzipiell anders verhalten als die bisher besprochenen aromatischen Alde-
hyde. Letztere, sowie die untersuchten Salicylaldehyde, gingen die cyclisierende Kon-
densation unter Bildung eines neuen Pyranringes ein, wihrend in den Picolinaldehyden

D @
Le XN R R

HO |\
X \I\O
1 oder NO,)

offenbar durch das Vorhandensein des Heteroatoms im Ring eine Auflockerung des
Wasserstoffatoms an der der Aldehydgruppe benachbarten CH-Gruppe erfolgt, so dass
dieses mit der Hydroxylgruppe des 4-Hydroxycumarins unter Wasserabspaltung
reagiert, unter Bildung der 6-Oxo-7-[4"-hydroxycumarinyl-(3')]-6, 7-dihydro-benzo-
pyrano(3,4-blpyrido[3, 2-d]cyclopentadiene XVII und XVIII.

C
(X = OH, C
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XVIII R = CH,

Experimenteller Teil

Alle Smp. wurden auf dem KorLER-Block bestimmt und sind korrigiert; Fehlergrenze bei
300° ca. +3°.

A) Kondensation der substituierten Salicylaldehyde mit 4-Hydroxycumarin. -
3,3’-(2”-Hydroxybenzyliden)-bis-(4-hydroxycumarin) (V). 33 g4-Hydroxycumarin und 12 g Salicyl-
aldehyd werden in 150 ml Alkohol 4-5 Std. unter Riickfluss zum Sieden erhitzt, Die in der Kilte
ausgeschicdenen Kristalle werden abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und aus Dioxan-Methano!
oder Athanol kristallisiert: 21 g feine Kristalle, Smp. 160-170° (u. Zers.).

CysH,s0, Ber. C70,10 H 3,749  Gef. C70,17; 70,10 H 4,23; H 4,189,

7-[4’-Hydroxycumarinyl-(3')]-benzopyrano[3, 2-clcumarin (VI). Wird V bis zur Beendigung
des durch dic Wasserabspaltung hervorgerufenen Aufschiumens auf 200° erhitzt oder in Gegen-
wart von p-Toluolsulfonsidure in Xylol am Wasserabscheider zum Sieden erhitzt und die Losung
dann im Vakuum vom Xylol befreit, so erhdlt man bei der Kristallisation ans Alkohol kleine derbe
Prismen vom Smp. 252-254°. Ausbeute praktisch quantitativ.

CysH,4O Ber. C 73,15 H 3,429, Gef. C72,95 H 3,869,

VI kann auch aus V durch Kristallisation aus cinem wasserfreien Lésungsmittel wie Xylol,
Methylathylketon oder absol. Alkohol erhalten werden und schmilzt dann bei 247-249°. Durch
wiederholtes Kristallisieren dieser Verbindung aus 90-proz. Alkohol konnte daraus das Bis-(4-
Hydroxycumarinyl)-Derivat V vom Smp. 160-170° erhalten werden.

Verwendcet man bei der Kondensation von Hydroxycumarin mit Salicylaldehyd anstelle des
Alkohols trockenes Methylithylketon, so erhilt man das Benzopyranocumarin VI, dessen Smp.
roh bei 230-240° liegt.

7-[4'-Hydroxycumarinyl-(3')]-9-chlor-benzopyrano[3, 2-c) cumarin (VIa). 10 g 5-Chlorsalicyl-
aldehyd und 21 g 4-Hydroxycumarin werden in 150 ml Methyliathylketon 24 Std. unter Riickfluss
zum Sieden erhitzt. Man kiihlt ab, filtriert und wiascht die Kristalle mit kaltem Methylathylketon.
Aus Nitrobenzol-Aceton kristallisiert, erhdlt man 12 g winziger Kristdllchen vom Smp. 320-324°
(Zers.).

CysH1306C1  Ber. C 67,48 H 2,92 C17,99%  Gef. C67,42 H 3,04 Cl17,76%

In gleicher Weise erhidlt man aus 3-Chlorsalicylaldchyd das 77-Chlovbenzopyranocumarin VIb,
Smp. 316-318° (aus Nitrobenzol-Methylidthylketon kristallisiert).
CpsH 130,C1  Ber. C 67,48 H 2,92 Cl17,99%  Gef. C67,890 H 3,44 (17,879,
Aus 3,5-Dichlorsalicylaldchyd wird das 9, 77-Dichlorbenzopyranocumarin V Ic erhalten; aus
Nitrobenzol-Toluol, Smp. 312-316° (Zers.).
CysH 30Cl, Ber. C62,65 H 2,51 (114,849, Gef. C62,94 H 2,56 C(l14,51%
5-Methoxysalicylaldehyd gibt in gleicher Weise das entsprechende 9-Methoxy-benzopyrano-
cumarin VId, das, aus Nitrobenzol-Methylathylketon kristallisiert, bei ca. 280° zu sintern beginnt
und bei 287-288° schmilzt.
CogH,gO; Ber. C7090 H 3,64%  Gef. C70,89; 70,67 H 3,93; 3,769,
8-Nitro-benzopyranocumarin VIe wird in der schon geschilderten Weise aus 6-Nitrosalicyl-
aldehyd crhalten ; aus Xylol, Smp. 274-275° (Zers.).
CosH3OgN  Ber. € 65,93 H 2,86 N 3,089  Gef. C66,21 H 2,55 N 3,16%,
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B) Kondensation der substituierten Benzaldehyde mit 4-Hydroxycumarin. -
7-[4’-Hydroxycumarinyl-(3’)]-8-chlor-benzopyrano[3,2-clcumarin (III). — 1) Aus 2,6-Dichlor-
benzaldehyd. 18 g 2,6-Dichlorbenzaldehyd und 32 g 4-Hydroxycumarin werden in 150 ml Dioxan
unter Riickfluss bis zur Beendigung der rasch einsetzenden HCl-Entwicklunggekocht. Man versetzt
bis zur beginnenden Triibung mit Wasser, saugt ab und wischt mit Methanol. Durch Kristallisation
aus Dioxan-Wasser erhilt man 17 g feine Krist4llchen vom Smp. 318-320° (Zers.).

CpsH, 30,C1 Ber. C67,48 H 292 C17,99% Gef. C67,53 H 3,28 Cl8,079%

2) Aus 2-Chloy-6-nilrobenzaldehyd. 19 g 2-Chlor-6-nitrobenzaldehyd und 33 g 4-Hydroxy-
cumarin werden in 150 m1 Dioxan 24 Std. unter Riickfluss zum Sieden erhitzt, wobei durch den
Kiihler Nitroscgase entweichen. Man arbeitet wie oben beschrieben auf und erhdlt nach dem
Kristallisieren aus Nitrobenzol-Toluol 7 g vom Smp. 316-318°. Der Misch-Smp. mit dem oben
erhaltenen Produkt liegt bei 317-319°.

CysH g0,Cl  Ber. C67,48 H 292 NO0,0 Cl17,999
Gef. ,, 67,84 ,, 321 ,,035 ,, 7,77%
7-[4'-Hydroxycumarinyl-(3')]-8-chlor-9 (oder 11)-nitro-benzopyrano[3,2-c]Jcumarin (VII) wird
durch Kondensation von 2,6-Dichlor-3-nitrobenzaldehyd mit 4-Hydroxycumarin wie obcn her-
gestellt. Aus Nitrobenzol-Toluol, Smp. 290-292° (Zers.). )
CesH ,O4NCl  Ber. C61,28 H245 N 286 C17,25%
Gef. ,, 61,48 ,, 3,25 ,, 2,93 ,, 7,14%
7-[4’-Hydroxycumarinyl-(3')]-8,9,70, 11-letrachlor-benzopyrano[3,2-clcumarin (VIII) bildct
sich bei der Kondensation von Pentachlorbenzaldehyd mit 4-Hydroxycumarin in Dioxan in aus-
gezcichneter Ausbeute, Aus Nitrobenzol kristallisiert, zersetzt sich die Verbindung beim Erhitzen
iiber 320°.
CysH gOgCly,  Ber. Cl125,919%  Gef. Cl 25,879
7-[4'-Hydroxycumarinyl-(3')]-10-chlor-benzopyrano[3, 2-c]cumarin (I1X). 9 g 2,4-Dichlorbenz-
aldehyd und 17 g 4-Hydroxycumarin werden in 70 ml Butylcellosolve 24 Std. auf 160-170° unter
Riickfluss erhitzt. Man saugt vom Ausgeschiedenen ab und erhilt nach dem Kiristallisieren aus
Nitrobenzol-Toluol 0,5 g vom Smp. 294-298° (Zers.).
CoyH, 30,C1  Ber. C67,48 H 292 C17,999  Gef. C67,97 H 3,18 Cl8,01%
7-[4’-Hydroxycumarinyl-(3')]-8, 11-dichlor-benzopyrano[3, 2-c] cumarin (X). — 1) Aus 2,3,6-Tri-
chlorbenzaldehyd. 21 g 2,3, 6-Trichlorbenzaldehyd und 33 g 4-Hydroxycumarin werden in 200 ml
Dioxan 24 Std. unter Riickfluss zum Sieden erhitzt, wobei HC] durch den Kiihler entweicht. Man
saugt nach dem Erkalten ab, wiascht mit Dioxan und kristallisiert aus Nitrobenzol-Toluol. Man
erhilt 7,8 g vom Smp. 328-330°.
CyH ,0Cl, Ber. C62,65 H 251 Cl114,849%  Gef. C62,71 H 2,61 Cl14,549%

2) Aus 2,5-Dichlor-6-nitrobenzaldehyd. Wird in gleicher Weise wie oben ein Gemisch von 11 g
Dichlornitrobenzaldehyd und 16,2 g 4-Hydroxycumarin in 150 ml Dioxan 24 Std. zum Sieden
erwirmt, so entweichen aus dem Kiihler nitrose Gase. Bei der Aufarbeitung erhilt man 8 g vom
Smp. 324-325°; Misch-Smp. mit der oben erhaltenen Verbindung ohne Depression.

CpsH,04Cl;  Ber. C62,65 H 2,51 NO0,0 Cl 14,849,

Gef. ,, 6290 ,, 2,52 ,, Spuren ,, 14,689,
7-[4’-Methoxycumarinyl-(3')]-8-chlor-benzopyrano(3, 2-c] cumarin (I11b). 5 g (IIT) werden in
einem Gemisch von 250 ml Dioxan und 150 ml Ather gel6st und unter Eiskiihlung mit einer Losung
von Diazomethan, hergestellt aus 10 g Nitrosomethylharnstoff, versetzt; es findet Entwicklung von
Stickstoff statt. Nach 24 Std. bei 0° dampit man die Losungsmittel, zuletzt im Vakuum, ab und
kristallisiert dic zu Kristallen erstarrte Masse aus Dioxan-Wasser. Ausbeute 3,6 g, Smp. 308-309°.

CpeH;0,C1 Ber. C68,06 H 3,27 Cl17,74%  Gef. C67,77 H 3,31 C17,96%

7-[4’-Hydroxycumarinyl-(3')]-8-methyl-7,12-dikydro-naphto[2,3-c] cumarin (X II). 14 g 2,6-Di-
methylbenzaldehyd und 33 g4-Hydroxycumarin werden in 150 ml Eisessig 24 Std. unter Riick{luss
zum Sieden erhitzt. Man kiihlt ab, filtriert und wiascht mit Methanol. Aus Dioxan-Wasser
kristallisiert, erhdlt man 1,5 g vom Smp. 338-339°.

CyyH,;g05 Ber. C 76,77 H 4,27 Gef. C76,62 H 4,019%
,, 76,88 ,, 4,069,
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Durch Eingiesscn des Eisessig-Mcthanol-Filtrates in Wasser, Extraktion mit Ather und Wa-
schen des Athers mit Wasser, dann wicderholt mit verdiinnter Sodaldsung, kénnen 13 g des ein-
gesetzten Aldehydes zuriickerhalten werden.

C) Kondensation heterocyclischer Aldehyde mit 4-Hydroxycumarin. — Diese er-
folgt in der oben schon wiederholt beschriebenen Weise, so dass sich ein Eingehen auf Einzelheiten
eriibrigt.

Mit Nicotinaldchyd wird das 3,3’-(f- Pyridyl-methylen)-bis-(4-hydrvoxycumarin) (XII11) vom
Smp. 278-281° erhalten. Mit Thiophenaldechyd bildetsich das 3, 3’-[ Thenyliden-(2")]-bis-(4-hydroxy-
cumarin) (X1V) vom Smp. 210-216° (Zers.), mit Furfurol das 3,3’-[Furfuryliden-(2")]-bis-(4-
hydroxycumarin) (XV) vom Smp. 200-206° (Zers.) und mit 5-Chlorfurfurol das 3,3'-[5"-Chlor-
furfuryliden-(27)]-bis-(4-hydroxycumarin) (X V1) vom Smp. 214-215°.

CyyH, ;06N (XIII) Ber. N 3,389,  Gef. 3,789,

CyaH,,06S (XIV) Ber. C6595 H 3,35 $7,659% Gef. C6562 H345 S741%
CysH, O,  (XV) Ber. C68,60 H 3,49%  Gef. C 68,79 H 3,869,
C,,H,50,Cl (XVI) Ber. C 63,20 H 2,98 Cl 8,139,

Gef. ,, 63,44; 63,36 ,, 3,04; 3,22 ,, 8,209
6-Ox0-7-[4'-hydroxycumarinyl-(3)]-6,7-dihydro-benzopyrano [3,4-b] pyrido[3,2-d] cyclopentadien
(XVII). 3,5 g Pyridin-2-aldehyd und 11 g 4-Hydroxycumarin werden in 50 ml Alkohol 6 Std.
unter Riickfluss zum Sieden erhitzt, wobei schon nach kurzer Zeit eine kristalline Ausscheidung
auftritt. Man kiihlt ab, filtriert, wischt mit Alkohol und kristallisiert aus Nitrobenzol-Toluol,
wobei farbige Verunreinigungen beim Waschen mit Aceton entfernt werden. Ausbeute 2,7 g,
Smp. 323-324° (Zers.).

CyH ;305N Ber. C 72,91 H 3,29 N 3,54 %

Gef. ,, 72,80; 72,83 ,, 3,50; 3,71 ,, 3,83; 3,639,

6-0x0-7-[4’-hydroxycumarinyl-(3')]-9-methyl-6,7-dihydro-benzopyrano[ 3, 4-b] pyrido[3, 2-d]-
cyclopentadien (X VIII). Diese Verbindung wird in gleicher Weise wie XVII aus 3,1 g 6-Methyl-
pyridin-2-aldehyd und 8,5 g 4-Hydroxycumarin erhalten. Ausbeute 3,2 g, Smp. ca. 380° (Zers.)
nach Krist. aus Nitrobenzol-Toluol.

CysH,;;O;N  Ber. C 73,35 H 3,66 N 3,42 %
Gef. ,, 73,07; 73,20 ,, 3,55; 3,74 ,, 3,73; 3.63%

Die Mikroanalysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium (Leitung Dr. H.
‘WAGNER) ausgefiihrt.

SUMMARY

4-Hydroxycoumarin reacts with substituted salicylaldehydes, 2, 6-dichloro- or -chlo-
ro-nitro-benzaldehydes to yield unstable 3, 3’-benzylidene-bis-(4-hydroxycoumarins),
intermediates which undergo ring closure with the hydroxyl group of one of the 4-
hydroxycoumarin moieties, producing derivatives of 7-[4'-hydroxycoumarinyl-(3')}-
benzopyrano[ 3, 2-c]coumarins.

2,6-Dimethylbenzaldehyde, pyridine-2-aldehyde and 6-methylpyridine-2-aldehyde
undergo a similar reaction.
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