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O b e r  eine neue  Synthese  v o n  Cumar inder iva ten  
(II. Mitteilung) 

Von  

Richard Weit~ und Adalbert Kratz 

A u s  d e m  I. C h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i u m  de r  U n i v e r s i t ~ t  in W i e n  

( V o r g e l e g t  in de r  Sitzung" a m  28. F e b r u a r  1929) 

Vor kurzer Zeit be richt~eten WeiB und M e r k s a m m e r  l, da~ 
], 3-Dioxybenzole, in denen eine o-p-Stel[ung zu den Hydroxyl -  
gruppen durch ein Wasserstoffatom besetzt ist, mit ~ thoxymethy-  
len-aeetessigester in G~genwart yon Natrium~ithylat unter Bil- 
dung yon 3-Aceto-7-oxycumarinen reagieren. 

Die Jm folgenden an erster Stelle beschriebenen Versuche 
wurden zur Erweiterung unserer K enntnisse fiber den Anwen- 
dungsbereich der Reaktion ausgefiihrt. 

So konnten wir vor allem feststellen, dal~ der Athoxymethylen- 
malons~ureester die gleiche Re aktionsf~lfigke~it dem Re~sorcin und 
seinen Derivaten gegenfiber zeigt wie der s  
aeetessigester. 

Aus Reso~ein erhielten wir den schon bekannten Umbel- 
liferon-3-earbvnsanre~thylester (I) yore Sehmp. 165--1700 
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Aus 2-Nitroresorcin und )~thoxymethylen-acetessigester ent- 
stand das braune, bei 230--2310 unter Zersetzung schmelzende 
3-A,ceto-7-oxy-8-nitro~wmaria (II) 
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Bei der Einwirkung yon Xthoxymethylen-malonsaureester 
auf 2-Nitroresorcin bildete sich jedoch unter sonst gleichen 
Reaktionsbedingungen eine orangerote V erbindtmg, die bei 2700 
noch nicht gesehmolzen wa~'. Die Elementaranalyse zeigte, dab ein 

1 R. W e i f l  u n d  E. M e r k s a m m e r ,  Mona t sh .  f. Ch. 50, 115-122. 
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Diphenylderivat vorlag, dem offenbar nur eine der beiden Formeln 
zukommen kann. 
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Aus der alkoholischen Mutterlauge der Natriumverbindung 
dieses Oxydationsproduktes konnte noeh eine bei 228 o schmelzende 
hellgelbe Verbindung gewonnen werden, d6ren Zusanm~ensetztmg 
das Vorhande~se~n eines 7-Oxy-8-nitroemnarins (IV) erwies, das 
�89 M ol Kristallwasser enthielt. 
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Artur  C 1 a y t o. n ~ er'hielt dm'eh Nitr:ier.en Yon Umbelliferon 
ein Mono.nitroderivat dies.es KSrp.ers und nimmt aus Analogie- 
griinden an, dag die NitrogTuppe in die 8-Stellung eingetreten sei. 
Da er angibt, dab s eir~ Prod~kt bei 245 o unter Zersetzung schmilzt, 
w~lu'end das unsere sich sehon bei 2280 verflhssigt, be steht die 
MSgliehkeit, dab die Verbindungen nieht identiseh sind und bei 
der Behandlung des Umbelliferons mit Salpetersaure die Nitro- 
gruppe in eine andere als die 8-Stellung eingetreten ist. 

4-Chlorresorein und -4thoxymethylen-aeetessigester ergaben 
in Gegenwart Yon Natrium~thylat  ein Aeeto-chlor-oxyeumarin 
vom Sehmp. 241--242 ~ dem offenbar die folgende Struktur zu- 
erkannt werden muB: 

C1 

V. 

Es wurde noeh dureh die Darstellung eines p-Toluolsulfoderi- 
rates C~sH~O~SC1 (VI), das be[ 160--1610 schmilzt, eharakterisiert. 

Diese Untersuehungen Yerdankten ihre Anregung einer Be- 
obaehtung, fiber die L i e b e r m a n n  und L i n d e n b a u m  ~ be- 
richteten. Diese Forseher erhielten a us Resacetophenon-o-carbon- 
s~ure~ithylester 

2 A. C i a y t o n, Soc. 97, 1898, 1401, 1408. C. 1910, I f ,  801. 
3 L i e b e r m ' a n n  u n d  L i n d e n b a u m ,  B. 42,1392. 
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CHACO C O O C d h  
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und J~thoxymethylen-acetessigester ein Reaktionsprodukt der Zu- 
sammensetzung C16H1~O~. Falls dieser KSrper auch der Ver- 
bindungsreihe der Cumarine angehSren sollte, so miil]te in ibm 
der he terozyklische Ring zwischen den b ei4en t tydroxylgruppen  
mit seiner Kohlensioff-Kohlenstoffbindung am Benzolkern barren, 
wabei nur eine der beiden folgenden Formeln 
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seiner Konstitution entsprechen kSnnte. 
E.s war also zu re , tauten,  dab in den F~llen, wo an keine 

der beiden o-p-Stellungen des Resorcinderivates ein Wasser- 
stoffatom gebunden 'ist, bei dieser Reaktio~ 5-Oxycumarine ent- 
stehen. 

Um 4as Zutreffen dieser Annahme einwandfrei prfifen zu 
kS~nen, suchten wir das bisher noch r/icht bekannte 4, 6-Di~tth:d- 
resorcin darzustellen, um es der zu erprobenden Ko~densation 
zu unterwerfen. Wir  gingen vom 4-_Kthylresorcin aus, dss durch 
Erhitzen mi t  Eisessig und Chlorzink dos bei 115 0 schmelzende 
-4thylresacetophenen (VIII) ergab. 
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Durch Reduktion mit amalgamiertem Zink konnte dieses 
Produk~ in das gewiinsehte Di~thylresorcin (IX) verwandelt  
werden. Es sehmilzt yon 65--71 ~ 

C~H~ �9 C2H5 \ ( \ /  

. o / \ / \ o ~  
IX .  
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Die Stellung der in das ]~olektil neu eingetretenen Seiten- 
kette folgte aus tier Tatsaehe, dab die Redaktion des Resodi- 
aeetophenons 

Cgs.CO COCHs 

H O ~ O t t  

fiir das E i j k ~n a n n ~ den Konstitutionsbeweis erbracht hatte, 
ein Di~thyl~esorein lieferte, das die gleichen Eigensehaften auf- 
wSes wie das, welches wi t  aus dem J4thylresorein erhalten hatten. 

Mit Athoxymethylen-acetessigester in Gegenwart  yon 
Natrium~thylat  reagierte es unter Bildung einer Verbindung der 
Zusammensetzung C1~H~O4, deren braungelbe Bl~ttchen bei 1920 
schmolzen, Ihre Konstitution kann nu t  tier fol~enden Formel 
entsprechen. 
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X. 

Mit p-Toluolsulfochlorid entstand der Ester  C22H~206S (XI) 
vom Schmp. 99 ~ wodurch die Gegenwart einer Hydroxylgruppe 
im Kondensationsprodukt erwiesen war. 

Hydrazinhydrat  wirkt auf die Verbindung unter Zerlegung 
des heterozyklischen Ringes ein, wobei ein Produkt  C~2H1,O~N2 
(XII) vom Schmp. 214 o entstand, das wohl nur mit dem Azin des 
noeh nicht bekannten 2, 6-Dioxy-3, 5-digthylbenzaldehyds identisch 
sein kann. 

Xthoxymethylen-malons~iureester und Digthylresorcin in der 
gleichen Weise behandelt, ergaben eine Verbindung C16ttlsO~ yore 
Sclunp. 156 ~ in welcher nur der 5-Oxy-6,8-digthyl-cumarin-3- 
carbonsgureester (XIII)  vorliegen kaan. 

OH 

C2tt~- / C--CO~C~H~ 

\/\o/ i 
C~II~ 

XIIL 

4 Eijkmann, C. 1905, I, 816. 
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Aus dem Reaktionsgemenge konnte noeh die aus dem Ester 
durch Verseifung entsta~dene freie S~ure C1~H~O5 (XIV) isoliert 
werden, die be[ 2120 schmolz. 

Das Kthylresaeetophenon (VIII) reagierte ebenfalls mit 
J~thoxymethylen-malonsiinreester in Gegenwart des g]elehen 
Kon4ensationsmittels. l~ber ~ie Struktur  des so erhaltenen 
Pro d~ktes C16H1~O~ vom Sehmelzpunkt 180~185 ~ kann keine 
endgiiltig.e Entseheidung getroffen werden. Es bleibt jedoeh nur 
die Wahl  zwisehen den beiden Formeln X V a  und XVb 
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X V a .  XVb.  

Dureh Verseifung dieses Esters mit Kalilauge entstand unter 
gleiehzeitiger Abspaltung der Carboxylgruppe das 5-Oxy-~thyl- 
aeeto-eumarin (XV1) yore Sehmp. 180 ~ fiir dessen Konstitutio~ 
die gleiehe Unbestimmtheit  besteht wie ffir die des unverseiften 
Esters. 

Ein weiteres bequem zug~ngliches Material fill" die Er- 
probtmg der Allgemeinheit der Reaktion schien das 4, 6-Dichlor- 
resorein zu sein. Bei zwei Versuehen, dasselbe naeh den Angaben 
der Literatur darzustellen, erhielten wir ein Produkt "con un- 
seharfem Sehmelzpunkte und die Chlorbestimmung iiberzeugte uns 
davon, dab ein Gemenge des Monoehlor- unc~ Diehlorresoreins vor- 
lag. Zu einem einheitliehen Material gelangten wir erst, naehdem 
das naeh der Literatt~rangabe erhaltene Gemenge einer weiteren 
Chlorierung mit Snlfurylehlorid nnterworfen wurde. Die so er- 
haltenen farblosen Kristalle sehmolzen bei 108--109 ~ 

Der Kthoxymethylen-aeetessigester wirkte a~f dasselbe in 
der erwarteten Weise ein. Es entstand eine hellgelbe Verbindung, 
die yon 235--236 o unter Zersetzung sehmolz. Das Ergebnis der 
Analyse stimmte mit den ffir die Formel C~1H60~C12 bereehneten 
Werten  iiberein. Somit konnte nut  das 3-Ae.eto-5-oxy-6, 8-diehlor- 
e~marin (XVII) vorliegen. 

\ f \ o  / 
C1 

X V I I .  
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Der phenolische Charakter  dieses K Srpers konnte  dureh  die 
Dars te l lung eines p-To]uo]sulfos~ureesters C18H~206SC12 (X V I I I )  
veto Sehmp. 150--151 ~ erh~rtet  werden.  

Versuchstei l .  

U m b e l l i f e r o n -  3 - e a r  b o n s  a u r . e a t  h y l e s t  e r  (I). 

E ine  ans ~0 c m  3 absolutem Kthyla lkohol  und  0"67 g l~'atrium 
berei tete  L6sung yon N a t r i u m a t h y l a t  wurde  nach  dem Erk a l t en  
mi t  3"2 g Resorcin und  6"2 g X t h o x y m e t h y l e n - m a l o n ~ u r e e s t e r  
versetzt ,  wobei sogleich F~llung e int ra t .  Zur  Vervol ls t~ndigung 
der Reakt ion  erhi tz ten  wir  noch 20 Minuten  auf  dem Wasserbade  
und s aug ten  hier  auf veto wieder  e rka l te ten  Gemenge  den Nieder- 
sehlag ab. Dieser sehied, in viel Wasser  gelSst, auf  Zusatz yon  
Salzs~ure das Reakt ionspredukt  ab. Aus verd t inn tem nnd  re inem 
Alkohol umgelSst, schmolzen d~e gelben Kris ta l le  yon 165--170 ~ 

o-1567 g Substanz gaben 0"3281 g C02 und 0"0645 g H20. 
Ber. ftir CI~HI00~.EI~O: 4"80 H, 57"12~ C. 
Gel.: 4"61 H, 57"10~ C. 

3 - A c e t o - 7 - o x y - 8 - n i t r o c u m a r i n  (II~. 

Zu e iner  Auf lSsung yon 1"33 g N a t r ium in absolutem Alkohol 
ffigten wir  9 g 2-Nitroresorcin und 10"8 g Xthoxy~methylen- 
acetessigester  und erh i tz ten  20 Minuten  auf dem Wasserbade.  Es  
schied sich wieder ein fester  KSrper  ab, der wie im vorhergehen-  
den Falle  ve ra rbe i t e t  wurde.  Das so erhal tene  P r o d u k t  ergab, aus 
Eisessig umge]iSst, ge lbbranne  Kris ta l le ,  die un te r  Zersetznng 
x~on 230--2310 s,chmolzen. Ausbeute  5.1 g. 

0.1696 g Substanz gaben 0"3291 g C0~ und 0"0~49 g g~0 
0"2085 g . . . .  10"1 cm 3 N bei 160 und 737 mm Hg. 

Ber. fiir CI~HT06N: 53"00 C, 2"83 H, 5"62~ N. 
Gel.: 52"92 C~ 2"96 tI, 5"55 ~ 1';. 

T e t r a o x y - d i n i t r o - d i p h e n y l  (III) .  

Bei  der analogen E inwi rkung  yon 8 g s  
malons~ureester  auf 5"72 g 2-Nitroresorein in Gegenwar t  einer aus 
0"88 g N a t r i u m  berei te ten  Na t r iuma thy la t lSsung  scMed sich ein 
festes Na t r iumsa lz  ab. Aus der w~sserigen L5sung desselben er- 
hielten wir  durch A n s a u e r n  mit  v erdi innter  Salzs~ure eine orange- 
ro te  Verbindung,  4ie sieh bei 2700 dlmkel f~rbte,  o h n e  dab bei 
wei terem Erh i t zen  ein scharfer  Schmelzpunkt  beobaehtet  werden 
konnte.  

5"021 mg Substanz gaben 1"328 mg H20 und 8"695 mg COs 
5"693 m g  . . . .  0"475 c m  ~ N bei 180 und 747 mm gg'. 

Ber. fiir C~2Hs0sN2: 46"7r C, 2"62H, 9"10~ ~. 
Gef.: 47"23 C, 2"96 H, 9"62~ l~. 
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7 - O x y - 8 - n i t r o e u m a r i n  (IV). 

Das alkoholische Fi l t ra t  des Natriumsalzes der obigen Ver- 
bindung ~ab naeh dem Eindampfen und Verdiinnen mit  Wasser 
dnrch Ans~uern e ine feste Fallung, die, aus Eisessig umgelSst, 
hellgelbe Krista]le vom Schmp. 228 o lieferte. 

4 " 8 6 2  my S u b s t a n z  g a b e n  1 " 4 0 5  my HzO u n d  9 " 0 0 2  my CO~ 
6 " 2 5 7  my . ,, 0 " 3 2 9  cm ~ :N b e i  210 u n d  747 m m  ]fig. 

Bet. ftir CgHs05N.~/~H~0:49"99 C, 2"80 H, 6"48% N. 
Gel. : 50"50 C, 3"23 I-I, 6"00 ~ N. 

3 - A e e t o - 6 - c h l o r - 7 - o x y e u m a r i n  (V). 

7.5g Chlorresorcin, mit  ~quimolekularen Mengen :Kthoxy- 
methylen-acetessigester und Natrium~thylat  zusammengebracht, 
wirkten unter Bildung eines N iederschlages aufeinander ein. 
Dieser ergab nach der oben beschriebenen Aufarbeitung aus Eis- 
essig braune K'ristalle vom Schmp. 241--242 ~ 2Vlit Wasser ge- 
schiittelt, erteflt die Verbind~mg dem LSsungsmittel eine blau- 
vi~olette Fluoreszenz. A.usbeute fast quantitativ.  

0"1640 g Substanz gaben 0"3314 g CO~ und 0"0386 g I-I~O 
0"2119 g �9 . . . .  0"1260 g Ag'C1. 

Ber. far CltHT04CI: 55"34 C, 2"96 H, 14"87~ C1. 
Gef.: 55"11 C, 2"63 H, 14"71r C1. 

3 - A e e t o - 6 - e h l o r - 7 - o x y s u l f o t o l u o l - c u m a r i n  (VI). 

Eine Liisung yon 1"7 g des 3-Aceto-6-chlor-7-oxycumarins in 
Pyr id in  versetzten wit unter  Umriihren mit 1"36 g p-Toluolsulfo- 
ehlorid. Nach mehrstiindigem Stehen wurde mit  Wasser verdiinnt, 
wobei sich ein kristallisierter Kiirper abschied, den wir zur Reini- 
gung mit Natronlauge extrahierten und hierauf aus Alkohol um- 
15sten. Ausbeute fast quantitativ. Schmp. 160--161 ~ Beim 
Schiitteln mit Wasser verleiht die Verbindung demse]ben griine 
Fluoreszenz. 

0.1539 g Substanz gaben 0"3126 g C02 und 0"0442 g It20 
0"2262 g . . . .  0"1336 g BaSQ. 

Ber. ftir Clstt1306018:55"01 C, 3"34~ H, 8"17~ S. 
Gel.: 55"40 0, 3"21 H, 8"11~ S. 

d ~ t h y l r e s a e e t o p h e n o n  (VIII). 

Eine Aufl5sung yon 4"5 g Chlorzink in 4"5 g Eisessig ver- 
setzten wit  mit 3 g Xthylresdrcin und erhitzten die Misehung auf 
dem Sandbade zum Sieden, wobei darauf geachtet wurde, dal~ die 
Temperatur sich nicht fiber 140 ~ erhShte. Nach dem Erkalten 
schied die LSsung auf Zusatz yon NVasser Kristalle ab, die durch 
Waschen mit verdiinnter Salzs~iure gereinigt warden. Aus ver- 
diinnter Salzs~ure umgelSst, bildet die Verbindung gelbliche 
Kristalle yore Sehmp. 115 ~ Die Verbindung kann auch aus Ligroin 
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oder Benzol umkristallisiert werden, wfihrend sie in Eisessig und 
Alkohol leicht 15slich ist. Ausbeute an analysenreiner Substanz 3 g. 

0"1463 g Substanz gabon 0"3547 g C0, und 0"0910 g tt,0. 
Ber. fiir C~oH~0~: 66"63 C, 6"72% H. 
Gel.: 66"12 C, 6"96% H. 

4 , 6 - D i ~ t h y l r e s o r c i n  (IX). 

5 g ;4thylresacetophenon wurden mit 20 g amalgamiertem 
Zink und 60 c m  3 Salzs~ture (1 : 2) vier Stun4en unter Rfickflul~ 
zum Sieden erhitzt, wobei h~ufig kleine Mengen Salzs~ure hinzu- 
gefiigt wurden. Dem erkalteten und mit NatriumcMorid.ges~ttig- 
ten Gem.enge entzog Xther die or~anische Substanz. Der nach 
dem Abdampfen des LSsungsmittels zuriickbleibende KSrper er- 
starrte kristallinisch und wurde aus Ligroin in Bl~ttchen yore 
Schmp. 65--710 erhalten. Rohausbeute 3"8 g. Die Verbindung 15st 
sich leicht in Wasso' ,  Alkohol u.nd Eisess~g. 

0.1579 g Substanz gaben 0"4171 g C02 und 0"1241 g H20. 
Ber. iiir C~0tt~,0~: 72"24 C, 8"50% H. 
Get.: 72"04 C, 8"90% H. 

5 g 4es bei 1820 s chmelzenden Resodiacetophenons reduzierten 
wir mit  40 g amalgamiertem Zink und 120 c m  ~ ,Salzs~ure in der 
oben beschriebenen Weise. Die so erha]tene Verbindung sc~molz, 
aus Ligro4n umkristMlisie~t, vo~ 65 710 und gab, mit dem aus 
s erhaltenen Produkt vermischt, keine 
Schmelzpunktern~edrigung. Ausbeute 3-5 g. 

3 - A  c e t  o- 5 - o x y - 6 , 8 - d i ~ t h y l c u m a r i n  (X). 

Zu einer A~flSs~mg" yon 0"58 g Natrium in absMutem _~thyl- 
alkohol fiigten wit  4"2g Di~thylresorcin und 4.7g _~thoxy- 
methylen-acetessigester und erw~rmten das Gemenge eine Stunde 
auf dem Wasserbade. t t ie rauf  win'de der grSl~te Tell des Alkohols 
abdestilliert, ,der Riickstar~d r mit  Wasser verdiinnt und mit ver- 
diinnter Salzs~iure anges~uert. Der so gef~llte Niederschlag liel3 
sich durch UmlSsen aus Eisessig reinigen; die braung'elben Bl~tt- 
chen schmolzen bei 192 ~ Ausbeute an analysenreiner Substanz 4"3 g. 

0"1670 g Substanz gaben 0"4225 g C02 und 0-0941 g IL0 .  

Ber. filr C~H1~04:69"20 C, 6"20% H. 
Gel.: 69"00 C, 6"31% It. 

3 - A c e t o - 5 - o x y s u l f o t o l u o l  - 6, 8 - ' d i ~ t h y l c u m a r i n  
(XI). 

Die Einwirkung des p-Toluolsulfoehlorids wurde analog dem 
frtiheren FMle vorgeno~nmen. At~s Alkohol gereinigt, bildet das 
Reaktionsprodukt grauweilte K'rista]le yore Schmp. 99% 

0"1347 g Substanz gaben 0"3154 g C02 und 0"0646 g H~0. 
0"2045 g ,, , ~ 0"1158 g BaSQ.  
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Ber. ftir C~H~.~O,S: 63"73 C, 5"35 H, 7"74% S. 
Gel.: 63"86 C, 5"37 14, 7"78% 8. 

2 , 6 - D i o x y -  3,5- d i i i t h y l -  be n z a l a z i n  (XlI). 
0"5 g der Verbindung X 15sten sieh in Hydraz inhydra t  unter 

betr~ehtlieher Erwgrmung auf. Der dnreh Abdampfen der LSsung 
auf dem Wasserbade erhaltene Rfiekstand ergab beim Umli3sen 
aus Eisessig hellgelbe Kristal le vom Se~np. 214 ~ 

~'701 m g  Substanz gabea 3"010 m 9 H~0 und 11"829 mg C02 
5"08~ m 9 . . . .  0"362 c m  ~ N bei 210 und 742 m m  ttg'. 

Ber. ffir C~2I-I~s04N~: 68"71 C, 7"3~ I-I, 7"29r N. 
Gef.: 68"63 C, 7"17 H, 8"07r N. 

5 - O x y - 6 , 8 - d i a t h y l c u m a r i n - 3 -  c a r b o n s ~ u r e e s t e r  
(XlII ) .  

E in  Gemenge, das aus 0.76 g Natrium, gelSst in absolutem 
Alkohol, 7.15 g J~thoxymethylen-mMons~tlreestev und 5.5 g Diathyl- 
resorein bereitet wurde, f~rbte sieh dunkelrot und sehied nach 
halbstfindigem Erhi tzen auf dem Wasserbade einen Niedersehlag 
ab. Nach dem Absaugen desselben und L~sen in Wasser fiel auf 
Zusatz yon Salzsiiure ein fester KSrper  aus, der, aus Eisessig 
umgelSst, hellgelbe, bei 1~6 ~ sehmelzende mikroskopische S~ulen 
ergab. 

0"1661 g Subs tanz  g a b e n  0"4026 g CO 2 und  0"0956 g H20. 

Ber. itir C~6H~80~: 66"18 C, 6"25r I-I. 
Gel.: 66"10 C, 6"44r H. 

5- O x y - 6 , 8 - d i ~ t h y l - c u m a r i n - 3 -  c a r b o n s i i u r e  
(XIV). 

Aus der vorerw~hnten Mkoholisehen L6sung lieg sich naeh 
dem Ei~dampfen und Versetzen :mit Wasser dnreh verdiinnte Salz- 
s~m,e eine hellgelbe Verb~ndung f~llen. Mittels Eisessigs gereinigt, 
sehmolz sic bei 212 ~ 

0-1663 g Substanz gaben 0"3906 g C0~ und 0"0792 g tI~0. 
Ber. ltir 014It~,0~: 64"09 C, 5"38r H. 
Gel.: 64"06 C, 5"33r H. 

5 - O x y - 6 - a c e t o - 8 - ~ i t h y l e u m a r i n - 3 - e a r b o n s ~ u r e -  
e s t e r  (XV) 

oder 
5 - O x y - 8 - a e e t o - 6 - ~ t h y l e u m a r i n - 3 - e a r b o n s ~ u r e  

e s t e r .  

4.3 g ~thylresaeetophenon wurden mit 5"16 g ~thoxymethylen-  
malons~ureester und mit  einer aus 0.55g Na t r ium bereiteten 
LSsung yon Nat r ium~thyla t  in der iibliehen Weise zur Reaktion 
gebraeht. Die weitere Allfarbeitung des Reaktio~sgemenges ge- 
sehah nach dem gleiehen Vorgang, der znr ~solierung der Vet- 
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bindun~" X fiihrte. Der so enthMtene hellgelbe Kiirper schmolz, aus 
Wasser umkristallisiert, yon 180--185 ~ nachdem er bei 158 ~ er- 
weichte. Ausbeute an analysenreiner Substanz 3"2 g. Die Ver- 
bindung kann auch aus Alkohol o der Eisessig umkristallisiert 
werden. 
0"1654 g Substanz gaben 0"3827 g CO s und 0"0820 g tt~0. 

Ber. ittr C,GtI1606:63"13 C, 5"30% It. 
Gsf.: 63"10 C, 5"55% H. 

5 - O x y - 6 - a c e t o - 8 - ~ t h y l c u m a r i n  (XVI) 
oder 

5- O x y - 6 - a c e t o - 8 - ~ t h y l c u m a r i n  (XVI) 

Eine Liisung yon 0"15 g der Verbindtmg XV in 8 cm 3 einer 
10%igen alkoholischen Kalilauge wurde 2 Stunden zum Sieden 
erhitzt. Naeh dem Vertreiben des Alkohols und Verdfinnen des 
Riickstandes mit Wasser schied Salzs~ure eine grauweil~e Sub- 
stanz ab, d}e, aus Eisessig mngeliist, bei 1800 sehmo]z. Mit Eisen- 
chlorid in alkoholischer LSsung gibt die Verb indung nach l~ngerem 
Stehen eine schmutzigbraungrtine F~rbung. 
4"881 mg Substanz gaben 2"~08 mg g~0 und 11"060 mg C0v 

Ber. for CIaH120~.CH3C001-I: 61"61C, 5"52~ I-I, 
Gel.: 61"80 C, 5"52~ H. 

D a r s t e l l u n g  d e s  4 , 6 - D i c h l o r r e s o r c i n s .  

Das nach der Literaturangabe erhaltene Produkt wurde in 
einer Porzellanschale zu~  Sehmelzen erhitzt m14 ~mter st~indigem 
Umriihren mit Sulfurylehlorid versetzt. Bei der Berechnung des 
letzteren wurde angenommen, dal~ in der Chlorverbindung reines 
Chlo~resorein vorliege und zur weiteren Chlorierung ein Mol 
des Sulfurylehlorids erforderlieh sei. Das Prod~kt konnte durch 
Sublimation :in analys,enreinem Zustand erhalten werden. 
Weil~e K'ristalle vo,m Schmelzpunkt 108--109 ~ 
0"1727 g Substanz gaben 0"2568 g C02 und 0"0365 g Its0. 

Bet. ~ir C6I-I40~C12:40"23 C, 2"25~ E. 
Gef.: 40"56 C, 2"37% tI. 

3 - A c e t o - 5 -  o x y - 6 , 8 - d i c h l o r  c u m a r i n  (XVII). 

9"56g Dichlorresorcin und 10g Athoxymethylenacetessig- 
ester reag.ie~'ten in Gege~wart einez aus 1.23 g Natr ium b e~eiteten 
L6s~ng yon Natrium~thylat  unter Abscheidung eines festen 
K~irpers. Nach 10 Minuten langem Erhitzen auf dem Wasser- 
bade wl~rde yon tier wieder erkalteten LSsung tier Niederschlag 
getrennt. Nach der schon iifter beschriebenen Aufarbeitung des 
Reakti.onsproduktes schied es sich aus heil~em Eisessig in hell- 
gelben Kristallen ab, die unter Zersetzung yon 235--236 ~ schmolzen. 
0"1659 g Substanz g'aben 0"2944 g CO s und 0"0331 g H~O 
0"1977 g , , 0"2072 g Ag'C1. 

Ber. ffir CI~H~0~CI~: 48"36 C, 2"22 H, 25"98~ C1. 
Gel.: 48"40 C, 2"23 H, 25"93~ CI. 
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3 - A c e t o - 5 - o x y s u l f o t  o l u o l - 6 , 8 - d i c h l o r  c u m a r i n  
( x v I n ) .  

2 g der  Vel 'bindullg x v n  wurdon,  in PyI ' id in  gelSst, mi t  
1"39g p -To luo l su l foch lo r id  zur Reaktiol t  gebracht .  2qach zwei- 
s t i indigem Stehen schied Wasse r  e inen fess K S r p e r  ab, der, 
mi t  Na t ron lauge  Yon phenol isehen Bes tandte i ]en  gereinigt ,  aus 
Alkohol Kr i s ta l l e  yore  Schmelzpunkt  150--151 o ergab. 

0-1629 g Substanz gaben 0"3013 g COn und 0"0391 g H=0 
0"2106 g , , 0"1159 g BaS0 v 

Bet. Mr 01sttl20~SCl~: 50"57 O, 2"83 H, 7"51~ S. 
Gel.: 50"44 C, 2"68 H, 7"569 S. 


