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Verbindungen der Formel I und II  CI~_I-I60~ enthalten einen 
Benzolkern mit 2 ~-Pyronringen kondensiert, so dal3 nach 2 Rieh- 
tungen ein Cumarinkomplex darin vorkommt. Sie werden deshalb 
bisweilen mit dem Namen Dioumarine bezeichnet, der aber auch 
fiir Dimere des Cumarins (also u ClsHI~O~) und als 
Synonym fiir Dicnmarinyl (ClsttloQ)u finder und so- 
mit nicht eindeutig ist. Zur Vermeidung von L~ngen soll aber 
trotzdem in der vorliegenden Arbeit die Verbindung I, deren 
vo]ler Name Cumarino-7~6-~-pyron lautet, als lineares Dicumarin, 
und II  (Cumarino-7, 8-~.-pyron) a]s angulares Dicumarin bezeichnet 
werden. 
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R. N. SEN und D. CHAKRAVARTI 1 beschreiben die tterstellung 
von substituierten Dicumarinen und haben auch aus Umbel]iferon 
(III) durch Kondensation mit s eine Verbindung yore 
Sehmp. 245--250 ~ hergestellt, der eine der beiden Formeln I oder 
II zukommen soll. Wir haben nun zeigen kSnnen, dal3 bei dieser 
I~eaktion ein Gemisch yon Dieumarinen erhblten wird, bus welehem 
die beiden Verbindungen I und II isoliert werden konnten. Die 
Verbindung I konnte leieht rein erhblten werden und sehmolz 
nach dem Umkristbllisieren aus Chloroform bei 342 ~ Diese Ver- 
bindung ist in neu~rblen LSsungsmitteln sehwer 15slieh und sub- 
limiert im Hochvakuum unzersetzt. Die Reinigung des Isomeren II 
bot viel grSl~ere Sehwierigkeiten; dureh die im Versuchsteil be- 
sehriebene lV[ethode lie~ sich der Sehmp. schliel31ieh bis 270 o 
steigern. Der Konsti~utionsbeweis des bng. Dieumarins II wurde 
zun~ehst durch weitere Syn~hesen erbrbch~ bei welehen die Bil- 
dung isomerer Dieumarine nicht iu Betrbeht kbm. Zu diesem 
Zwecke gingen wit yon dem bekannten Resorein-di~ldehyd bus. 
Diese Verbindung haben F. TIE~A~'ST und L. L~wY~ aus Resorcin 
dureh Einfiihrung yon 2 Aldehydgruppen nach der TIE~ANSTschen 
Methode dargestellt. Sie lielgen die Frage naeh seiner Konstitu- 
tion often, sparer hbt E. MArcus 3, ohne d~fiir eine Begriindung zu 
geben, die unriehtige Struktur IX angenommen. Erst vor kurzer 
Zei~ h~ben W. BAKER, A. W. W. KIRBY und L. u M0~TGO~R~4 be- 
wiesen, dal~ ffir diesen Dialdehyd die Forme] VIII giltig ist. D~ 
die Darstelhngsvorsehrift yon TII~IAXN und L~wY, wie auch 
BAKER und Mitbrbeiter feststellten, hinsichtlieh der Ausbeute zu 
wiinsehen iibrig l~13t, gingen wir zur Gewinnung der Verbin- 
dung VIII vom ~-Resorcylaldehyd bus. Die Einftihrung der 
zweiten Aldehydgruppe gelbng in relativ befriedigender Ausbeute 
durch Chloroform und Lbuge. 

Der l~esorein-dialdehyd (VIII) wurde der PERKI~schen l~e- 
bktion unterworfen und das erhMtene Di]acton, welches nur der 
Kons~itution II entsprechen konnte, rein dbrgestell~. Es sehmolz 
bei 2700 und erwies sich als identiseh mit dem bus Umbelliferon 
gewonnenen Produkt vom gleichen Sehmp. Eine dritte Synthese 
yon II bestand in der Anwendung der PERKIIgschen Synthese auf 
den Umbelliferon-8-aldehyd, dessen Synthese und Kons~itutions- 

J. Indian chem. Soc. 6 (1929) 793; C 1930 I, 980. 
Ber. dtsch, chem. Ges. 10 (18'/7) 2211. 

3 Ber. dtsch, chem. Ges. 24 (1891) 3650. 
4 j .  chem. Soc. London 1932, 2876. 
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beweis yon E. SPXT~ und M. PAILEI~ 5 stammt. Auch bier gelangten 
wir zu dem gleichen ang. Dicumarin (II). 

Die beiden ]etzten Synthesen der Verbindung II bilden einen 
verl~131ichen Konstitutionsbeweis daffir. Ffir das Isomere yore 
Schmp. 3425 bleibt wegen der Bi]dung aus Umbelliferon nur die 
]in. Struktur I i~brig. Wir haben diesen indirekten Konstitutions- 
beweis durch einen eindeutigen Abbau erg~nzt. Die u I 
wurde zu der entsprechenden Dioxy-diacryls~ure aufgespalten, 
die entstandenen Phenolhydroxy]e methyliert und das erhaltene 
:Produkt der Oxydation mit KMnQ unterworfen. Als Endprodukt 
trat dabei die 4, 6-Dimethoxy-benzoldicarbons~ure-(1, 3) auf, die 
Ms Dimethylester (IV) charakterisiert wurde und deren Konsti- 
ration von E. SPXTH, K. KLAGER und C. SCtILOSSER 6 sichergestellt 
worden ist. 

In analoger Weise wurde auch das Isomere II aufspMtend 
methyliert und oxydiert. Als Endprodukt wurde die 2, 4-Dimethoxy- 
benzoldicarbons~iure-(l,3) in Form ihres Dianilides identifiziert 
(VI), deren Konstitution E. SPs und 0. PnST~ bewiesen habenT. 
Diese Abbauresultate best~tigen verl~l~]ich die auf synthetischem 
Wege ermittelten Formeln I und II ffir unsere Dicumarine. 

Schlief~lich'haben wir auch ein unsubstituiertes ,,Tricumarin", 
das Cumarino-5,6;7,8-di-~.-pyron (VII), dargestellt, indem wir 
Phloroglucin mit viel ~pfels~ure unter den Bedingungen der PEC~- 
~ i~schen  Cumarinsynthese in Reaktion brachten. Die erhaltene 
Verbindung VII zeigte die erwarteten Eigenschaften; ihr Schmp. 
lag bei 3690 (korr.). Auch diese Verbindung ist im ttochvakuum 
unzersetzt sublimierbar. 

Ein Trimethylderivat dieser Verbindung ist yon A. HANTZSCH 
und H. Z~?~C~ERs durch Umsetzung von Phlorogluc~n mit Acet- 
essigester erhalten worden. 

Nach Abschlul~ unserer Arbelt haben kiirzlich9 S. RANGAS- 
WA~I und T. R. SESHADRI die Umsetzung yon Umbelliferon mit 
Kpfelsaure sowie die Einwirkung yon EssigsEureanhydrid auf 
Umbelliferon-S-aldehyd untersucht und dabei das Di]acton I als 
eine bei 334--5350 schmelzende Verbindung beschrieben; fiir II 
haben sic den Schmp. 258--260 ~ angegeben. Es kann daraus ge- 

Ber. dtsch, chem. Ges. 68 (1935) 942. 
6 Ber. dtsch, chem. Ges. 64 (1931) 2203. 
7 Bet. dtsch, chem. Ges. 67 (1934) 853. 
s Bet. dtsch, chem. Ges. 29 (1887) 1329. 
9 Proc. Indian hcad. Sci. 6 h (1937) 112; Brit. chem. Abstr. 1938 A II, 27. 
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sehlossen werden, da$ ihnen die Reindarstelhng dieser beiden 
Dicumarine nieht vSllig gelungen ist. Im iibrigen stimmen ihre 
Angaben, soweit aus dem uns vorliegenden Referat ersiehtlieh 
ist, mit unseren Befunden iiberein. 

Es ist nicht ausgescMossen, da$ Dieumarine gelegentlieh 
als Bes~andteile yon Pflanzen aufgefunden werden. Ebenso kSnn- 
ten die Dimeren der einfaehen Cumarine Pftanzenstoffe vorsfellen~ 
da ja bekanntlieh die Dimerisation der Cumarine unter dem 
Einflu$ yon Lieht vor sich geht. 

Experimenteller Teii. 
D a r s t e l l u n g  der  ~ D i c u m a r i n e "  aus  U m b e l l i f e r o n .  

26"6 g Umbelliferon wurden mit 26"6 g :~pfels~ure nnd 55 cm~ 

konz. Schwefels~iure 3 Stunden auf dem siedenden Wasserbade 
erhi~zt. Nun wurden 26"6g Kpfels~ure und 25 cm3 konz. Sehwefel- 
s~ure zugefiigt und weitere 6 Stunden bel derselben Temperatur 
belassen, dana wieder 26"6 g Kpfels~ure zugese~zt und 11 Stunden 
erhitzt. Das Reaktionsgemiseh wurde in Wasser gegossen, die 
ausgefallene braunrote ~fasse abgesaugt~ mit 2T/2 % Ammoniak 
gewaschen, hierauf getrocknet, pulverisiert und im Sehliff- 
Soxhlet mi~ Chloroform extrahiert. Der Chloroformexfrakt wurde 
mit Chloroform verdiinnt und mit 21/2% Ammoniak durch- 
geschiittelt, beide Schichfen fikriert~ die Filterriickst~nde ver- 
einigt (AnCel] A)~ die ammoniakalische Phase mit Chloroform 
ausgeschiittelt und dieses Chloroform mit der Chloroformphase 
vereinigt (]3). 

Der Anteil A_ wurde aus viel Chloroform umgel~st und 
ergab l g  der Verbindung I;  sie sehmolz im evakuier~en 
t~hrehen bei 3420 (kerr.) und lies sieh bei 0"005 mm und ! 70--1900 
(Luftbad-Temperatur) unver~ndert  sublimieren. 

4"215mg Sbst.: 10"430rag CO2, l'215mg It20 (PRaGL). 
C12H604. Bet. C 67"27, H 2"83. 

GeL ,, 67"48, , 3"22. 

Die Chloroformschicht B lieferte beim Einengen verschiedene 
Kristallfraktionen, deren Schmelzpunkte viel tiefer, zwischen 
2520 und 261 ~ lagen und die nur schwierig auf die u I I  
anfgearbeitet werden konnten. Nachdem UmlSsen aus Chloroform, 
Mefhanol, Chloroform-Methanolgemischen, Benzol, Xylol, ferner 
ehromatographische Adsorption an Ahminiumoxyd oder gef~lltes 
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Calelumearbonat aus benzolischer Liisung~ sehliefilich langsame 
fraktionierte ttochvakuumsublimation keine befriedigende Auf- 
spaltung des Gemisehes ermSglicht hatte~ fiihrte folgender Weg 
zur Isolierung der reinen ang. Verbindung II: Das Gemisch 
wurde in der 1000-fachen Menge Essigester geliist und bei 2 9  ~ 

im unbedeekten Becherglas mehrere Tage stehen gelassen. Durch 
die allm~hliehe Verdunstung sehieden sieh derbe Kristalle aus, 
die yon der reiehlichen Mutterlauge getrennt wurden und bei 
267--2680 schmolzen. Diese Anteile konnten dureh mehrmaliges 
Umliisen aus Chloroform-Methanol bis zum Sehmp. 270 ~ (ira Vak.- 
Riihrehen) gereinigt werden. Die Gesamtmenge der Dicumarin- 
Mischfraktion betrug 7"24 g. 
4"096mg Sbst.: 10"070rag CO 2, 1.195rag H20. 

Cl2H~04. Ber. C 67"27, H 2"83. 
Gel. ,, 67"05, :, 3"26. 

S y n t h e s e  des ang. D i c u m a r i n s  (II) aus Resorcin-  
d i a l d e h y d  (VIII)  und aus U m b e l l i f e r o n - 8 - a l d e h y d  (V.). 

10g ~-Resorcylaldehyd (2,4-Dioxy-benzaldehyd) wurden in 
50 c m  ~ Chloroform suspendiert und unter Durchleiten von Stick- 
stoff und unter Verwendung eines sehr wirksamen Rfihrers aus 
einem Tropftrichter allm~hlich mit 140cm~ 20 % Natronlauge 
versetzt. Nach 2-stiindigem Riihren bei 250 wurden weir 6 0 c m 3  

20 % Natronlauge zugefiigt und 6 Stunden kr~ftig geriihrt. 
Dann wurde 11/2 Stunden unter [~iiekfluJ] gekocht, naeh dem 
Erkalten der Stiekstoffstrom abgestellt, dureh Absaugen an der 
Pumpe yon Chloroformresten befreit und mit verdiinnter Schwefel- 
s~ure anges~iuert. Der Resorcin-2, 4-dialdehyd (VIII) wurde 
dureh Wasserdampfdestillation isoliert und schmo]z nach dem 
Umkristallisieren aus Wasser bei 127o; l'61g. 

9g Resorcin-dialdehyd wurden mit 42g wasserfreiem Na- 
Acetat und 103"8g frisch destilliertem Essigs~ure-anhydrid unter 
Wasserausschlul] am Riick~lul3kfihler 151/2 Stunden zum Sieden 
erhitzt. Dann wurde die erkaltete Liisung mit Wasser versetzt 
und die Reaktionsmasse mit Chloroform ausgeschfittelt. Das 
Chloroform wurde mit INaC1 getrockner filtriert und ein- 
gedampft. Der Riickstand ging bei 0"02mm bei 180--2100 fiber 
(1"75g) und schmolz nach oftmaligem Umliisen aus Chloroform 
bei 2700 (Vak.-RShrehen). 
3"516mg Sbst.: 8"715 m q CO~, 0"900 ~g H20. 

C~2H604. Ber. C 67"27, H 2"83. 
GeL , 67"60~ , 2"86. 



370 E. Sp~th und P. H. LSwy 

0"20g Umbelliferon-8-aldehyd wurden mit 0"3 g wasserfreiem 
I~a-Aeetat und 5cm 3 Essigs~ureanhydrid 24 Stunden unter Riick- 
fluB erhltzt. Naeh Zersetzung des iibersehtissigen Anhydrids 
dureh ~Tasser wurde mit Chloroform ausgesehiittelt und wie 
oben anfgearbeitet. Sehmp. naeh Reinigung dureh langsame 
fraktionierte Hochvakuumsublimation : 2690 im evakuierten 
RShrehen; 0"175g, d. i. 77"7~ d. Th. 
3"467~g Sbst. : 8"615mg C02, 0"945mq H20. 

Cl~HsO a. Ber. C 67"27, H 2"83. 
Gel. , 67"77, ,, 3"05. 

Proben des naeh allen drei besehriebenen 1Kethoden dar- 
gestellten ang. Dieumarins erwiesen sich durch untereinander 
angestellte Misehsehmelzpunkte als identiseh. 

X o n s t i t u t i o n s b e w e l s  de r  V e r b i n d u n g e n  I und II durch  
oxyda, t i v e n  Abbau.  

0"20g der bei 3420 schmelzenden Verbindung I wurden in 
21cm 3 10 % Kalilauge auf dem Wasserbade gelSst, 30 cma Wasser 
zugesetzt, abgekiihlt, mit 3"6cm 8 Dimethylsulfat his zur vSl- 
ligen Umsetzung gut durchgeschiittelt und die nun heller ge- 
wordene L~sung mit 21c~ 3 10% Lauge 10 3Iinuten auf dem 
Wasserbade erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde nochma]s mit 
3"6cm 3 Dimethylsulfat geschiittelt und sch]ieBtieh mit 10cm 3 
10% Lauge auf dem Wasserbade erhitzt. Die L~sung wurde 
salzsauer gemaeht und mit Kther extraMert. Der :4ther-Riiek- 
stand (0"225g) wurde in 100cm3 0"5% KOH gelSst und bei 200 
mit 2 ~ KMnQ-LSsung portionenweise versetzt. Naeh Verbraueh 
yon 25cm3 verlangsamte sich die Oxydation so sehr; dab bei 600 
weiteroxydiert wurde. Naehdem die bereehnete Menge Klgn04 
(34cm3) zugesetzt und Stabilit~t der RosafKrbung unter den ge- 
w~hlten Bedingungen erreieht war, wurde mi~ SO~ entfKrbt und 
gekl~rt, salzsauer gemaeht, tier SO~-tJbersehuB im Vakuum ver- 
trieben und mit Kther extrahiert. Dem Extrakt wurden 3cm3 

abso]. Methanol und fibersehiisslge Diazomethanl~sung zugefiigt, 
naeh 5 Stunden klar filtriert, eingedampft und der l%iickstand 
bei 0"004ram und 140--1650 (Luftbad) destilliert. Das erhaltene 
O] erstarrte sogleieh und ergab dureh Umkristallisieren aus 
wenig Methanol den Dimethyl~her- dimethylester der ~-Resodi- 
carbons~ure (4,6- Dimethoxy- benzol- 1,3 - diearbons~ure-dimethyl- 
ester IV) vom Sehmp. 152--153 ~ der mit einem Vergleiohs- 
pr~parat keine Sehmp.-Depression zeigte. 
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0"234g des bei 2700 schmelzenden Dicumarins II  (aus Um- 
belliferon) warden in 24"5cm3 10% Ka]ilauge gel~st and nach 
Zusatz yon 2 0 c m  '~ Wasser 10 Minuten auf dem Wasserbade er- 
hitzt. Dann wurde abgekfihlt, 4"2 cm 8 Dimethylsulfat zugesetz~, 
kr~ftig geschfittelt and wieder 24"5 cm3 Kalilauge zugesetzt. Dann 
wurde 10 Minuten auf dem Wasserbade erhi~zt and das Zuffigen 
von Dimethylsulfat und Lauge wie oben noch zweimal wiederholt~ 
so dal~ insgesam~ 12"6cm~ Dimer und 9 8 c m  8 Lauge Ver- 
wendung fanden. Sehlie~lieh wurde mit HC1 anges~uert und mit 
Kther extrahiert. Der Rfiekstand zeigte das bereehnete Gewieht; 
er wurde in 130cm8 0"5 % K0H gelSst und wie oben erst bei 20o~ 
dann bei 600 mit 2~ K~nO4-LSsung oxydiert. Der Gesamt- 
verbrauch bis zur Stabi]it~t der Rotf~rbung betrug 4 8 c m  3 (ber. 
46cm~) KMnO~-LSsung. Dann wurde mit SQ behandelt, mit tiC1 
anges~uert, der S02-~JbersehuB wie oben entfernt und mit Kther 
extrahiert. Der Extrakt wurde mit iiberschiissiger Diazomethan- 
15sung bei Gegenwart von etwas absol. Methanol 5 Stunden 
stehen gelassen, die L~sung klar filtriert~ eingedampft and der 
Rfiekstand im gochvakuum des~illiert. Dabei ging nach einem 
Vorlauf yon Oxalester bei 130--1500 (Luftbad) ein farbloses O1 
fiber, das mit 5% w~$riger Kalilauge 20 Stunden auf dem 
Wasserbade erhitzt wurde. Die mit Salzs.~ure anges~uerte Ver- 
seifangsi~fissigkeit wurde mit K~her extrahiert und die robe 2,4- 
Dimethoxybenzol-l,3-dicarbons~ure mit 2 c m 3  reinem Thionyl- 
ehlorid 1 S~unde gekocht. Dann wurde das iiberschfissige Thionyl- 
chlorid im Vakuum vertrieben and das S~urechlorid bei 1 m~, 
und 130--1500 (Luftbad)iibergetrieben. Es wurde sogleich in 
eine LSsung yon 1 cm~ Anilin in 5 cma absol. ~ther eingetragen, 
naeh einigem Stehen mi~ Wasser, dann mit verd. tIC1 aus- 
geschfif, telt, die ~therisehe L~sung getrocknet, iHtriert and ein- 
geengt. Das auskristallisierende Dianilid VI schmolz bei 208--2090 
and ergab im Gemiseh mit dem gleichen Dianilid aus Osthol 
keine Depression. 

S y n t h e s e  des Cumarino-5~6; 7,8-di-~.-pyrons (VII). 

2"5g wasserfreies Phloroglucin wurden mit 8g :~pfels~ure 
vermiseht and mit 21 g konz. Schwefels~ure auf dem Wasser- 
bade erhitzt, l~ach 2 Stunden war die Gasentwicklung fast 
beendet, es warden nochmals 8g ~pfels~ure und 8 g Sehwes 
s~iure zugeset~-t und 5 Stunden erhitzt. Schliel31ich wurden 
wieder 8g Xpfels~ure and 8g Sehwefels~ure zugeffigt and 
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weitere 15 Stunden erhitzt. Nach insgesamt 22-stfindiger Erhitzung 
wurde die braungef~rbte Reaktionsmasse in ca. 150 cm3 Wasser 
gegossen, der Niederschlag abgesaugt und getrocknet. Er wurde 
mit 21/3 % Ammoniak digerlert~ bis nichts mehr in L6sung ging, 
der Rfickstand abgesaugt (0"445 g) und bei 0"005 m m  und 250--270 o 
sablimiert. Schmp. nach Uml6sen aus v~el Chloroform: 3690 (korr., 
unt. Zers., Vak.-R6hrchen.) 

3"937 mg Sbst. : 9"235 mg C03, 0"880 mg H~O. 
C1~H606. Ber. C 63"82, H 2"14. 

Gel. , 63"97, ,, 2"50. 


