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Aus dem II. Chemischen Laboratorinm der Universitit Wien

(Eingegangen am 3. 3. 1938, Vorgelegt in der Sitzung am 3. 3. 1938)

Verbindungen der Formel I und 11 C;,H,O, enthalten einen
Benzolkern mit 2 «-Pyronringen kondensiert, so daB nach 2 Rich-
tungen ein Cumarinkomplex darin vorkommt. Sie werden deshalb
bisweilen mit dem Namen Dicumarine bezeichnet, der aber auch
fir Dimere des Cumarins (also Verbindungen C,;3H;,0,) und als
Synonym fiir Dicumarinyl (C;4H;,0,) Verwendung findet und so-
mit nicht eindeutig ist. Zur Vermeidung von Léngen soll aber
trotzdem in der vorliegenden Arbeit die Verbindung I, deren
voller Name Cumarino-7,6-«-pyron lautet, als lineares Dicumarin,
und I (Cumarino-7, 8-2-pyron) als angulares Dicumarin bezeichnet

werden.
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R. N. BEN und D. CHAKRAVARTI? beschreiben die Herstellung
von substituierten Dicumarinen und haben auch aus Umbelliferon
(III) durch Kondensation mit Apfelsiure eine Verbindung vom
Schmp. 245—250° hergestellt, der eine der beiden Formeln I oder
II zukommen soll. Wir haben nun zeigen ktnnen, daB bei dieser
Reaktion ein Geemisch von Dicumarinen erhalten wird, aus welchem
die beiden Verbindungen I und II isoliert werden konnten. Die
Verbindung 1 konnte leicht rein erhalten werden und schmolz
nach dem Umkristallisieren aus Chloroform bei 342° Diese Ver-
bindung ist in neutralen Liésungsmitteln schwer léslich und sub-
limiert im Hochvakuum unzersetzt. Die Reinigung des Isomeren I1
bot viel grofere Schwierigkeiten; durch die im Versuchsteil be-
schriebene Methode lief sich der Schmp. schlieBlich bis 270°
steigern. Der Konstitutionsbeweis des ang. Dicumarins II wurde
zuniichst durch weitere Synthesen erbracht, bei welchen die Bil-
dung isomerer Dicumarine nicht in Betracht kam. Zu diesem
Zwecke gingen wir von dem bekannten Resorcin-dialdebyd aus.
Diese Verbindung haben F. TiEMANN und L. LEWY? aus Resorcin
durch Einfiihrung von 2 Aldehydgruppen nach der TIEMANNschen
Methode dargestellt. Sie liefen die ¥rage nach seiner Konstitu-
tion offen, spéter hat E. MarRcUSS3, ohne dafiir eine Begriindung zu
geben, die unrichtige Struktur IX angenommen. Erst vor kurzer
Zeit haben W. BAKER, A. W. W, KIrBY und L. V. MONTGOMERY ¢ be-
wiesen, daB fiir diesen Dialdehyd die Formel VIII giltig ist. Da
die Darstellungsvorschrift von TIEMANN und LEWY, wie auch
BAkeR und Mitarbeiter feststellten, hinsichtlich der Awusbeute zu
wiinschen iibrig 14Bt, gingen wir zur Gewinnung der Verbin-
dung VIII vom {-Resorcylaldehyd aus. Die Einfiithrung der
zweiten Aldehydgruppe gelang in relativ befriedigender Ausbeute
durch Chloroform und Lauge.

Der Resorcin-dialdehyd (VIII) wurde der PERKiNschen Re-
aktion unterworfen und das erhaltene Dilacton, welches nur der
Konstitution Il entsprechen konnte, rein dargestellt. Es schmolz
bei 270° und erwies sich als identisch mit dem aus Umbelliferon
gewonnenen Produkt vom gleichen Schmp. Eine dritte Synthese
von IT bestand in der Anwendung der PErkiNschen Synthese auf
den Umbelliferon-8-aldehyd, dessen Synthese und Konstitutions-

1 J. Indian chem. Soc. 6 (1929) 793; C 1930 I, 980.
2 Ber. dtsch. chem. Ges. 10 (1877) 2211.

3 Ber. disch. chem. Ges. 24 (1891) 3650.

* J. chem. Soc. London 1932, 2876.
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beweis von E. 8PATH und M. PAILER5 stammt. Auch hier gelangten
wir zu dem gleichen ang. Dicumarin (II).

Die beiden letzten Synthesen der Verbindung II bilden einen
verliBlichen Konstitutionsbeweis dafiir. Fiir das Isomere vom
Schmp. 342° bleibt wegen der Bildung aus Umbelliferon nur die
lin. Struktur I iibrig. Wir haben diesen indirekten Konstitutions-
beweis durch einen eindeutigen Abbau ergiinzt. Die Verbindung T
wurde zu der entsprechenden Dioxy-diacrylsiure aufgespalten,
die entstandenen Phenolhydroxyle methyliert und das erhaltene
Produkt der Oxydation mit KMnO, unterworfen. Als Endprodukt
trat dabel die 4, 6-Dimethoxy-benzoldicarbonsiure-(1,3) auf, die
als Dimethylester (IV) charakterisiert wurde und deren Konsti-
tution von E. SeitH, K. KLAGER und C. SCHLOSSER® sichergestellt
worden ist.

In analoger Weise wurde auch das Isomere IT aufspaltend
methyliert und oxydiert. Als Endprodukt wurde die 2,4-Dimethoxy-
benzoldicarbonsdure-(1,3) in Form ihres Dianilides identifiziert
(VI), deren Konstitution E. SPATE und O. PESTA bewiesen haben’.
Diese Abbauresultate bestiitigen verldflich die auf synthetischem
Wege ermittelten Formeln 1 und IT fiir unsere Dicumarine.

SchlieBlich haben wir auch ein unsubstituiertes , Tricumarin®,
das Cumarino-5,6;7,8-di-z-pyron (VII), dargestellt, indem wir
Phloroglucin mit viel Apfelsdure unter den Bedingungen der PEcH-
umANNschen Cumarinsynthese in Reaktion brachten. Die erhaltene
Verbindung VII zeigte die erwarteten Eigenschaften; ihr Schmp.
lag bei 369° (korr.). Auch diese Verbindung ist im Hochvakuum
unzersetzt sublimierbar.

Ein Trimethylderivat dieser Verbindung ist von A. HaNTZSCH
und H. ZoronER® durch Umsetzung von Phloroglucin mit Acet-
essigester erhalten worden.

Nach Abschluf unserer Arbeit haben kiirzlich® 8. RaNGas-
waMi und T. R. SEsHADRI die Umsetzung von Umbelliferon mit
Apfelsiure sowie die Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf
Umbelliferon-8-aldehyd untersucht und dabei das Dilacton I als
eine bei 334—335° schmelzende Verbindung beschrieben; fiir II
haben sie den Schmp. 268—260° angegeben. Es kann daraus ge-

5 Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 942.

¢ Ber, dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 2203.

" Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 833.

8 Ber. dtsch. chem. Ges. 20 (1887) 1329.

® Proc. Indian Acad. Sci. 6 A (1937) 112; Brit. chem. Abstr. 1938 A 1I, 27.



368 E. Spath und F. H. Lowy

schlossen werden, daB ihnen die Reindarstellung dieser beiden
Dicumarine nicht villig gelungen ist. Im fibrigen stimmen ihre
Angaben, soweit aus dem uns vorliegenden Referat ersichtlich
ist, mit unseren Befunden iiberein.

Es ist nicht ausgeschlossen, daf Dicumarine gelegentlich
als Bestandteile von Pflanzen aufgefunden werden. Ebenso konn-
ten die Dimeren der einfachen Cumarine Pflanzenstoffe vorstellen,
da ja bekanntlich die Dimerisation der Cumarine unter dem
FEinfluB von Licht vor sich geht.

Experimenteller Teil.
Darstellung der ,Dicumarine* aus Umbelliferon.

26’6 ¢ Umbelliferon wurden mit 26'6 g Apfelsiure und 55 cms?
konz. Schwefelsfiure 3 Stunden auf dem siedenden Wasserbade
erhitzt. Nun wurden 266 g Apfelsiiure und 25 em? konz. Schwefel-
siure zogefiigt und weitere 6 Stunden bei derselber Temperatur
belassen, dann wieder 26'6 g Apfelsdure zugesetzt und 11 Stunden
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in Wasser gegossen, die
ausgefallene braunrote Masse abgesaugt, mit 2'/;% Ammoniak
gewaschen, hierauf getrocknet, pulverisiert und im Schliff-
Soxhlet mit Chloroform extrahiert. Der Chloroformextrakt wurde
mit Chloroform verdiinnt und mit 2!/,% Ammoniak durch-
geschiittelt, beide Schichten filtriert, die Filterriickstéinde ver-
einigt (Anteil A), die ammoniakalische Phase mit Chloroform
ausgeschiittelt und dieses Chloroform mit der Chloroformphase
vereinigt (B). '

Der Anteil A wurde aus viel Chloroform umgeldst und
ergab lg der Verbindung I; sie schmolz im evakuierten
Réhrechen bei 342° (korr.) und lieB sich bei 0'005 mm und 170—190°
(Luftbad-Temperatur) unverindert sublimieren.

4'215mg Sbst.: 10430mg CO,, 1'215mg H,0 (Preer).
C;.H;0,. Ber. C 67°27, H 2°83.
Gef. , 6748, , 3'22.

Die Chloroformschicht B lieferte beim Einengen verschiedene
Kristallfraktionen, deren Schmelzpunkte viel tiefer, zwischen
262° und 261°, lagen und die nur schwierig auf die Verbindung IT
aufgearbeitet werden konnten. Nachdem Umltsen ans Chloroform,
Methanol, Chloroform-Methanolgemischen, Benzol, Xylol, ferner
chromatographische Adsorption an Aluminiumoxyd oder gefilites
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Calciumcarbonat aus benzolischer Lisung, schlieflich langsame
fraktionierte Hochvakuumsublimation keine befriedigende Auf-
spaltung des Gemisches ermiglicht hatte, fithrte folgender Weg
zur Isolierung der reinen ang. Verbindung II: Das Gemisch
wurde in der 1000-fachen Menge Essigester geldst und bei 20°
im unbedeckten Becherglas mehrere Tage stehen gelassen. Durch
die allmihliche Verdunstung schieden sich derbe Kristalle aus,
die von der reichlichen Mutterlauge getrennt wurden und bei
267—2680 schmolzen. Diese Anteile konnten durch mehrmaliges
Umldsen aus Chloroform-Methanol bis zum Schmp. 270 (im Vak.-
Réhrehen) gereinigt werden. Die Gesamtmenge der Dicumarin-
Mischfraktion betrug 724 g.
4096 mg Shst.: 10°070mg CO,, 1195 mg H,0.

C,H,0, Ber, C 6727, H 2'83.

Gef. , 6705, , 3'26.

Synthese des ang. Dicumarins (II) aus Resorcin-
dialdehyd (VIII) und aus Umbelliferon-8-aldehyd (V.).

10 g P-Resorcylaldehyd (2,4-Dioxy-benzaldehyd) wurden in
50 em® Chloroform suspendiert und unter Durchleiten von Stick-
stoff und unter Verwendung eines sehr wirksamen Riihrers aus
einem Tropftrichter allm#hlich mit 140em® 20 % Natronlauge
versetzt. Nach 2-stiindigem Riihren bei 25° wurden weitere 60 cms3
20 9 Natronlauge zugefiigt und 6 Stunden kriftig geriihrt.
Dann wurde 11/, Stunden unter Riickfluf gekocht, nach dem
Erkalten der Stickstoffstrom abgestellt, durch Absaugen an der
Pumpe von Chloroformresten befreit und mit verdiinnter Schwefel-
siure angesfuert. Der Resorcin-2, 4-dialdehyd (VIII) wurde
durch Wasserdampfdestillation isoliert und schmolz nach dem
Umkristallisieren aus Wasser bei 127°; 1'61g.

9¢g Resorcin-dialdehyd wurden mit 429 wasserfreiem Na-
Acetat und 103'8g frisch destilliertem HEssigsdure-anhydrid unter
Wasserausschluf am RiickfluBkiihler 151/, Stunden zum Sieden
erhitzt. Dann wurde die erkaltete Losung mit Wasser versetzt
und die Reaktionsmasse mit Chloroform ausgeschiittelt. Das
Chloroform wurde mit NaCl getrocknet, filtriert und ein-
gedampft. Der Riickstand ging bei 0°'02mm bei 180—210° {iber
(1'759) und schmolz nach oftmaligem Uml6sen aus Chloroform
bel 2700 (Vak.-Rohrchen).
8516 mg Shst.: 8716 mg CO,, 0900 mg H,0.

C,,H;0,. Ber. C 6727, H 2'83.

Gef. , 6760, , 2'86.
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0209 Umbelliferon-8-aldehyd wurden mit 0'3 ¢ wasserfreiem
Na-Acetat und dem? Essigsdureanhydrid 24 Stunden unter Riick-
fluB erhitzt. Nach Zersetzung des iiberschiissigen Anhydrids
durch Wasser wurde mit Chloroform ausgeschiittelt und wie
oben aufgearbeitet. Schmp. nach Reinigung durch langsame
fraktionierte Hochvakuumsublimation: 269° im evakuierten
Réhrchen; 0'176yg, d.1. 7779 d. Th.
34677y Shst.: 8§615mg CO,, 0'945mg H,0.

C,,H,0,. Ber. C 6727, H 2°83.

Gef. , 6777, , 8705

Proben des nach allen drei beschriebenen Methoden dar-
gestellten ang. Dicumarins  erwiesen sich durch untereinander
angestellte Mischschmelzpunkte als identisch.

Konstitutionsbeweis der Verbindungen I und II durch
oxydativen Abbau.

020¢g der bei 342° schmelzenden Verbindung I wurden in
21em® 109 Kalilange auf dem Wasserbade geldst, 30 em3 Wasser
zugesetzt, abgekiihlt, mit 36 em? Dimethylsulfat bis zur vél-
ligen Umsetzung gut durchgeschiittelt und die nun heller ge-
wordene Lisung mit 21em3 10% Lauge 10 Minuten auf dem
Wasserbade erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde nochmals mit
3'6cm? Dimethylsulfat geschiittelt und schlieBlich mit 10ems
109 Lauge auf dem Wasserbade erhitzt. Die Lésung wurde
salzsauer gemacht und mit Ather extrahiert. Der Ather-Riick-
stand (0°2259) wurde in 100cm® 069 KOH gelost und bei 20°
mit 2% KMnO,-Lésung portionenweise versetzt. Nach Verbrauch
von 25em? verlangsamte sich die Oxydation so sehr; daB bei 60
weiteroxydiert wurde. Nachdem die berechnete Menge KMnO,
(34 cm3) zugesetzt und Stabilitit der Rosaféirbung unter den ge-
wihlten Bedingungen erreicht war, wurde mit SO, entfdrbt und
geklirt, salzsauer gemacht, der SO,-Uberschuf im Vakuum ver-
trieben und mit Ather extrahiert. Dem Extrakt wurden 3em?
absol. Methanol und fiberschiissige Diazomethanlosung zugefiigt,
nach 5 Stunden Kklar filtriert, eingedampft und der Riickstand
bei 0°004mm und 140—165° (Luftbad) destilliert. Das erhaltene
Ol erstarrte sogleich und ergab durch Umkristallisieren aus
wenig Methanol den Dimethylédther - dimethylester der «-Resodi-
carbonsiiure (4,6- Dimethoxy-benzol - 1,3 - dicarbons#ure-dimethyl-
ester IV) vom Schmp. 152—153°, der mit einem Vergleichs-
préiaparat keine Schmp.-Depression zeigte.
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0'234g des bei 270° schmelzenden Dicumarins II (aus Um-
belliferon) wurden in 245cm3 109 Kalilauge gelost und nach
Zusatz von 20cm? Wasser 10 Minuten auf dem Wasserbade er-
hitzt. Dann wurde abgekiihlt, 4'2c¢m3 Dimethylsulfat zugesetzt,
kriftig geschiittelt und wieder 24'5 em?® Kalilange zugesetzt. Dann
wurde 10 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt und das Zuftigen
von Dimethylsulfat und Lauge wie oben noch zweimal wiederholt,
so daB insgesamt 12°6¢m3 Dimethylsulfat und 98 em? Lauge Ver-
wendung fanden. Schlieflich wurde mit HCl angesiuert und mit
Ather extrahiert. Der Riickstand zeigte das berechnete Gewicht;
er wurde in 130c¢m?® 05 % KOH geltst und wie oben erst bei 200,
dann bei 60° mit 29 KMnO,-Losung oxydiert. Der Gesamt-
verbrauch bis zur Stabilitit der Rotfiirbung betrug 48cm? (ber.
46 cm?) KMnO,-Losung. Dann wurde mit SO, behandelt, mit HCI
angesiuert, der SO,-Uberschuf wie oben entfernt und mit Ather
extrahiert. Der Extrakt wurde mit tiberschiissiger Diazomethan-
16sung bei Gegenwart von etwas absol. Methanol 5 Stunden
stehen gelassen, die Losung klar filtriert, eingedampft und der
Riickstand im Hochvakuum destilliert. Dabei ging nach einem
Vorlauf von Oxalester bei 130—150° (Luftbad) ein farbloses Ol
iiber, das mit 5% -wibriger Kalilauge 20 Stunden auf dem
Wasserbade erhitzt wurde. Die mit Salzsiiure angesiiuerte Ver-
seifungsfliissigkeit wurde mit Ather extrahiert und die rohe 2,4-
Dimethoxybenzol-1,3-dicarbonsdure mit 2¢m? reinem Thionyl-
chlorid 1 Stunde gekocht. Dann wurde das iiberschiissige Thionyl-
chlorid im Vakuum vertrieben und das SHurechlorid bei 1 mm
und 130—150° (Luftbad) iibergetrieben. Es wurde sogleich in
eine Losung von 1em® Anilin in 5 em3 absol. Ather eingetragen,
nach einigem Stehen mit Wasser, dann mit verd. HCl aus-
geschiittelt, die #therische Losung getrocknet, filtriert und ein-
geengt. Das auskristallisierende Dianilid VI schmolz bei 208—209°
und ergab im Gemisch mit dem gleichen Dianilid aus Osthol
keine Depression.

Synthese des Cumarino-5,6; 7,8-di-a-pyrons (VII).

259 wasserfreies Phloroglucin wurden mit 8 g Apfelsiure
vermischt und mit 21¢ konz. Schwefelsiure auf dem Wasser-
bade erhitzt. Nach 2 Stunden war die Gasentwicklung fast
beendet, es wurden nochmals 8 g Apfelsiure und 8 ¢ Schwefel-
siure zugesetzt und 5 Stunden erhitzt. SchlieBlich wurden
wieder 8¢ Apfelsiure und 8¢ Schwefelsdure zugefiigt und
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weitere 15 Stunden erhitzt. Nach insgesamt 22-stiindiger Erhitzung
wurde die braungefirbte Reaktionsmasse in ca. 150 cm3 Wasser
gegossen, der Niederschlag abgesaugt und getrocknet. Er wurde
mit 21/,9% Ammoniak digeriert, bis nichts mehr in Lisung ging,
der Riickstand abgesaugt (0445 ¢) und bei 0°005 man und 250—270°
sublimiert. Schmp. nach Uml6sen aus viel Chloroform: 369° (korr.,
unt. Zers., Vak.-Rthrchen.)

3'937 mg Sbst.: 9235 mg CO,, 0°860mg H,O0.

C,;H,0,. Ber. C 6382, H 2'14.
Gef. , 6397, , 2'50.



