
Uber substituierte Cumars~iuren. 
(II. M i ~ t e i l u n g . )  1 

Von 
W. Gruber. 

Aus dem II. Chemisehen Laboratorium der Universit~Lt Wien. 

(Eingelangt am 28. Marz 1944. Vorgelegt in der Sitzung am 30. M~irz 19gg.) 

In der I. Mitteilung wurden hSher substituierte Cumarss wie sie 
aus vielen leieht zugs synthetischen und natiirliehen Cumarinen 
entstehen, auf ihr Verhalten bei der Destillation untersueht. Es ergab 
sich dab@ dub im ganzen und grol~en Phloroglucinderivate des Ausgangs- 
eumarin zuriickliefern, w~hrend alle anderen unter den entsprechenden 
Druek- und Temperaturbedingungen CO 2 verlieren und in des zugeh5rige 
Styrol fibergehen, dus in einigen wenigen Fgllen in seiner monomeren 
Form zu lessen war. In dieser Arbeit sind nun die entsprechenden O- 
Athylverbindungen der trans- und cis-o-Oxyzimts~Luren der Vakuum- 
destillation unterworfen worden, in der Erwartung, auch bier yon der 
Substitution abh~ngige Untersehiede in der Reaktionsweise aufzufinden. 

Die Darstetlung der cis-~thylcumarsi~uren war sehr einfach; sie ge- 
lingt durch au~spaltende ~thylierung der Cumarine mit 2 Molen Di~thyl- 
sulfat und 10 bis 20% ws Kalilauge im gro~en (~bersehu~ bei 60 
bis 70 ~ Dabei entsteht primi~r in ausgezeichneter Ausbeute der ~thyl-  
ester, den ich tells als solehen isoliert und tefls im gleichen Milieu durch 
weiteren Zusatz yon wi~l~riger I~uge versei~t habe. - -  Aus der homogenen 
L5sung war die Cumarinsi~ure mittels Sa]zss f~llbar und konnte je 
nach LSslichkeit abgesaugt oder in ~ther  gesammelt werden. Die be- 
schriebenen cis-~thyleumarinsi~uren lessen sieh im Vakuum (0,003 bis 
10 Terr) ohne Zersetzung sublimieren oder destillieren und gehen in den 
einfacheren Fi~llen viel tiefer fiber als die entsprechenden trans-Ver- 
bindungen. Die eis-2-~thoxy-6-methoxyzimtss (aus 5-Methoxyeumarin) 
destilliert sogar unter Normaldruck unzersetzt und lieB sich erst mit 

1 I. Mitteilung Mh. Chem. 75, 14 (1944); S.-B. Akad. Wiss. Wien, 
Abt. I Ib  158, 14 (1944). 
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Kupferbronze in Chinolin decarboxylieren, ohne dab unter diesen ex. 
tremen Bedingungen monomeres Styrol zu fassen war. Selbst dutch 
Kochen mit l~aturkupfer C in Pyridin ergab sich als Endprodukt  nur 
eine glasig erstarrende Masse, deren Analyse auch wegen Unreinheit nieh~ 
stimmte, ikuch alle anderen eis-Siiuren spalten bei schlechterem Vakuum 
CO 2 ab unter Polymerisation des dabei entstandenen Styrols, wovon nur 
die cis-Athylbergaptens~ure eine Ausnahme macht; hier bleibt niimlich 
das Styrol in der monomeren Form als (~1 erhalten, zeigt nach Reinigung 
fibereinstimmende Alkoxyl-O-Werte und nimmt bei der Hydrierung mit 
Pd-Tierkohle in Eisessig die berechnete l~Ienge Wasserstoff auf. Was die 
Schmelzpunkte anlangt, so liegen sie durchschnittlich um 20 bis 50 ~ tiefer 
als die der trans-Verbindungen; wi~hrend diese Zersetzungspunkte vor- 
stellen, schmelzen die eis-Formen unter geringem Aufsch/~umen. Trotz- 
dem erstarrt der RShrcheninhalt beim Abkfihlen sofort und schmilzt auch 
bei 5fterer Wiederholung des Schmelzpunktes immer gleich hoch. I~ach- 
dem die S~uren im Hochvakuum fibergetrieben waren, is~ ffir diese Er- 
scheinung aueh KristallSsungsmittel nicht verantwortlich zu machen. 
Im allgemeinen lSsen sich die cis-Formen in ~ther  und Methanol viel 
leichter als die zugehSrigen trans-Formen, was man geradezu ideal zu 
ihrer Trennung ausnutzen kann. 

Da die auf dem eben beschriebenen Wege leieht darstellbaren cis- 
Formen nur in minimalen Ausbeuten in die trans-Formen fibergehen, habe 
ich letztere aus den frfiher (1. Mitteilung) beschriebenen trans-o-Oxy- 
zimtsi~uren durch Xthylierung mit Di~thylsulfat und Lauge dargestellt. 
Es entsteht dabei natiirlich wieder zuerst der ~thylester, der sich im Falle 
des Phloroglucinderivats Citropten nur ~uBerst schwer verseifen lieB, 
wi~hrend alle anderen Ester leicht mit w~Briger Lauge bei 60 ~ in die 
freie Ss fibergingen. Die trans-o-Athoxysi~uren lassen sich gut aus 
~ther  umlSsen oder unterhalb ihres Schmelzpunktes im Hochv~kuum 
yon 0,003 Torr sublimieren und ste]len fast weiBe Verbindungen vor, die 
unter Zersetzung schmelzen. Durch Bestrahlung mit der .Queeksilber, 
dampflampe gehen sie leieht in die stereomeren cis-Formen fiber, wozu 
beim Citropten schon 5 Stunden genfigten, wi~hrend bei allen anderen 
Ss die Umlagerung auch nach 50 Stunden Bestrahlungsdauer nur 
bis etwa 65~o fortgeschritten war. 

Da die trans-o-Oxyzimtss yon Phloroglucinderivaten bei der 
Vakuumdestfllation RingsehluB erleiden, lag die Vermutung nahe, dab 
unter denselben Bedingungen die o-:(thoxyverbindung aus Citropten 
wenigstens in die cis-FOrm umldappen wfirde, da ja RingschluB unmSg- 
licl~ ist. Trotz weitester Variation yon Druck und Temperatur (0,003 bis 
10 Torr, 150 bis 270 ~ geiang es nieht, aus dem Destillat die cis-Ss zu 
isolieren, die infolge ihrer LSslichkeitseigenschaft leicht abzutrennen ge- 
wesen w/~re. Waren die Bedingungen so gcwi~hlt, dab die trans-l%rm 
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destillierte und nicht sublimierte, so t ra t  partielle Decarboxylierung ein 
und es ging neben unver/~nderter Si~ure ein in Alkalien unlSsliehes 01 
fiber, das  bald kristMlisierte und sich gut aus )~ther bis zur vSlligen 
Reinheit umlSsen lieB (Schmp. 58  bis 60~ Dieses Produkt stellt ein 
hSheres, Polymerisa$ des Styrols vor, dab auch durch zersetzende Destil- 
lation der eis-S/~ure erh/~ltlich war und mit jenem durch Analyse und 
Mischprobe identifiziert wurde. Alle anderen untersuehten trans-S/~uren 
ergaben bei der deearboxylierenden Destillation glasig erstarrende Massen 
mit schleehten Analysenwerten, die nur polymere Styrole vorstellen 
kSnnen. 

Die Synthese des in dieser Arbeit verwendeten 5-Methoxycumarins 
wurde yon H. A.  Shah und R. C. Shah 2 besehrieben und verl/iuft fiber 
die unten skizzierten Stufen: 
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Den genannten Autoren ist offenbar entgangen, dab bei der Claisen- 
sehen Methylierung yon I I  mit Dimethylsulfat und Pottasche in absol. 
Aeeton auBer dem I-Iauptprodukt I I I  noch in geringerer Menge ein Neben- 
produk~ entsteht, das ieh dureh vollkommene Aufarbeitung der Aceton- 
mutterlauge und Reinigung der Substanz dureh Vakuumdestfllation und 
UmlSsen aus Xther gewinnen komlte. Die Methoxylbes$immung naeh 
Zeisel legte die Vermutung nahe, dab es sieh bier um den Dimethyli~ther IV 
handelt, was durch Abbau auch besti~tigt werden konnte. 

0CHa OCtta 

( \ . c l i o  i v :  R=cH3 / \ - c o o H  
F loc i .  I \ ) .ocH.  v: R=H \ /  

COOR COOH 
VI 

J. chem. Soc. London 1988, 1832. 
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OR~ VII:  R 1 = H, t~ 2 = OH. 

( \ ~  COR2 
k,,)" OR 1 VII I  : 1~ 1 = Ci'ia, R 2 = OCH3 

COR z IX:  R x = CI-I v R 2 = I-INC~H 5 

Durch Behandlung yon IV mit warmer w~Briger 5~/oiger Ka'Alauge 

stellte ich die freie 2,4-Dimethoxy-3-formylbenzoesaure V d~r, die durch 

die Oxydation mittels Kaliumpermanganat in die 2,4-Dimethoxybenzol- 
dicarbonskure-(1,3) VI iiberging. Da die Verbindung VI keinen de- 
finierten Schmelzpunkt besitzt, habe ich sie naeh E. Sp~th und O. Pesta ~ 
fiber ihr Saurechlorid in des Dianilid I X  verwandelt, des sich dutch 
Analyse und Mischschmelzpunkt mit einer synthetisehen Probe Ms 
identiseh erwies. Die 2,4-Dioxybenzoldie~rbons~ure-(I,3) VI I  w~r gl~t~ 
auf dem yon Senho[er und Brunner a ~ngegebenem Wege zu erhalten und 
wurde durch Behandeln mit kochender fiberschfissiger ~therischer Diazo- 
methanl6sung in ihren I)imethyl~therdimethylester V I I I  fibergeffihrt. 
Durch mehrstfindiges Koehen dieses Esters mit einem ~berschuB yon 
Ani]in entstand in guter Ausbeute des I)ianilid IX. 

Es verdient der Erwi~hnung, dab bei der ~ethylierung des Phloro- 
glucinderivats X unter denselben Bedingungen nur der 2,4-I)imethoxy- 
6-oxy-5-athylbenzaldehyd X I  entsteht und kein h6herer Methyls zu 
isolieren war; genau so verh~lt sich aueh  die Verbindung X I I  bei der 
Claisenschen Methylierung, die ledig!ich den Dimethyl~ther XIII liefert. 

OH OK 

OH~ ,-/~- 0~I-I~ OH.CO. �9 0I-18, 
Ro.I l.oR 01~ \ /  " \ / "  

X: R = I - I  XlI" 1~ ~ 1.1 
X I :  l a  = 01.1. X l I I :  1~ = ell3 

Experimenteller Teil. 

B e r g a p t e n  (xIV).  
(Schmp. 181 bis 183~ 

OCH~ OCtt 3 OCH 3 
OH 

\ / \ / /  cooH \ / \ f . o c . H 5  
0 0 0 0 

XIV XV XVI 

a Bet. dtsch, chem. Ges. 67, 853 (1934). 
4 S.-B. Akad. Wiss. Wien 80, II,  505. - -  S. auch Err~ Ber: dtseh. 

chem. Ges. 32, 2797 (1899). 
~[onatshefte ffir Chemie, Bd. 76/1. 4 
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cis-)~thylbergalatens~ure (eis-2- [4-Methoxy-6-iithoxycum~ronyl]-acryls~ure 
XV:  bus 76,5 mg Bergapten durch Schiitteln mit  1 cem Di/ i thylsulf~ und 
4 cem 10%iger w/~l~riger KMilauge (das sind zirka 8 Mole Uberschul~) bei 
70 ~ und nachfolgender Verseifung des ~_thylesters (01) mit  w/~l~riger I(al i -  
lauge. Nach dem Ans/~uern wurde mi t  ~ the r  ersch6pf~ und der Abdampf-  
r i ickstand aus ~_ther umgel6st. Die S/iure, die schon t ) o m e r a n z  s erhielt, 
schmolz bei 139 bis i42 ~ (Vak. l~Shrchen). Ausbeute 68,2 rag. 

C~aI-t~aO~. Bet. 12,20 Alkoxyl-O. Gef. 12,06 Alkoxyl-O. 

W/~hrend diese Transs~ure bei einem Druck tinter 10 Torr unzersetzt  
des~illiert, gibt  sic im Wasserstrahl-Vakuum bei 180 bis 190 ~ Luftbad-  
tempera tur  unter  Aufsch/~umen CO~ ab, wobei das entstehende Styrol  X V I  
in seiner monomeren Form zu fassen war. Zur l~einigung wurde die /ither. 
L6sung zweimM mit  10 ccm 2% iger Kalilauge durchgesehiittelt  trod das 
im ~ the r  verbleibende 01 im Vakuum (0,01 Tort,  120 bis 130 ~ destilliert. 
Ausbeute 59,7 rag. 

ClaH~aO3. Ber. t4,66 Alkoxyl-O. GeL 14,42 Alkoxyl-O. 

Bei der katalyt isehen Hydrierung mit  Pd-Tierkohle in Eisessig nahmen 
23,5 mg Styrol  4,80 ecm Wasserstoff (760 Torr, 0 ~ auf; w/~hrend sich fiir 
2 Doppelbindungen 4,83 cem berechnen. 

C i t r o p t e n  (XVII ) .  

(Schmp. 146 bis 148~ 

cis-J~thyleitroptens/~ureathylester (c is-2-~hoxy-4,  6-dimethoxyzimts~ure- 
/ithylester X V I I I :  1,30g Citropten wurden in ]1 ccm 20%iger w/~l~riger 
Kali lauge suspendiert, 5 ccm Di~thylsulfat  zugesetzt und bei 70 ~ geschfittelt;  
das Zusetzen und Schfittelll wurde noch zweimal wiederholt,  wobei die 
Kristal le  einem 01, dem ~thyles ter  X V I I I ,  Platz  machten. Nach Abtrermung 
des 01s wurde vakuum-dest i l l ier t  (0,02 Tort,  130 bis 140 ~ Luftbad) and  aus 
~ the r  umgel6st. Sehmp. naeh dem Trocknen im Hochvakuum:  102 bis 104 ~ 
Ausbeute 1,05 g. 

C15H+005. Ber. 22,80 Alkoxyl-O. Gef. 22,47 Alkoxy]-O. 

OCHa OCtta 
CI-I 

/"~ /~c~  _ _ +  ~ ' ] - C ~ = C H  _ _ _  
c o.I l leo c oo., , ,oc t t  " 

' N / \ /  ~ /  . ,+ c o o R  

0 
XVII 

X I X  : I~=H 

X V l I I  : R=C2I-I5  

/\.CH=CH+ I 
c~3o.t | . o c  H . \ /  5 

X X  

5 Mh. Chem. 12, 384 (1891). 
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OCIt3 COOR 1 

X X I  : Rl=I-I S/~, �9 CI- I=Ct t  X X l I I  : l~ l=H 
g 2 = K  ~ / 1~ = C~I-I5 

CH~0. /. 0g, 

X X I I :  R~=C~Hs,  g 2 = C~H 5 

c is -~thylc i t roptens~ure  (cis-2-~thoxy-4,  6-d imethoxyzimts~ure  X l X )  aus 
1,00 g Es te r  X V I I I  durch Digest ion mi t  25 ccm 5~ w~il~riger Na t ron-  
lauge a m  Wasserbad  bis zur  vollst~indigen Lfsung .  U m  Spuren Ausgangs-  
mater ia l  zu entfernen,  wurde  die alkalische L f s u n g  mi t  ~ t h e r  geschfit telt ,  
die Unte r l auge  nach  Ansiiuern mi t  f r ischem .i~ther ex t rah ie r t  und  der E x t r a k t  
bis z u m  kons tan ten  Sehmelzpunkt  yon  169 bis 171 ~ aus ~ t h e r  umge l f s t .  
Ausbeu te  0,80 g. Die Saure subl imier t  bei 0,03 Torr  und  160 bis 170 ~ Luf t -  
bad  unzerse tz t  in kompak ten ,  blai~gelben Quadern.  

C1~I-I1605. Ber. 19,02 Alkoxyl-O.  Gef. 18,89 Alkoxyl-O.  

Die S~ure ist decarboxyl ierbar ,  wenn  m a n  sie un te r  g]eichem V a k u u m  
auf  230 bis 240 ~ anheizt .  Neben  unzerse tz tem Ausgangsmater ia l  desti l l iert  
ein ba ld  ers tarrendes ()l, alas in Alkohol  leicht, in ~ t h e r  schwer 15slich ist. 
Es  l~l~t sich aus der ~itherischen Lbsung mi t  2~oiger Lauge  n ich t  entfernen,  
wodurch  es leicht  g~inzlich rein zu erhal ten  ist. N a c h  dem U m l f s e n  aus 
J~ther blieb der Schmp.  kons t an t  bei 58 bis 60 ~ Ausbeute  101 mg  aus 325 m g  
S~ure. 

C12H1608. Ber.  23,05 Alkoxyl-O.  Gel. 23,10 Alkoxyl-O.  

Wiihrend bei der ka ta ly t i sehen  t t yd r i e rung  mi t  Pd-Tierkoh]e  in Eis- 
essig 2 4 , 4 m g  monomeres  St'yrol 2,63 ccm Wasserstoff  (770 Torr,  0 ~ auf- 
n e h m e n  mfil~ten, sind tats~ichlich nur  0,97 cem Wassers toff  absorbier t  worden.  

trails - Xthylci troptens~iure (trans-2-~_thoxy-4, 6-dimethoxyzimts~iure) 
X X I I I :  aus 4 2 2 m g  trans-2-Oxy-4,  6-d imethoxyzimts~ure  (XXI)  du tch  
Schfi t te ln mi t  4 cem Di~ithylsulfat und  7,5 ccm 20~oiger w~il~riger Kal i lauge  
( =  10 Mole Uberscbul3) bei 70 ~ und  Erw~irmen des dabei  en t s tandenen  r 
( =  ~ tby l e s t e r  X X I I )  mi t  5 ccm 20~oiger Lauge.  Der  Es te r  X X I I  versei% 
muter den gleiehen Bedingungen  ~iul~erst schwer im Gegensatz zu allen in 
dieser Arbe i t  besehriebenen cis- und  trans-S~iureestern anderer  Subs t i tu t ion .  
Zur  Ab t r ennung  des unverse i f ten  Esters  wa rde  die alkalische L6sung m i t  
~ t h e r  dm'chgeschfi t te l t  und  die Unte r lauge  naeh  d e m  Ans~iuern mi t  f r ischem 
:4ther erschfpf t .  Der  Abdampfr f icks tand  ging im H o c h v a k u u m  bei  150 bis 
160 ~ fiber und  sehmolz nach  dem Uml6sen  aus J~ther bei 106 bis 108 ~ Aus- 
beute  an  t rans -2-~ thoxy-4 ,  6-dimethoxyzimts~iure~thylester  X X I I :  252 rag. 

C15H2005. Ber. 23,18 Alkoxyl-O.  Gel. 22,90 Alkoxyl-O.  

Die so gewonnene S~iure subl imier t  bei 0,003 Tor t  und  170 bis 180 ~ 
Lu f tbad  in derben,  quade f f f rmigen  Kristal len,  die bei 186 bis 188 ~ un t e r  
Aufseh~umen (Vak. -g6hrchen)  sehmelzen;  Ausbeu te  112 mg. 

C1~H160~. Ber.  19,02 Alkoxyl-O.  Gel. 18,94 Alkoxyl-O.  

Be im Dest i l la t ionsversuch aus e inem auf  230 bis 250 ~ angeheiz ten  Lu f tbad  
un te r  0,003 Torr  t r i t t  teilweise Zersetzung ein, wobei  neben  unver~nder te r  
trans-S~iure ein bald erstarrendes Ol fiberging. Schmp. naeh Abtrermung 
der S~ure und Umlfsen aus ~ther- 58 bis 60 ~ Diese Verbindung ergab in 

4" 
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der 3Vfisehprobe mi t  dem aus der eis-S/~ure erhaltenen Produkt  keine De- 
pression a n d  zeigte dieselben Analysenwerte:  

CluHleOa. Ber. 23,05 Alkoxyl-O. Gef. 23,16 Alkoxyl-O. 

21,4 nag nahmen beim Sehfit~ein mi t  Wasserstoff und Pd-Tierkohle in 
Eisessig nu t  0,83 ccm unter  Normalbedingungen auf, w~hrend sieh 2,31 cem 
ffir das einfaehe Molekfil errechnen. 

UV-BesSrah]ang: 69,5 mg wurden in 50 ccm 80%igem Methanol gel6st 
and  in einer Entfernung yon zlrka 25 em w~hrend 20 S tanden  mit  der 
Queeksflberdampflampe bestrahlt ,  dann am Wasserbad eingeengb und zweimal 
aus ~_thanol umgel6st. I )er  Schmelzpunkt der so erhaltenen cis-S~ure lag 
darm bei 166 bis 168 ~ ~md gab keine I)epression mit  der direkt  aus Citropten 
dureh aufspaltende J~thylierang erhaltenen cis-Form. 

7 - M e f h o x y c u m a r i n  (XXIV) .  

(Herniarln, Sehmp. 117 bis 119~ 

eis-~thylhernlarinsaure (c is -2-~thoxy-4-methoxyzimts i iure)XXV: dureh 
aufspaltende ~thyl ie rung yon 1,00 g X X I V  mit  4,5 ccm I)i i i thylsulfat  und 
12 ccm 20%iger wi~13riger KMilauge bei 70 ~ I)er  pr imer  entstandene ~4thyl- 
ester wurde durch weiteres Erw~irmen mit  derselben Lauge verseift  und, zur 
Gewinnung der freien Saure nach dem Erkal ten  anges~uert und ausgeathert .  
I)er  Abdampfrf iekstand lieI3 sieh bei 0,03 Torr and  140 bis 150 ~ Luf tbad  
unzersetz~ destillieren and  war nach dem Uml6sen aus 1Vlethanol analysen- 
rein. Ausbeute 759 mg, Sehmp. 137 bis 139% Wei2es Kristallmehl,  leicht 
16slieh in" Methanol. 

CI~HIaO~. Ber. 14,39 Alkoxyl-O. Gef. 14,32 Alkoxyl-O. 

Bei der I)estfllation unter  10 Torr and  160 bis 170 ~ t r i t t  unter  Auf- 
seh~iumen CO2-Abspaltung zum Styrol  ein, das als glasig erstarrendes ()1 
bereits polymer!siert  ist  mad schleehte Analysenwerte zeigt. I )er  Breehungs- 
index einer mit  Lauge gereinigten und neuerlich destfllierten Probe lag 

( /~[ .  CH= CH 

CH~O. ~ l .  OC~H~ COOH 

+ cOOH ~ /  XXVlI 

Ctt3 O . \ / . | / O R  R--C~H5 

X X V I I  : R = H  

trans-~4thylherniarins~ure (trans-2-J~thoxy-4-methoxyzimts~ur0) X X V I :  
320mg trans-2-Oxy-4-meth0xyzimts~iure X X V I I  (Sehmp. 174 bis 177 ~ 
wurden in 2,35 ccm 20%iger w~13riger K O H  gelSst, mit  1,3 ecru I ) i ~ h y l -  
sulfat versetz~ und bei 70 ~ kr~f~ig gesehfittelt;  der  dabei  enfstandene Es ter  

bei 1,428 (Abbe). 
CH 

/N/%cH o. o.\A)oo 
0 

X X I V  
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verseifte leicht mi t  5 ecru obige~ Lunge dutch Erw/~rmen auf 60 ~ w/~hrencl 
5 Stunden;  naeh Erkal ten  nnd Ans/~uern wurde die S~ure mi t  ~ t h e r  ab- 
getrennt .  Sehmp. nach Sublimation im Hoehvakuum und Uml6sen aus 
J~ther 191 bis 193 ~ (Aufsch/iumen, Vak.-l~6hrchen). 

C12H140~. Be r .  14,39 Alkoxyl-O. Gel. 14,21 Alkoxyl-O. 

Die S~ure decarboxylier t  unter  10 Torr zum gleichen polymeren Styrol  
wie die cis-S/~ure. Brechungsindex (Abbe) 1,424. Dutch Bestrahlung mit  
der UV-Lampe w~ihrend 34 Stunden (in 80%igem Methanol gel6st) ging Sie 
g la t t  in die cis-Form fiber, die dutch Schmelzpunkt  und Mischprobe identi-  
fiziert wurde. 

5 - 1 K e t h o x y c u m a r i n  ( X X I X ) .  

(Sehmp. 85 bis 87~ 
Die einzelnen Derivate  yon 5-)/Iethoxyeumarin wurden in der schon 

6fter angegebenen Weise dargestellt.  
eis-2-~thoxy-6-methoxyzimts/iure X X X :  Sehmp. 114 bis 116 ~ (~4ther- 

Petrol~ther).  Ausbeute 256 mg aus 300rag X X I X ,  unter  Normaldruek 
unzersetzt  destillierbar. 

C12HlaO ~. Ber. 14,39 Alkoxyl-O. Gef. 14,09 Alkoxyl-O. 

Durch Decarboxylierung in Chinolin and  Cu-Bronze ents tehen nur  
Zersetznngsprodukte und keine einheitliche Substanz. 

trans-2- '4thoxy-6-methoxyzimts~ure X X X I I I  : Schmp. 142 bis 144 ~ 
(~ther). Ausbeute 86 mg aus 124 mg X X X I I ,  nut  im Hoehvakuum un- 
zersetzt destillierbar. Die S~iure deearboxyliert  erst bei 10 Torr und ergibt 
ein 61iges I)estfllat, das sofort verharzt  und wahrseheinlieh polymeres Styrol  
XXXI vorstell t .  

OC1K3 OCH3 
CH 

/\/%ell ~. CH=CK 
I I c o - - > ,  I oc, , " \ / \ /  \ /  c o o ~  
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l ~ e b e n p r o d u k t  b e i  d e r  S y n t h e s e  y o n  5 - M e t h o x y c u m a r i n .  
Isolierung: ])as bei der Claisenschen Methylierung mi t  Dimethylsulfat  

und Kal iumearbonat  in Aceton entstandene ~aup tp roduk t ,  der 4-Methoxy- 
2-oxy-3-formylbenzoes/~uremethylester I I I ,  wurde saint den anorganisehen 
Substanzen abgesaugt und die Acetonmutter lauge im Vakuum bei 60 Tort  
am Wasserbad  zur Trockne gedampft ,  der Ri ickstand bei 0,01 Tort  frak- 



54 W. Gruber: Uber subs~bituier~e Cumarsguren. 

tioniert. Die Fraktion, die tmterhalb 130 ~ Luftbadtemperatur  tiberging, 
wurd'e zweimal aus _~ther umgel6st. Wefl3e, verfflzte Nadeln vom Schmp. 63 
bit  66 ~ Autbeute 1,00 g bei der Methylierung yon 8,05 g I I  und 16 g Dimethyl- 
sulfat, 27 g Pottasche in 250 cem abs. Aceton. 

CnH1205. Ber. 41,52 CHsO. Gef. 41,47 CH30. 

Abbau des 2,4-Dimethyl-3-formylbenzoes~uremethylesters IV:  805rag 
wurden mit  20 ccm 5%iger w~l~riger K O H  versetzt tmd bei zirka 60 ~ bis 
zur vollst~ndigen LSsung digeriert, wozu 5 Stunden nStig waren. Naeh 
dem Erkal ten wurde mlt  _~ther ersch6pft, um Spuren unverseiften Esters 
zu entfernen, dann anges~uert und die freie, 2, 4-Dimethoxy-3-formyl- 
benzoes~ure V a, usge~thert. Zur Reinigtmg wurde zwe/mal aus viel J~ther 
mngel6st und zur Analyse im Hochvakuum (0,003 Torr) bei 170 bis 180 ~ 
Luftbad sub]imiert. Sehmp. 186 bis 188 ~ Autbeute 650 mg (93% d. Th.). 

CloI~I~0Os. Ber. 29,53 CH30. Gef. 29,42 CH30. 

600 mg der  S~ure warden in 200 ecru n/10-Natronlauge gel6st trod bei 
50 ~ eem-weise n/10-KMnO~-L6stmg zugesetzt. Ffir die eingesetzte Menge 
bereehnen sigh 99 ecru Permanganatl6stmg, w~hrend tats~ehlieh naeh Zusatz 
yon 105 eem die Entfgrbung nur mehr ~ul3erst langsam vor sieh ging. Zur 
Aufarbeitung wurde mit  SO2-Wasser entf~rbt und nach Ans~uem mit  J~ther 
extrahiert.  Die so erhaltene 2, 4-Dimethoxybenzoldiearbons~ure-(1, 3) VI 
sehmo]z bei 215 bit  220 ~ unter Aufseh~umen und wurde zwecks Charakteri- 
sierung h l i h r  I)ianilid fibergefffhrt. 200 mg gut getroekneter S~ure warden 
mit  7 eem tiber Bienenwaehs destilliertem ThionyIehlorid versetzt trod 
2 Sttmden unter l~fiekflul3 gekoeht, k~aeh Entfernung des Ubertehutset  
yon Thionylehlorid an der Wasserstrahlpumpe ging das S~tureehlorid bei 
0,003 Tort  und 120 bis 130 ~ als viskoses O1 fiber, dat sofort rob in .~ther mit  
1 Gem Anilin versetzt wurde. Unter  heftiger l%eaktion sehied sigh das Dianilid 
in Form wei~er Krit~alle aus, die, in ~ the r  gel6st, mit  10%iger Salzs~ure 
und hierauf mit  10%iger NaOK gewasehen wurden. Der Abdampfrfiekstand 
sehmolz dann sofort bei 207 bis 209 ~ Zur Analyse wurde wenig aus ]~/Iethanol 
umgel6st und dann im i o e h v a k u u m  bei 60 ~ getroeknet. 

C2~I-I2004N 2. Ber. 16,48 CH30. Gef. 16,45 CH30. 

Synthete der 2, 4-Dimethoxybenzoldicarbons~ure-(l, 3) : 1,00 g 2, 4-Dioxy- 
benzoldiearbons~ure-(1, 3) 3 wurden mlt einem Ubersehul3 /~theriseher I)iazo- 
me~hanl6sung 3 S~unden under l%/iekflul~ gekoeht und naeh dem Erkalten 
solange mit  1%iger Lauge gesehfittelt, bis auf Ans~uern keine Trfibung mehr 
kam. Naeh dem Abdampfen des ~thers  verblieb ein ()I, das unter 0,02 Tort  
bei 110 bit 120 ~ Luftbad fiberging und den Dimethyl~therdimethylester V I I I  
vorstellt. Ausbeute 360 rag. 

Cx~Hl~O ~. Ber. 48,82 CH~O. Gef. 48,45 CH~O. 

306 mg Ester V I I I  wurden 3 Stunden mit  2 Gem Anilln gekoeht, naeh 
dem Erkalten in _~ther aufgenommen und das tibersehfissige Anilin mit  
]0%iger Salzs~ure entfernt. Der Abdampfrfiekstand war naeh dem Uml6sen 
aus J~ther analysem'ein. Sehmp. 206 bis 208 ~ 

G~H~0OtN ~. Bet. 16,48 CH30. Gef. 16,40 CH~O. 

Im  Gemiseh mit  der Abbausubsbanz t ra t  keine Err~iedrigung des Sehmelz- 
punktes ein. 


