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I I .  M i t t e i l u n g  I. 

Von 

K. Horv~th  t * .  

Aus dem II .  Chemischen L~borator ium der UniversR~t Wien. 

Mit 4 Abbildungen. 

(Eingelangt am 1. J u l i  1951. Vorgelegt in  der Si tzung am 11. O]ct. 1951.) 

I n  der  I .  Mi t te i lung habe  ich eine neue syn the t i sche  MSglichkei t  
zum Aufb~u yon  verschiedens ten  Cum~r~nonen angegeben 1. Diese Ver- 
b indungen  sind, wie schon frfiher gezeigt  werden konnte% ein wer tvol les  
Ausgangsmater i~ l  zur Synthese  yon  Cumaronen  und  d a m i t  yon Furo-  
chromonen,  l~urocumarinen und  ~nderen Naturs tof fen .  Hierzu  is~ 
zun~chs t  die tPr~ge nach  der  Uber f i ih rung  in die en t sprechenden  Cumarone  
zu 15sen. 

Cumaranone unterliegen, wie schon lange bekannt  ist 3, der Keto-Enol-  
Tautomerie  : 

c o - - f %  Ho-c  / %  
I H il ! 

, i - -  cE s  
\ / K S  \ / 

0 O 

Diese Tatsache haben schon E. Spiith und ~Vfitarbei%er 4 bei der Syn~hese 
des Allobergaptens und Bergalotens ausnutzen k6nnen. Gemeinsam mi t  

* Der Verfasser dieser Arbei t  ist im Jul i  1951 einem tragischen Berg- 
unfall zum Opfer gefallen. 

1 ~V~h. Chem. 82, 901 (1951). 
2 W.  Gruber und  K .  Horvdth, Mh. Chem. 80, 874 (1949); 81, 819 (1950). 
3 K .  v. Auwers  und H.  Schi~tter, Bet. dCsch, chem. Ges. 52, 77 (1919). - -  

K .  v. Auwers  und E.  Au]]enberg, ibid. 52, 92 (1919). - -  K .  v. Auwers,  ibid. 52, 
113 (1919). 

4 E .  Sp~ith, .F. Wessely und G. Kubicze/r Bet. dtsch, chem. Ges. 70, 243, 
478 (1937). 
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W. Gruber wurde diese Frage erneut aufgegriffen und bei Phloroglueinderivaten 
de r Weg der ,,ersch6pfenden Aeetylierung" ausgearbei}et 2. Dutch energisehe 
Acetylierung der Cuma.ranone werden dabei die Enolaeetate dargestellt. 

OH 0 CO CH3 

CO - / C H ~ C 0 0 C  

\ / \ / / \  
0 OH 0 

. . . .  ) .  

OCOCH 3 
OCOCH~ 
J 

CII3GO0? H_ /" 0COCHa 
+ _ _ / % , /  

t cu, ,I I I I ! 
\ 9\//\ \ /\//\ 

0 0 CO OH 8 0 OCOCI-I~ 

Die daclurch erzeugte Enoldoploelbindung I/~l]t sich im allgemeinen gut 
katalytisch hydrieren und der entstehende sek. Alkohol spalte~ beim Er- 
hitzen oder I)estillieren ]eieht l ]~[ol Essigs~ure ab, Wodureh das erwartete 
Cumaron gebildet wird. 

lls wit datums versuchten, die gleiehe Reaktionsfolge ~uch a,uf 
Resoreinderivate zu fibertragen, batten wit keinen Erfolg. I)ie yon 
Resorcin abgeleiteten Cumaranone waren nut sehr schwer enolace~y]ierbar. 

Ich habe nun eine l~eihe yon Cumar~nonen under genau gleichen 
Bedingungen acetyliert und die Ausbeute an gebildeten Produkten 
bestimmt. Tabelle 1 zeigt einen Uberbliek fiber die erzielten Ergebnisse. 

Man sieht, dab es bei keinem der untersuehten l~esoreinderivate - -  
es wurden sowohl 6-Oxy- e4e 4-Oxyeumaranone aeetyliert - -  mSglieh 
war, ein Enolacetat unter den gewih]ten Bedingungen zu erhalten. 
W~hrend die 6-Oxycumaranone fast quanti tat iv an der 6-stgndigen 
Hydroxylgruppe aeetylierbar sind, ist dies bei den 4-Oxycumaranonen 
nicht der Fall. 

Die untersuehten Phloroglucinderivate gaben mit einer Ausnahme 
(Nr, 10) unter den gew~hlten Bedingungen Enolacetate. Aueh bier 
waren die Ausbeuten durehwegs sehr gut und wurden nut  in den let.zten 
zwei Beispielen (Nr. 13 und 14) dutch die sehr verlustreiehe !geinigung 
herabgedrfickt. ])as 4,6-Dimethoxycumaranon Nr. 10 gab nun kein 
Enoiacetat mehr. Diese Verbindung diirfte in bezug aui die Keto-Enol- 
Tgutomerie dieser Verbindungsklasse einen Uberga.ng yon den leich~ 
enolisierbaren Cumaranonen, die sich yore Phlorogluein ableiten, zu 
den sehr schwer enolisierbaren l~esoreinderivaten bilden. Auch die 
Tatsache, dag die Oxime der sich yon Resorein ableitenden Cumaranone 
wesentlich leiehter und besser zu erhalten sind als die yon Phlorogluein- 
deriv~ten, spricht daftir, d~/B das Xeto-Enotgleichgm~eht bei den 

6 4 *  
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Ph loroglue inabk6mmlingen  stark auf der Enolseite liegt, wi~hrend es 
bei den Resorc inder ivaten  wohl im wesentl iehen auf der Ketosei te  liegen 
diirfte. 

T a b e l l e  1. 

Acetylierungspr0dukte in % 

Nr. enol- nicht enol- 
Substanz acetyliert acetyliert 

I 
1 [ 6-Oxy-5-methylcumaranon . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

2 I 6-Oxy-5-/ithylcumaranon .................... 
3 6-Oxy-5-bromcumaranon .................... 
4 6 -Oxy - 7 -acetyleumaranon .................... 
5 4-Oxy-(7)-aeetylcumaranon .................. 
6 4-Oxy- (5)-aeetylcumaranon .................. 
7 4- Oxy- ( 5)-earbmethoxycumaranon ............ 
8 [ 4,6-Dioxycumaranon ........................ 
9 [ 4-iV[ethoxy-6-oxycumaranon .................. 

I0 I 4,6-Dimethoxyeumaranon .................... 
11 4-1~ethoxy- 6-oxy- 5 -acetylcumaranon .......... 
12 4, 6-Dimethoxy- 5 -acetylcumaranon ............ 
13 4, 6 -Dioxy- 7 -acetylcumaranon ................. 
14 4,6-Dioxy-5-acetyl-7-carb~ithoxycumaranon . . . .  

m 

65 
87 
0 

69 
80 
65 
35 

85 
90 
90 
85 
0 

21 
87 

Zur  weiteren Kli~rung dieser Fragen  und  als eventuelles Hilfsmit te l  
zur Kons t i t u t i onse rmi t t l ung  habe ieh yon einer Reihe yon Cumaranonen  
die UV-Absorpt ionsspekt ren  aufgenommen.  Aus der Lage der Absorptions-  
m a x i m a  u n d  der Gestal t  der I4urven k a n n  man  fiir beide Probleme gewisse 

Sehlfisse ziehen. 

T a b e l l e  2. 

Nr. Substanz kbs. l~axima in m/~ 

15 
1 
2 
3 

]6 
4 

6-Oxy-cumaranon . . . . . . . . . . . . . . . . . .  234,5 273,5 317 
6-Oxy-5-methylcumaranon . . . . . . . . . . .  234 274 324 
6-Oxy-5-athylcumaranon . . . . . . . . . . . . .  234 274 324 
6-Oxy-5-bromcumaranon . . . . . . . . . . . .  i 238 271,5 329 
6 Oxy- 2"is~176176176 . . . . . . . . .  i 235 273,5 319 
6-Oxy-7-acetylcumaranon . . . . . . . . . . .  235 267 340 

I n  Tabelle 2 sind die Absorp t ionsmaxima yon 6 -Oxyeumaranonen ,  
die in Stel lung 2, 5 und  7 subs t i tu ier t  sind, angegeben. Abb. 1 zeigt einige 
dieser SloektrenS, die un te r  sieh ~tuBerst /~hnlieh sind. 

Man sieht deutlich,  dab die Art  des Subs t i tuen ten  u n d  aueh seine 
Stel lung fast ke inen  EinfluB auf das Spekt rum hat.  l~ur beim 6-Oxy-7- 

s Zurp Vergleich wurden alle hier angegebenen Spektren in Xthanol 
mit  einem Beckman-Spektrophotometer aufgenommen. 
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acetylcumaranon (Nr. 4) war eine Verschiebung der letzten Bande in 
den 1/~ngerwelligen Bereich festzustellen. Man k6nnte den hier vor- 
handenen Chel~tring z~vischen OH-Gruppe und 7-st~ndiger Aeet.yl- 
gruppe daffir verant- i 

wortlieh machen. Das ~,5 
seheint auch bei den 
untersuehten 4-0xy- ~ 
cumamnonen der Fall 
zu sein. Tabelle 3 und s,5 
Abb. 2 zeigen die Er- 
gebnisse. Das Spektrum 3 

sieht bier ganz anders 
aus. Die in der I. Mit- 2,s 
teilung gemaehte An- 
nahme fiber die Kon- 
stitution der aus ~-Res- 
aeetophenon and aus fl- ResoreylsEuremethfl- 
ester gebildeten Cuma- 

,f A--% 
_ v~." \ . /  \ i , 

\ / ~~i 

i ! I v z ~  
250 300 350 

m? 

Abb. 1. 
I. 6-Oxyeumaranom 

II .  6-Oxy- 5-iithyl -eumza, anon. 
I I I .  6-Oxy-7-acetyleumaranom 

i 

ranone ~ seheint nun in den Absorptionsspektren eine weigere Stfitze 
zu linden. Einerseits konnte die experimenteI1 gefundene Zusammen- 
gehSrigkeit yon Nr. 6 und 7 bzw. Nr. 5 und I7 durch die Lage der 
Absorptionsmaxima und 
Form der Xurven welter 
bestktig~ werden. An- ~,5 
derseits finder man abet, 
dab im Falle der Re- ~ % 

aktionsprodukte aus fl- e~t 
Resoreyls~iurem ethyl- 

ester (Nr. 7 und 17) die s 
Absorptionsmaxima 

gegeniiber denen aus fl- ~s 
Resacetolohenon (Nr. 5 
und 6) auf die kfirzer- 
wellige Seite des Spek- 
trums versehoben sind 
und j e ein neues 5I~xi- 
mum hinzukommt. Die- 
ses ist bei den letzteren 

\ 

l I 
IZ  
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Abb. 2. 
I. 4- 0xy-(7) -acetylcumaranon~ 

II.  4- Oxy-(7)-carbmethoxycumara~on. 
I l l .  4-O:ty-(5)-acetylcumaranon. 
IV. 4-OxY- (5)-carbmethoxycumaranon. 

~00 

nur verwaSchen vorhanden. Wie schon oben erw~hnt, dfirf~e eine Neben- 
vMenzbindung eine Versehiebung der letzten Bande in den l~nger- 
welligen Bereich hervorrufen. Diese Verschiebung ist um so grSl3er, je 
sti~rker der Chelatring der betreffenden Verbindung i s t .  Die Ausbeute 
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bei den Acetyl ierungsversuchen gibt nun  auch einen wichtigen I t in-  
weis fiir die Kons t i tu t ion  dieser Substanzen.  Die in 4 stehende I-Iydroxyl- 
g ruppe  mug  u m  so leichter in Reakt ion zu bringen sein, je weniger sie 

4 

I 

//  \ \  

_B- / -\~ 

\ 
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Abb. 3. 
I. 4,6-Dioxycumaranon. 

II. 4,6-Dioxy-7-acetyl cumaranon. 

I I 
2 5 0  5"00 3 5 0  
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T ~ ,  
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durch Chelatringbildung 
beansprucht  wird. :Aus 
Tabelle 1 und Abb. 2 
sieht man,  dab Verbin- 
dung Nr. 7 einerseits die 
hSehste Ausbeute  an 
Acetylder ivat  gibt  und 
anderseits das kurzwellig- 
ste Absorp t ionsmaximum 
yon 325m/t  hat.  Die 
fibrigen Verbindungen 
reihen sich folgerichtig 
bis zu Substanz Nr. 5 
mit  dem langwelligsten 
Maximum yon 3 3 8 m #  
und  0~o Ausbeute  bei der 
Acetylierung. 

Auch in Ubereinstim- 
mung  mit  einer AnZahl 
v0n  Arbeiten anderer 
Autoren fiber die Chelat- 
b indungen s diirfte man 
die in der I. Mitteilung 
ausgesprochene Annahme 
fiber die Konst i tu t ion  
der zwei Isomerenpaare  
Nr. 7 und  17 bzw. 5 und 
6 als besti~tigt ansehen. 

Abb. 4. 
I .  4-~[ethoxy-6-oxy-5-acetylcumaranon.  

I I .  4 ,6-Dimethoxy-5-acetylcumaranon.  
I I I .  4 ,6 -Dimethoxycumaranon .  

6 Vgl. Literaturz~sam- 
menstellung bei F . E .  
Hoyos, Dissertation, Uni- 
versitfit Wien (1950). 

T a b e l l e  3. 

Nr. Substanz I Abs. l~s in m #  

5 
17 

6 
7 

4-Oxy-(7) -aeetylc~maranon . . . . . . . . . .  253 ~-~ 
4-Oxy-(7) -carbmethoxycumaranon . . . .  ! 233 243 
4-Oxy-(5)-acetylcumaranon . . . . . . . . . .  246 
4-Oxy-(5)-carbmethoxycumaranon . . . .  ~ 243 255 

338 
332 
329 
325 
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Tabelle 4 und die Abb. 3 und 4 zeigen die erzielten Ergebnisse bei 
Cumaranonen, die sich yon Phlorogluein ableiten. 

T a b e l l e  4~. 

Nr. Substanz I Abs. l~,Iaxima in  m~ 

15 
8 

13 
11 
12 
]0 

6-Oxy-cumaranon . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 234,5 273,5 317 
4, 6-Dioxycurnaranon ................ i - -  281 -- 

4, 6-Dioxy- 7-acetyleumaranon ........ -- 260,5 334 

4-1~lethoxy-6-oxy-5-acetylcumaranon . . -- 261,5 319 

' 249 275,5 318 4, 6-Dimethoxy-5-acetylcumaranon 

4, 6-Dimethoxycumaranon ........... ! 224 280 312 

Die beschrgnkte Ausw~hl der zur Verf~gung stehenden Verbindungen 
der Phloroglueinreihe lieB keine absolut eindeutige Gesetzmggigkeit 
ableiten. Es fgIlt aber auf, dag das Spektrum der hier untersuchten 
einzigen nicht enolaeetylierbaren Verbindung (Nr. 10) wieder sehr ghnlieh 
dem der nieht leieht enolisierba.ren und nieht ehelierten 6-Oxycum~ranone 
ist. Vergleicht man die Absorptionsmaxima in Tabelle 4 yon Nr. 13 
bis Nr. I0, so findet man die oben bet den 4-Oxycumaranonen eingehend 
besproehene Hypothese wetter bestgtigt. Wieder versehiebt sich die 
Ietzte Absorptionsbande mit  Abn~hme der ChelierungsmSglichkeiten 
in den kiirzerwelligen Bereich, wghrend sich die mit{lere Bande der 
GrSBenordnung aghert,  die bet den 6-0xycumaranonen vorhanden ist. 
Bet den sehr stark ohelierten Verbindungen 8 und 11 fehlt das kurz- 
welligste Absorptionsmaximum vollst~.ndig. Es erseheint erst bet der 
nicht mehr ehelierten Verbindung 12. 

Unter  Besehrankung auf die hier untersuehten Verbindungen kSnnte 
m~n also s~gen, dab das Spektrum der nich~ chelier~en 6-Oxycum~ranone 
mit einem Mi~telwert der Al~sorptionsmaxima yon 235, 273 und 323 m# 
ein Charakteristikum fiir nicht leicht enolisierb~re Cumamnone darstellt, 
die keinen wesentlichen Nebenvalenzkr~ften unterliegen. Eine sichere 
Aussage diirfte abet  erst nach Untersuchung einer grSBeren Anz~hl 
yon Verbindungen m6glieh sein. 

Experimenteller Tei]. 
Alte verwmldeten Cuma.ranone wurden 24 Stdn. bei t00 ~ und I2-Torr 

getrocknet. Die Aeetylderivate wurden dutch 2st/indiges Kochen mit der 
20faehen Gewiehtsmenge an Essigsgureanhydrid-Acetylehlorid 20:1 unter 
FeuehtigkeitsausseMul3 dargestellt. Naeh Beendigung wurden die Aeety- 
lierungsmittel bei 90 ~ und 12 Tort entfernt und der l~ttckstand auf die im 
einzelnen angegebene Weise gereinigt. 

6-Acetoxy-5-methylcumara~on. Naeh Destillation bet 0,01 Torr und 
70 bis 90 ~ Luftbad wird aus ]4ther-Petrol&ther umgelSst. Lange Prismen 
yore Sehmp. 89 bis 91 ~ Ausbeute 85~o. 

CltI-I~004. Ber. CHACO 20,87. Gef. CHACO 20,75. 
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6-Acetoxy-5-i~thylcumarano~. Dest i l la t ion  bei 0,01 Torr  und  80 bis 100 ~ 
Luftbad~ Uml6sen  aus Methanol-Wasser .  Lange  farblose Pr i smen  vom 
Schmp.  58 bis 60 ~ Ausbeu te  90~o. 

C12I-I1204. Ber. CHACO 19,55. Gef. CHACO 19,40. 

6-Acetoxy-5-bromcumaranon. Dest i l la t ion  bei 0,01 Torr  u~ld 130 bis 
140 ~ Luf tbad .  Aus ~ the r -Pe t ro l~ the r  gl~nzende Nade ln  yore  Sehmp. 92 
bis 94 ~ Ausbeu te  90~o. 

C10HTOaBr. Ber. CHACO 15,90. Gel. CHACO 16,10. 

6-Acetoxy-7-aeetylcumaranon. Dest i l la t ion  bei 0 ,01Tor r  und  90 bis 
100 ~ Luf tbad .  Aus lY[ethano] groBe schiefe P l a t t en  v o m  Schmp.  109 bis 111 ~ 
Ausbeu te  85%. 

C1~H1005. Ber.  CHACO 18,38. Gel. CHACO 18,51. 

4-Acetoxy-(5)-acetylcumarcmon. Dest i l la t ion  bei 0,01 Tor r  mad 120 bis 
130 ~ Luf tbad .  D u t c h  UmlSsen  aus Methanol  wird  yon  e inem z~hen (~1 ge- 
t rennt .  N a d e l n  v o m  Schmp.  120 his 122 ~ Ausbeu te  21~o. 

C1~H1005. Bet.  CHACO 18,38. Gel. CHACO 18,30. 

Acetylierungsversuch mit 4-Oxy-(7)-acetylcumaranon. Z~hes, uneinhei t -  
liches, glasig ers~arrendes (D1. Tro tz  wiederhol ter  Versuche war  daraus  keine 
reine Subs tanz  zu erhal ten.  

4-Acetoxy-(5)-earbmethoxyeumaranon. Dest i l la t ion  bei 0,01 Tor r  und  
90 his 100 ~ Luf tbad .  Um16sen aus Methanol-W~asser und  ~_ther-Petrol~ither. 
Derbe  P r i smen  v o m  Schmp. 110 bis 112 ~ Ausbeu te  87~o. 

CI~H1006. Bet.  OCH a 12,55. Gel. OCt t  a 12,61. 

3,g,6-Triacetoxycumaron. Nach  Dest i l la t ion  bei 0,01 T o r t  und  130 bis 
150 ~ Luf~bad wird  aus J~ther-Petrol~tther umgel6st .  Schmp.  103 his 105 ~ 
Ausbeu te  65 ~/o. 

3,6-Diacetoxy-4-methoxycumaron. Nach  Dest i l la t ion  bei 0,005 Tor t  und  
120 bis 130 ~ Lu f tbad  wird aus ~ the r -Pe t ro l~ the r  umgel6st .  Grolae schiefe 
P l a t t en  v o m  Schmp.  84 bis 86 ~ Ausbeu te  87~o. 

ClaH1206. Bet.  CHACO 32,58. Gef. CHACO 32,41. 

Acetylierungsversuch am 4,6-Dimethoxycumaranon. N a c h  Dest i l la t ion  
bei 0,01 Tor r  und  100 bis 110 ~ Lu f tbad  wurde  in zirka 50~oiger Ausbeu te  
ein uneinhei t l iches  glasiges ()1 erhal ten.  Es  konnte  eine reine Verb indung  
daraus  nich~ abge t renn t  werden.  

3,6-Diacetoxy-4-methoxy-5-acetyleumaron. Aus Methanol  uml6sen.  Lange  
gli~nzende P r i smen  v o m  Schmp. 105 bis 107 ~ Ausbeu te  69~o. 

C15H1407. Ber. OCH a 10,13. Gel. OCH a 10,21. 

3-Acetoxy-d,6-dimethoxy-5-acetylcumaron. N a c h  Dest i l la t ion  bei 0,01 Tor r  
und  130 bis 140 ~ Lu f tbad  wird  aus Methanol  umgel6st .  Gli~nzende Bl~t tehen  
v o m  Schmp.  130 bis 132 ~ Ausbeu te  80~o. 

C14H1~O 6. Ber.  OCH 8 22,30. Gef. OCH a 22,23. 
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3,4,6-Triacetoxy-7-acetylcumaron. Nach Uml6sen aus ~e thano l  erh~ilt 
man schwach gelbe Prismen vom Schmp. 157 bis 159 ~ Ausbeute 65o/0 . 

C~6H140 s. Ber. CH3CO 38,63. Gel. CH3CO 38,70. 

3,4,6-Triacetoxy-5-acetyl-7-carb~ithoxycumaron. Aus ~ethanol-Ather  um- 
16sen. Kleine weil3e Nadeln yore Sehmp. 121 bis 123 ~ Ausbeute 350/0. 

C19H18010. Ber. OC~Hs 11,09. Gef. OC2H 5 10,93. 

Fi i r  die Unte rs t i i t zung  bei der Durchf t ihrung dieser Arbei t  spreche 
ieh t I e r rn  Doz. Dr. W. Gruber meinen  ergebensten Dank  aus. 


