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Malons~ure-bis-(2,6-dimethylphenol)-ester I reagiert in einer 
Schmelze yon NaC1-A1C13 zu 4-I-Iydroxy-6,8-dimethyl-cumarin 
II .  Zum gleichen Produkt fiihrt die Cyclisierung des isomeren 
Malons~ure-bis-(2,4-dimethylphenol)-esters VI. Bemerkenswert 
ist der Unterschied in den Ausbeuten (84~o : 44,7%), welche Tat- 
saehe ftir einen aktivierenden EinfluB der o-st~ndigen CH 3- 
Gruppen spricht. Analog verh~lt sieh auch der Malons~ure- 
bis - ( 2,4, 6 -trimethylphenol ) -ester. 

W~hrend  sich z. 13. Adipins~ure-diphenylester  1 bei der Reak t ion  
nach F r i e s  in  ein Gemisch voii o- und  p-co-I-Iydroxyphenyl-~o-oxo-eapron- 
s~ure verwandelt ,  reagiert  Malons~ure-diphenylester  2 un te r  sch~Lrferen 
Reakt ionsbed ingungen  (180 ~ zu 4-I-Iydroxy-cumarin.  Ob in ]etzterem 
FMle die Reak t ion  ebenfalls dureh eine F r i e s s c h e  Umlagerung  oder durch 
die Bi ldung yon  Enol  a- oder Ketenes te rn  a eingeleite* wird, konn te  bisher 
llicht festgestellt werden. Allerdings weisen manche  Erscheinungen auf 
eine eventuel l  zwischenzeitliche En t s t ehung  a, 5 yon  Ketenester i i  bin.  

I m  Zusammenhang  mi t  diesem Problem haben  wir Malons~ure-bis- 
(2,6-dimnethylphenol)-ester I mi t  NaC1-A1C1 a auf 180 bis 185 ~ (5 Min.) 
erhitzt  und  d a n n  aus der Schmelze eine Substanz der Formel  Cl1I-I100 a 

1 W.  Treibs  u n d  F .  Falk ,  Chem. Ber. 87, 345 (1954). 
E.  Ziegler und H.  J u n e k ,  Mh.  Chem. 86, 29 (1955). 

3 C. Mentzer  m i d  P .  Vercier, Mh. Chem. 88, 264 (1957). 
4 E.  Ziegler und H. J u n e k ,  Mh.  Chem. 87, 212 (1956). 

E. Ziegler und H. Junelc, Mh. Chem. 86, 506 (1955); 87, 218 (1956). 
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isoliert. Infolge Fehlens eines o-st~ndigen Kernwasserstoffatoms kann 
aber ein normaler gingschluB im Sinne der yon E. Ziegler und H. Junek  2 
aufgefundenen 4-tIydroxyeumarin-Synthese nieht stattgefunden haben. 
Eine Entseheidung zwisehen den mSgliehen Strukturen braeht'e dann 
die oxydative Aufspaltung des unbekannten Stoffes milb K O ~  bei 250 
bis 260 ~ Die hierbei anfallende 3,5-Dimethyl-6-hydroxy-benzoes/~ure V 
sprieht fiir das Vorliegen des 4-I-Iydroxy-6,8-dimethyl-eumarins II.  
Dieses Cumarin 1BBt sieh Ierner fiber die entspreehende Chlorverbindung III 
in das bereits yon A.  Clayton 6 aus 2,4-Dimethyl-phenol und ~pfelsi~ure 
dargestellte 6,8-Dimethyl-eumarin IV iibefffihren. 

0 CI-I~ 

c--o--~--\. I \ 
c J \ / \  

/ I l l  
%/\ /0% 

[ 0 0 Ctt3 
CH~ 4~,7 % / 

0 CH3 
[ COOH i 

c--o -M \--cH ~{~e--/%/ 
CI-I~ // \ / / \  

%/\ /c c~ 
I o o v 
Ctt 3 

VI 

II: R ~- OH 
III" 1% = CI 
IV : 1% = I-I 

Die Verbindung I I  ist abet natiirlich auch aus MMonsi~ure-bis-(2,4- 
dimethylphenol)-ester VI und A1C13 synthetisierbar und ist, wie d~s 
4-ttydroxyeumarin selbst, verschiedenen Umsetzungen zugBnglich (siehe 
exper. Tell). Als Derivat yon I I  diirfen aueh das 3-(6',8'-Dimethyl)- 
cumariny]-(4')-6,8-dimethyl-4-ehlor-eumarin VII und das ,,Trikonden- 
sationsprodukt" X aufgefaBt werden, die bei der Darstellung yon I I I  
aus I I m i t  POC13 nebenher entstehen. Die t tydroxyverbindung VIII  
kann dagegen leicht dutch Eigenkondensation yon II  in Phenol (300 ~ 
erhalten werden. 

Ein anderes Ergebnis bringt die Umsetzung des Malons~ure-bis- 
(2,6-dimethylphenol)-esters I mit A1Cls Mlein. In diesem Falle entsteht, 

6 j .  Chem. Soc. [London] 98, 2019 (1908). 
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wie durch  A b b a u  zur  2-Hydroxy-3 ,6-d imethyl -benzoes / iu re  und  Synthese  
aus Malons/~ure-bis-(2,5-dime~hylptienol)-ester beweisbar  ist,  4 - t I y d r o x y -  
5 ,8-d imethylcumar in .  Be i rn  Erh i t zen  dleses Cumarins  mi t  NaC1-A1Cla 
setzt  dann  Isomer is ie rung  zum 6 ,8 -Dimethy l -Der iva t  I I  ein. 

Alkylwanderm~gen unter  dem Einflufi von A1Cla ~ sind wiederholt be- 
obachtet  worden. Wesentlich ist, dab diese nur in Gegenwart yon zwei oder 
mehr Molen A1C13 erfolgen. So wande]t sich 2,6-Dime~hyl-phenol in Beisein 
yon 2 Molen A1Cls (5 Min. bei 235 ~ in 2,5-Dimethyl-phenol und wahrschein- 
]ich zum Tell auch in das 2,4-Derivat urn. Letzteres dagegen entsteht  in 
guter Ausbeute aus 2,5-Dimethyl-pheno] und NaC1-A1C13. Wird  jedoch 
das jeweilige Phenol nut  mi t  1 Mol A]C13 behandelt ,  so erh~lt man es fast 
quant i ta t iv  und unver~.ndert zur~ck. Die gleiche Erseheinung ~s~ iibrigens 
am 5,8-Dimethyl-4-hydroxycumarin zu beobachten. Anscheinend bildet 
sieh zwisehen den Komponenten ein s~abfler Komplex (1 : 1), der erst dureh 
weitere Zugabe yon A1C13 einer Alkylgruppenwanderung unterliegg. 

Wie  sehon erw~hnt,  k a n n  6 ,8 -Dimethy l -4 -hydroxyeumar in  I I  aueh 
aus Malons~ure-bis- (2 ,4-dimethyl-phenol) -es ter  VI  e rha l ten  werden.  Um 
bessere Vergleichsm6gliehkei ten fli t  die Cyel is ierungstendenzen zu haben,  
se tz ten  wit  den Dies ter  V I  gleichfalls einer NaC1-A1Cl~-Sehmelze aus. 
Das Ergebnis  war  in teressant ,  weil  hier  die Ausbeu te  an Cumar in  I I  
nur  44,7% (I~ohausbeute 52,6~o ) bet rug.  Dieser bei  der  Synthese  yon  I I  
aus den  MMonestern I und  V I  au f t r e t ende  Untersch ied  in den  Ausbeu ten  
(44,7~o : 84%) k a m  i iberrasehend.  In~ Fa l le  des Malonesters  VI  h~tte ,  
da  in Naehba r seha i t  zum Phenolsauers to i f  ein Wassers tof f  vo rhanden  
ist, die Cyclisierung wohl  g la t te r  erfolgen mfissen. 

Das an  den  Es t e rn  I und  VI  beobach te t e  untersehiedl iehe t~eaktions- 
vermSgen mug auf einen derzei~ n ieht  e rkennbaren  Einf lug der  CI-I 3- 
Gruppen  znrficl~zufiihren sein. Vielleicht  bewirken  die o-st / indigen 
Ct t3-Gruppen  eine besondere  R e a k t i v i t ~ t  am Ringkoh]ens tof fa tom,  
welcher Ef fek t  bei Vorhandense in  yon  H - A t o m e n  n ich t  so bemerkbur  wird.  

Siehe G: Kri~nzlein, Aluminiumchlorid in der organischen Chemie. 
Berlin: Verlag Chemie. 1939. 
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Daffir sprechen auch Versuche mi t  Malons~ure-bis-(2,4,6- t r imethyl-  
~t0kenol)-ester, die zur Bi ldung des 5 ,6 ,8 -Tr imethy l -4 -hydroxycumar ins  
(85%) ffihren. Dieses kann,  ebenfalls  in schlechterer  Ausbeu te  (60%), 
auch aus Malons~ure-bis-(2 ,3 ,5- t r imethyl-phenol)-es ter  syn the t i s i e r t  
werden.  Somit  is t  auch hier ein EinfluB der  CI-I~-Gruppen auf die Cycli- 
s ierungstendenz erkennbar .  Dieser Einflul~ scheint  jedoch aufgehoben 
bei  Anwesenhei t  eines Halogens,  wie am Beispiel  des Malons~ure-bis-  
(2-methyl-4,6-dichlor-lohenol)-esters festzustel len ist, denn  sowohl dieser 
als auch andere  t t a logenes te r  (siehe exl0er. Tell) s ind n icht  cycl is ierbar .  

Der eventueU zu machende  Einwand,  dab  der  Malonester  I bzw. 
ein sich da raus  b i ldender  Ke tenes t e r  sich p r imer  isomerisiere und  an- 
schliel~end cyclisiere, kann  en tkr~f te t  werden,  denn d a n n  mfiBten die 
Ausbeu ten  immer  gleich grog sein, gleichgiiltig, von welchem Es te r  aus- 
gegangen wird.  Auch  an eine Addi t ion  des durch  Umlagerung  entst~n- 
denen 2,4-Xylenols  an  den Ke tenes te r  un te r  Bi ldung eines gemischten  
Malons~ure-diesters  k a n n  aus demselben Grunde  n ich t  gedacht  werden.  
I n  d iesem speziellen Fa l le  se tz t  unseres Erach tens  die Ctta-Gruploen- 
wanderung  erst  im Augenbl iek  des Ringschlusses ein. 

Experimenteller Teil 
Malons~ure-bis.(2,6-dimethylphenol)-ester ( I )  

10,4 g Malonsaure und 24,4 g 2,6-Dimethylphenol werden mi t  19,2 ccm 
POC13 11/2 Stdn. auf 100 ~ erhitzt.  1Wach Versetzen mit  verd. Lauge t r i t t  
allmKhlich Kristall isation ein. Aus A]kohol-Wasser, Cyclohexan oder Wund-  
benzin Spiel~e, aus wenig Alkohol Pla t ten  vom Schmlo. 121,5 bis 122,5 ~ 
Ausbeute 27 g = 87~o d. Th. 

C19H2004. Ber. C 73,09, H 6,41. Gef. C 73,44, I-I 6,78. 

4'-Hydroxy-(1,2-pyrono.[ 5",6' :3,4] .cumarin) s 

0,4 g 4-Hydroxy-cumarin werden mit  1 g MalonsKure-bis-(2,6-dimethyl- 
phenol)-ester I u n d  0,6 g 2,6-Dimethylphenol 20 Min. auf 220 ~ erhitzt.  Dann 
wird das Reaktionsgut  mit  Alkohol angerieben, das anfallende Produkt  
mit  2 n NaOI-I behandelt,  vom nicht umgesetzten Ester  abgetrennt  und 
schlieBlich mit  Salzs~ure gef~llt. Aus Eisessig Kristalle yore Schmp. 249 ~ 
Ausbeute 0,4 g = 70,2% d. Th. I)asselbe Produkt  kann auch mit  Hflfe des 
Malonsaure-bis-(2,4,6-triehlorlohenol)-esters in 87proz. Ausbeute syntheti-  
siert werden. 

6,8-Dimethyl-g-hydroxycumarin I I  

a) Aus Malons~ture-bis-(2,6-dimethylphenol)-ester (I) mit  A1Cla-lWaC1. 
64,32 g A1C13 und 13,9 g wasserfreies NaCI werden bei 140 ~ zusammen- 

geschmolzen und dann bei dieser Temperatur  9,3 g Ester I unter  gutem 
Riihren zugegeben. Dabei soll die Temperatur  fiir 6 Min. rasch auf 180 
bis 185 ~ erhSht werden. Iqach tier tiblichen Aufarbeitung wird mi t  viel 
Wasser die ~-Iaulotmenge an 2,6-Dimethylphenol herausgelSst. Aus Alkohol 

s E. Ziegler, H. Junelc und G. Wildtgrube, Mh. Chem. 87, 386 (1956). 
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o d e r  Eisessig gelbliche Platten, aus Tebrachlor/~than oder Alkoh0LWasser 
kurze Spiel~e vom Sehmp. 246 his 247 ~ Reinausbeute 4,5 g = 840/o . 

CmI-I1oO z. Ber. C 69,45, I-I 5,31. Gel. C 69,25, t~5,45. 

b) Aus MalonsaLtre-bis-(2,4-dimethylphenol)-ester Vi  mit  A!Cla:NaC1. 
Der Malons/~ure-ester VI kann leieht aus Malonsgure (5,3 g), 2,4-Dirnethyl- 
phenol (12,2g) und POC13 (9,5 eern) in mind 80proz. Ausbeute erhalten 
werden. Aus wenig Alkohol farblose SpieI~e vorn Schmp. 74.5 his 75,5 ~ 

C~sHs004. Ber. C 73,09, H 6,41. Gel. C 73,14, ~:6,52. 

Aus 6,2 g Malons~ure-ester VI in 42,88 g A1C13 and 9,28 g NaC1 ent- 
stehen bei 180 bia 185 ~ (6 Min.) 2 g = 52,6% (Rohprodukt) bzw. 1,7 g = 
= 44,7 % (Reinprodukt) 6,8-Dimethyl-4-hydroxycumarin I I  vorn Sehmp. 246 ~ 

e) Aus Malons/~ure-bis-(2,4-dirnethylphenol)-ester VI  rnit A1Cls allein. 
Aus 3,1 g Malons/~ure-ester VI in 2,7 g A1C1 a entstehen unter analogen Be- 
dingungen 1,1 g 57,8% I I  vorn Sehmp. 245 ~ 

6 , 8- Di  meth y l-4-aceto x y-cu marin  

0,95 g tier Verbhldm~g I I  werden 1 Std. in 10 cem Essigs/~urea1~hydrid 
zum Sieden erhitzt. Aus wenig Benzol oder viel Cyclohexan gelbliehe Pl/itt- 
chen veto Sehrnp. 158 bis 160 ~ Leicht 15slich in Alkohol und Aceton. Aus- 
beute quantitativ.  

C13H1~O4. Ber. C 67,23, X-I 5,29. Gef. C 67,41, H 5,31. 

2-Hydroxy-3,5-dimethyl-benzoesi~ure V 

Innerhalb yon 5 Min. werden 1,9 g 6,8-Dimethyl-4-hydroxycurnarin I I I  
in eine Sehmelze (235 ~ yon 30 g K O H  eingebracht und dann die Ternperatur 
15 Min. auf 250 o gehalten. ~aeh  Abtrennen der in Lauge unlSsliehen Anteile 
unterwirfb man das rnit S/~ure gef/~llte Produkt  der Vakuumsublimation 
(140~ ram). Ausbeute an V 1,4 g = 84,3% d. Th. Die sehon bekannte 
S~ure kristallisiert aus Wasser oder Cyelohexan in Nadeln. Sehrnp. 179 ~ 

C9H1003. Bet. C 65,04, H 6,07. GeL C 65,06, t t  6,22. 

6,8.Dimethyl-4-chlorcumarin ( I I I )  

a) Aus 6,8-Dirnethyl-4-hydroxyeurnarin I I r n i t  POCI 3. Eine L6sung 
yon 1,9 g I I  in 20 eern POC13 wird 2 Stdn. auf 110 bis 115 ~ erhitzt, dann 
mit  N e e  verse{zt und nieht urngesetztes I I r n i t  verd. Lauge entferat.  Aus 
wenig Alkohol lange, gelbliche Nadeln vorn Schrnp. 151 bis 152% Ausbeute 
1,6 g = 72,7%. 

Cl1I-I90~C1. Ber. C 63,32, H 4,35, C1 16,99. 
Gel. C 63,26, H 4,22, C1 16,94. 

b) Mit ]?Ct 5 in Chloroform. 0,95 g I I  werden in 25 eem Chloroform ge16s~, 
1,5 g PC15 zugefiigt und dann 20 Min. znrn Sieden erhitzt. Nach Abdarnpfen 
des LSsungsrnittels kann das Chlorcumarin I I I  am besten dureh Vakuurn- 
sublimation (130~ rnm) gereinigt werden. Ausbeute 0,3 g = 30o/o d. Th. 

6,8-Dimethyl-cumarin ( I V )  4 

10 g 6,8-Dimethyl-4-ohloreumarin (III) werden in 150 ecru Alkohol rnit 
76 g Zinkstaub 16 Stdn. zum Sieden erhitzt. Naoh En~fernung des Reduk- 

10" 
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t ions- und  des LSsungsmit te ls  verbleib$ ein ()1, das be im Sehi i t te ln  mi t  Wasser  
erstarr~. Aus Alkohol-Wasser  bzw. Pet ro l~ther  Nade ln  v o m  Sehmp.  90 bis 
91~ . Ausbeu te  8,3 g = 95,4~o d. Th. 

Die R e d u k t i o n  mi t  Raney-Nickel in Alkohol  bzw. Dioxan  verli~uft weniger  
g la t t  (12% bzw, 30% d. Th.),  

CnH~00 ~. Ber.  C 75,84, H 5,79. Gel.  C 76,06, I t  5,81. 

E in  ans ~pfels~ure  und  2 ,4-Dimethylphenol  m i t  H~SO 4 naeh  A. Clayton ~ 
dargestel l tes  Pr~para t  besi tzt  anaI0ge Eigensehaf ten .  

3-( 2-H ydroxy-3,5-dimeth ylphenol)-propanol-(1) 

I n  eine siedende L6sung yon  5,2 g 6,8-DimethylCumarin IV in 200 ccm 
absol. Alkohot  werden  in raseher  Folge  25 g feingeschni~tenes me~Mlisehes Na  
e ingebracht  und  dann noch 80 ecru Alkohol  zugefiigt.  Nach  1 Std. ist die 
l~eaktion beendet .  Nach  Abtre iben  des Alkohols  m i t  Wasse rdampf  und  
En t f e rnung  der laugenunl6sl iehen Antei le  wird anges~uert ,  m i t  NaC1 ge- 
s~t t igt  und  mehrmals  ausge~thert .  Die bei der Vakuumdes t i l l a t ion  zwischen 
180 bis 183~ m m  iibergehende Frak t ion  ers ta r r t  kristMlin. Aus  Pet ro l -  
~ther  oder n - t t e x a n  Spiei~e yore  S c h m p .  76- -77  ~ Ausbeu~e 1,8 g = 33,3% 
d. T h .  

CnHI~O ~. Ber. C 73,30, H 8,95. Gef. C 73,35, I-I 8,97, 

3-(6',8"-Dimethyl).cumarinyl.(i')-6,8-dimethyl-g-chlorcumarin (VII)  

0,95 g 6,8-Dimethyl-4-hydroxycumarir~ I I  werden  in 5 cem Chloroform 
m i t  2 g PC15 30 Min. zum Sieden erhi tz t .  Naeh  Abduns ten  des LSsungs- 
mit~els erstarrg der  Riieks~and bei Behande ln  m i t  Wasser.  Dieser wird nun  
der  Subl imat ion  (120 bis 125~ ram) unterworfen  und  der dabei  verb le ibende  
l~iiekstand naeh  Behande ln  mi~ Lauge  aus Alkohol  kristallisiert .  Ausbeute  
0 ,4g  = 42,1% d. Th. ;  gelbe Nade ln  v o m  Sehml o. 217 bis 219 ~ 

C~2H170~C1. Ber.  C 69,38, t I  4,50, C1 9,31. 
Gel. C 69,10, H 4,54, C1 9,42. 

Als  Nebenproduk t  en ts teh t  aueh 6 ,8-Dimethyl-4-ehloreumarin  I I I  in 
e twa 20proz. Ausbeute .  

3.(6',8"-Dimethyl).cumarinyl-( 4')-6,8.dimethyl-4-hydroxycumarin (VII I )  

Man erhitz~ 1,9 g 6 ,8-Dimethyl -4-hydroxycumar in  I I  und  1,9 g Phenol  
45 Min. auf  300 ~ und reibt  dann das Reaktionsgut.  m i t  Alkohol  an. / )as  
I~ohprodukt  (1 g) t~B~ sich n u t  aus Ni t robenzol  in schwaeh gelb gef/irbten,  
zu Biiseheln verwachsenen  Nadeln  krislballisieren, Ausbeu te  0,8 g = 40,4~o 
d. Th. v o m  Sehmp. 316 bis 318 ~ u. Zers. Die Verbindung ist in verd.  Lauge  
16slieh. 

Ce2HlsO 5. Ber.  C 72,91, H 5,01. Gel. C 72,79, I-I 5,20. 

3-(6',8"-Dimethyl)-cumarinyl-(4')-6,8-dimethyl-4.acetoxycumarin (IX)  
0,6 g der Verb indung  V I I I  werden 90 Min. mi t  Ess igs~ureanhydr id  in 

der  Siedehitze behandelb. Spiel~e aus Ni t robenzol  v o m  Schmp.  260 bis 262 ~ 
u. Zers. 

C2~H200 G. Bet.  C 71,27, H 4,99. Gef. C 71,05, t I  4,81. 
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Kondensationsprodu, Ict X 

15 g 6,8-Dimethyl-4-hydroxycumarin I I  werden mi~ 50 ccm POC1 a 3 Stdn. 
auf 120 ~ erhitzt. Zwecks Zersetzung soll das Reaktionsgut portionsweise 
in Wasser eingetragen werden. Das anfullende Rohprodukt  wird vorerst 
mit  2 n Natronlauge angerieben und dann mit heiBem Alkohol (zur Ent-  
fernung yon II I )  behandelt. Der Riickstand kristallisiert aus  Nitrobenzol 
in kleinen, gelben St/~bchen und sehmilzt bei 318 bis 320 ~ u. Zers. UnlSslieh 
in den fibrigen organischen Mitteln. Ausbeute 1,5 g = 10% d. Th. 

CaaI-I2sO6C1. Ber. C 71,67, H 4,56, C1 6,41. 
Gef. C 71,41, H 4,58, C1 6,45. 

6,8-Dimethyl-3-nitro-g-hydroxycumarin 

1,9 g I I  werden mit  15 cem konz. Salpeters/~ure 15 Min. lung erhitzt. 
Nach dem Erka l t en  kristallisiert die Nitroverbindung in gelben Spiel~en aus. 
Die Reinigung gel ingt  uus Wasser, Essigs/~ure, Tetrachlorkohlenstoff, am 
besten aus Amylucetat.  Ausbeute 1,5 g = 63% d. Th.;  Schmp. 169 bis 171 ~ 
u. Zers. 

CllHgOsN. Ber. C 56,17, H 3,86, N 5,95. 
Gef. C 56,27, H 3,84, :N 5,70. 

6,8-Dimethyl-3-amino-4-hydroxycumarin 

1,1 g 6,8-Dimethyl-3-nitro-4-hydroxyeumarin werden mit  2 g granuliertem 
Zinn und 15 cem konz. HCt so lunge erhitzt, bis die Gelbf~rbung versehwindet 
(3 Stdn.). Nach dem Erkalten wird mit  Wasser verdfinnt, das Zinn mi t  
Lauge gef/~llt, das Filtrat, mit  Essigs/~ure anges~uert und das Rohprodukt  
(0,6 g ---- 68,9% d. Th.) isoliert. Aus Anilin kristallisiert die Verbindung in 
gl/~nzenden Pla t ten;  Schmp. 224 bis 226 ~ u. Zers. 

CliHliOaN. Ber. C 64,38, t t  5,40, N 6,83. 
Gel. C 64,10, t{ 5,18, N 6,96. 

6,8-Dimethyl-3-brom-i-hydroxycumarin 

Man 1/~l~t zu einer Aufschli~mmung von 0,95 g I I  in 5 ccm Chloroform 
bei 0 ~ unter gutem Riihren lungsam 0,9 g Brom, in 5 cem Chloroform gel6st, 
zutropfen. Reaktionszeit  30 Min., Ausbeute 75% d. Th. Aus Alkohol-Wasser 
Nadeln yore Sehmp. 199,5 bis 200,5 ~ 

Cixtt9OaBr. Ber. C 49,09, t t  3,37, Br 29,70. 
Gef. C 49,24, t t  3,36, Br 29,84. 

4"-Hydroxy-(1,2-pyrono-[ 5',6' :3,1J-dimethyl) -cumarin 

1,9g I I  werden mit  6,95g Malons~ure-bis-(2,4,6-trichlorphenol)-ester 
45 Min. auf 220 ~ erhitzt. Entstandenes Trichlorphenol kann durch Wasser- 
dampfdestillation entfernt werden. ]~ohausbeute 1,8 g = 70% d. Th. Aus 
Eisessig, Tetrachlor~than oder Amylucetat  kristallisiert das Pyrono-cumarin 
in orangegelben Platten yore Sehmp. 214 his 215 ~ 

C14H:00 s. Ber. C 65,12, H 3,90. Gef. C 65,08, I-I 4,06: 

Dieses Pyrono-cumurin kann, in Dioxan gel6st, mit  Formalin und konz. 
ttC1 (36 Stdn. bei 45 ~ kondensiert werden (64,1% d. Th.). Eine analoge 
Kondensation im alkalischen Medium (36 Stdn. bei 45 ~ Ausbeute 87,6~o 
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d. Th.) ist mSglieh% Sehr schwer 15slich; aus Nitrobenzol schwach gelbgefi~rbte 
Plattehen vom Schmp. 328 bis 330 ~ u. Zers. 

C~9H20010. Ber. C 65,91, t t  3,81. Gef. C 65,64, I-I 3,92. 

Dieses Pyrono-eumarin reagiert aueh mit o-Phenylendiamin, und  zwar 
in siedendem Eisessig, wobei nach 5 Mhl. das Reaktionsgut kristallin anf~llt. 
Aus Nitrobenzol seidig gt~nzende, sehwach gelbgef~rbte Nadeln vom Sehmp. 
294 bis 295 ~ u. Zers. Ausbeute 7 4 0  d. Th. 

C~0H~O,N~. Ber. C 68,96, H 4,63, N 8,04. 
Gel. C 68,78, H 4,66, N 8,24. 

Malons4ure-bis-( 2 , 4 ,6-trichlorphenol ) -ester 

5,2 g Malons~ure und 19,8 g 2,4,6-Triehlorphenol werden mit  9,5 ccm 
:POC1 a 90 Min. auf 100 ~ erhitzt. Dabei kristallisiert schon ein Tefl des Esters 
ati~. Durch Behandeln des Rohproduktes mit  verd. Lauge werden dann 
die Begleitstoffe entfernt und der l~iickstand aus Benzol, Tolu01 oder 'Essig- 
ester k~%tallisiert. Prismen vom Schmp. 149 bis 150 ~ Ausbeute an l~ein- 
produkt I8,4 g ~ 79~o d. Th. 

C1~H604C16. Ber: C 38~91, H 1,30. Gef, C 39,05, H 1,48. 

4'-Hydroxy-3'-benzyl-(1,2-pyrono-[5',6' :3,4]-6,8-dimethyl)-cumarin 

0,95 g I I  werden mit  3,4 g Benzy]malqns~ure-bis-(2,4:dichlorphenol)-ester 
20 Min. auf 250o erhitzt.~ Zur Ent]Fernung des nicht umgesetzten " Esters u n d  
des gebildeten ~2/4-Dichlorphenols wird mit  Benzol angerieben. Aus Eisessig, 
Tetrachl0rathan oder Nitrobenzol'gelbliche St~bc~en yore' Sdhmp. 267 bis 
269 ~ . Ausbeute 1,2 g ~ 69% d. Th. 

C~1/-I1605. Bet. C 72,41~ ]-I 4,63. Gel. C 72,43, /-I 4,74. 

5 ,8-Dimeth yl-4-h ydro xycumarin 

a) Aus Malons~ure*bis-(2,6~dimethylphenol)-ester I :  6,3g Malons~ure- 
ester I werden mit  5,4 g A1C13 gut vermischt, in ein auf 235 ~ erhitztes Bad 
gebracht und 5 Min. auf dieser Temperatur gehalten. Nach Entfernung 
~r unver~ndertem Ester  und Dimethylphenol kann alas Rohprodukt aus 
Dioxan, Eisessig oder Tetrachlor~than gereinigt werden. Gelb!iche Spiel~e 
yore Schmp. 254 bis 254,5 ~ l%einausbeute 1,55 g ~ 40,7% d. Th. 

b) Aus Malons~ure-bis-(2,5-dimethylphenol)-ester: Unter  etwas g@~nderten 
Bedingungen (10Min. bei 180 bis 185 ~ entsteht das 5,8-Dimethylderivat 
aus 3,12 g Ester and 2,7 g AIC13 in 63proz. Ausbeute~(l~2 g). Aus Eisessig 
ebenfalls Spiel~e yore Schmp. 254 ~ 

C~IH1003. Ber. C 69,45, H 5,31. Gel. C 69~20, H 5,24. 

Auf die iibliche Art entsteht aus diesem Cumarin mit  Essigsaureanhydrid 
ein Acetat. Aus Cyelohexan gereinigt, sehrnilz~ das 5,8-Dimethyl-4-acetoxy- 
cumarin bei 146,5 bis 148,5 ~ Farblose Spiel~e. 

C13H12Ot. Ber. C 67,23, H 5,29. Gef. C 67,20, I-t 5,45. 

Mit p-Nitrobenzol-diazoniumehlorid t r i t t  Kupplung unter  Bildung des 
5,8.Dimethyl-2,3,4-trilcetochroman-p-nitrophenyl-hydrazons ein. Der Azo- 

9 Das Produkt ist als ein Homologes der Verbindung VI von:Ziegler, 
Junek und Wildtgrube s zu ~ormulieren. 
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kSrper kann aus Tetrachlor~than bzw. Eisessig in orangefarbenen Pl~ttchen, 
aus Nitrobenzol in goldgelben Nadein vom Schmp. 263 bis 264 ~ u. Zers. 
erhalten werden. Ausbeute 64~o d. Th. 

C1vH130557 a. Ber. C 60,17, H 3,86, N 12,39. 
GeL C 60,09, ]:I 3,89, N 12,13. 

Mit Formaldehyd in alkalischem Medium bildet 5,8-Dimethyl-4-hydroxy- 
cumarin (30 Min. bei 45 ~ 3,3'-Methylen-bis-(5,8-dimethyl-d-hydroxycumarin) 
Aus viel Eisessig f~llt es in langen ~Nadeln yore Schmp. 298 bls 300 ~ u. Zers. 
an. Ausbeute 75~o d. Th. 

C2aH2006. Ber. C 70,40, H 5,14. Gef. C 70,~5, H 5~36. 

Auch mit  Benzylmalons~ture-bis-(2,4-dichlorphend)-ester reagiert 5,8- 
Dimethyl-4-hydroxycumarin glatt  (30Min. auf 250~ i Ngch Entfernung 
des 2,4-Dichlorphenols dutch Wasserdampfdestillation wird das Produkt  
(86;2%) aus Eisessig kristallisier~. 4~-Hydroxy-3'-benzyl-(1,2.pyrono~ 
[5',6':3,4]-5,8-dimethyl)-cumarin faIl t  in schwach gelb gef~rb ten  Spiel]en 
vom Sehmp. 208 bis 209 ~ an. 

C21H1605. Ber. C 72,41, H 4,63. Gel. C 72,32, H 4,63. 

Bei der ,Behandlung,  des 5,8-Dimethyl-4-hydroxycumarins (0,95 g) mit  
A1C13-~NaC1 ,(10,8 g bzw. 2,34 g) durch 6 Min. bei 180 bis 185 ~ entsteht in 
94,7proz. Ausbeute 6,8-Dimethyl-4J~ydroxyeumarin (II). Aus Alkohol 
Kristalle vom Schmp. 246 ~ Bei Verwendung yon nur einmolarer Menge 
A1CI a t r i t t  am ersteren keine Ver~nderung ein. 

Malons(ture-bis-( 2,5-dimethyi-phenol) -ester 

Aus 5,3 g Malons~ure, 12,2g 2,5-Dimethylphenol und 9,6ccm POC13 
entstehen (1 Std. bei 100 ~ 15 g = 96,1% d. Th. des genannten Esters. Dieser 
ist in Aceton, Benzol und allen hSher siedenden organischen Mitteln leicht 
15slieh. ~ Aus wen ig  Alkohol derbe Spie~e, aus Alkohol-Wasser :Nadein vom 
Schmp. 94 bis 95 ~ 

C19H2004. Ber. C 73;09, H 6,41. Gel. C 73,30, t t  6,46. 

2- Hydro x y-3 ,6-dimeth yl.benzoes(ture 

1,9g 5,8-Dimethyl-4-hydroxycumarin werden unter gute m t~iihren 
innerhalb yon 5Min. in eine auf 250 ~ erhitzte Kalischmelze eingetragen 
und dann die Temperatur noeh 20 Min. lang auf 280 ~ gehalten. Nach Ans~uern 
und Absaugen kann die bereits bekannte  Si~urg am besten durch Sublimation 
im Vak. entfernt werden. Weitere Reinigung aus Cyclohexan. Ausbeute 
0 , 3 g ~  20% d. Th. Schmp. 190 bis 191 ~ . 

CgI-I1008. Ber. C 65,04, H 6,07. Gel. C 65,14, H 6,25. 

Malons~ure-bis-( 2,4,6-trimethylphenol) -ester 

5,2 g Malons~ure und 13,6 g 2,4,6-Trimethylphenol werden mit  9,6 ccm 
POC13 2 Stdn. auf 100 ~ erhitzt. ~ach  der Behandlung mit  ~Vasser und Lauge 
tr i t t  bMd Kristallisation ein. Rohausbeute 16,2 g = 95,3~o d. Th. Aus 
Alkohol Pl~ttchen vom Schmp. 124,5 bis 125,5 ~ 

C211-I2404. Ber. C 74,09, H 7,11. Gel. C 73,90, I-I 6,92. 
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Malons~ure-bis-(2,4,5-trimethylpheuol)-ester 

Unter analogen Bedingungen entstehen aus 3,12 g Malons~ure und 8,16 g 
2,4,5-Trimethylphenol mit  5,4 ecru POCI 3 9,5 g (=  95~/o d. Th.) Rohester. 
Aus Alkohol gereinigt, schmelzen die Pl~ttchen bei 92 bis 93 ~ 

C~1H~40~. Ber. C 74,09, H 7,11. Gef. C 74,14, I-I 7,30. 

5,6,8- Trimethyl-4-hydroxycumarin 

a) Aus Malons~ure-bis-(2,4,6-trimethylphenol)-ester. 3,4 g dieses Esters 
werden mit 2,7 g AIC1 a gut vermischt und 3 Min. tang in ein auf 240 ~ erhitztes 
Bad gebracht. Das auf die fibliehe Art  erhaltene Rohprodukt  l~Bt sich aus 
E~sessig reinigen: Verwaehsene gelbe Pl~ttchen yore Sehmp. 268 bis 269 ~ 
u. Zers. Reinausbeute 1,4 g = 70~o d. Th. 

b) Aus Malons~ure-bis-(2,4,5-trimethylphenol)-ester. Dieser Ester gibt 
unter iihnlichen Reaktionsbedingungen ein Rohprodukt  (1,2g = 60~o), 
das naeh der Reinigung aus Eisessig ebenfalls bei 269 ~ sehmi|zt und mit  
dem unter a beschriebenen Produkt identiseh ist (1 g = 50% d. Th.). 

C12H1~03. Ber. C 70,57, H 5,92. Gef. C 70,87, H 5,89. 

2-H ydro x y-3 , 5 ,6-trimeth yl-benzoes~ure 

O,6g 5,6~8,Trimethyl-4-hydroxycumarin werden mit  2 g gepulv. K O H  
gut durchmiseht mad 7 Min. auf 255 ~ erhitzt. Durch Sublimation im Vakuum 
(140~ mm) kann die schon beschriebene S~ure aus dem durch Ans~uern usw. 
erhaltenen Rohprodukt  isoliert werden. Aus Wasser oder Cyclohexan Nadeln 
vom Schmp. 180 ~ Ausbeute 0,1 g ---- 20,5~o d. Th. 

C10H1~O3. Ber. C 66,65, H 6,71. Gef. C 66,51, I-t 6,67. 

: Malonsaure-bis-(2-methyl-4,6-dichlorphenol)-ester 

Aus 2,6 g Malons~iure und 8,8 g 2-Methyl-4,6-dichlorphenol kSnnen mit  
4,8 ecru POC13 (1 Std. bei 100 ~ 9,5 g Rohester erhalten werden. Aus viel 
Alkohol lange Spie~e vom Schmp. 133 bis 135 ~ Reinausbeute 8,5 g ~ 81~o 
d. Th. 

C17H1~O4C14. Ber. C 48,37, H 2,87, C1 33,60. 
Gef. C 48,60, H 2,75, C1 33,32. 

;Vlalonsaure-bis-(2-brom-4,6-dimethylphenol)-ester 

315 g Malons~iure, 13,4 g 2-Brom-4,6-dimethylphenol und 5,7 ccm POC13 
(1 Std. bei 100 ~ geben 13,2 g Rohester, der aus Eisessig oder Alkohol ge- 
reinigt werden kann. Prismen yore Schmp. 123 bis 124 ~ (11,5 g = 82,1~o 
d. Th.). 

C19H1804Br 2. Ber. C 48,54, I4 3,86, Br 33,99. 
Gef. C 48,59, H 3,80, Br 34,17. 

Malons4ure-bis-( 4-brom-2,6-dimethylphenol) -ester 

Aus 10,4g Malons~iure, 40g  4-Brom-2,6-dimethyl-phenol und 10ccm 
POCla entstehen (2 Stdn. bei 100 ~ 43,5 g Rohester, Aus Essigester Amyl- 
acetat oder Eisessig lange Spiel3e yore Schmp. 174 bis 175 ~ u. Zers. (38,2 g = 
= 81,2~o d. Th.). 

Cl~I-IlsOtBr ~. Ber. C 48,54, i 3,86, Br 33,99. 
Gef. C 48,60, H 3,90, Br 34,03. 
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M alonsg~ u r e-bis- ( 2 , 4 , 6-tribro m phenol) -ester 

2,6 g Malons/s 16,6 g 2,4,6-Tribromphenol u n d  4,8 ccm POC13 geben 
(11/2 Stdn. bei 100 ~ 16,5 g Rohester.  Aus Amylaceta t ,  Essigester oder Tetra-  
ehlorkohlenstoff St~bchen vom Sehmp. 183 bis 185 ~ u. Zers. (14,2 g ~ 78% 
d. Th.). 

CI~H604Br G. Ber. C 24,69, H 0,83. Gef. C 24,63, H 1,10. 

Die vor l iegende Arbe i t  wurde  mi t  Un te r s t i i t zung  der  J .  R .  Geigy A .  G., 

Basel,  durehgef i ihr t ,  wofiir wir D a n k  sagen. 


